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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La pollution des eaux par les rejets industriels représente un probléme environnemental majeur
a I'échelle mondiale. Parmi les polluants préoccupants, on trouve les colorants synthétiques,
largement employés dans des secteurs tels que le textile, I'imprimerie, la cosmétique et
l'alimentation. Ces composés, souvent avec des structures moléculaires complexes, se dégradent
difficilement dans la nature. Ainsi, ils restent longtemps dans I'environnement, changent
l'apparence des eaux, réduisent la pénétration de la lumiére, et peuvent étre toxiques pour la vie

aquatique et la santé humaine.

Pour ¢liminer les colorants, plusieurs méthodes d'extraction sont employées. Celles-ci
consistent a transférer le polluant d'une phase (I'eau contaminée) vers une autre phase. Parmi
elles, on trouve I'extraction liquide-liquide, ou le colorant passe dans un solvant non miscible a
I'eau, et l'extraction sur phase solide (SPE), une technique d'extraction liquide-solide.
L'adsorption est elle-méme un processus fondamental d'extraction liquide-solide, ou le colorant
se fixe sur la surface d'un matériau solide. Elle est appréciée car elle est simple, peut étre treés
efficace, et ne colte pas trop cher, surtout si on utilise des matériaux naturels qu'on trouve

facilement.

Les argiles, comme la bentonite qui contient beaucoup de montmorillonite, sont trés étudiées
pour cette tache d'adsorption, parce qu'elles ont une grande surface pour accrocher les polluants,
peuvent échanger certaines particules (les cations), et sont faciles a trouver. Toutefois, pour les
rendre encore meilleures et plus spécifiques a certains polluants, on cherche souvent a modifier
leur structure et leurs propriétés de surface. Une idée nouvelle est d'insérer des molécules
organiques, comme les dendrimeres, entre les couches de la bentonite (c'est I'intercalation). Cela
permet de créer des matériaux adsorbants "hybrides" (un mélange) qui fonctionnent mieux. Ces
dendrimeéres, avec leur forme spéciale en 3D pleine de branches et leurs nombreux "points
d'accroche" (groupements fonctionnels), peuvent vraiment changer la fagon dont la bentonite
est faite : ses pores (petits trous), sa surface d'accroche, et les types d'endroits ou les polluants

peuvent se fixer.

Les colorants sont des composés organiques qui donnent de la couleur, classés principalement
selon leur charge ionique : cationiques (positifs), anioniques (négatifs),  ou non-
ioniques (neutres, comme les colorants dispersés). Notre étude se concentre sur deux exemples
: le vert malachite oxalate, un colorant cationique utilis¢ dans le textile, et le Dianix Navy CC,

un colorant dispersé typique pour les fibres synthétiques. Tous deux sont des polluants
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industriels préoccupants, et I'étude de leur adsorption permet d'évaluer 1'efficacité¢ de notre

matériau face a des molécules aux propriétés distinctes.

L'objectif de notre étude est de développer et d'évaluer un adsorbant innovant, a base de
bentonite modifiée par des dendrimeres, pour 1'élimination efficace des colorants industriels,
vert malachite oxalate et Dianix Navy CC, présents dans les effluents aqueux. Cette approche
propose de valoriser une argile naturelle, la bentonite, en améliorant significativement ses
capacités d'adsorption par intercalation de dendrimeéres, offrant une alternative aux traitements
conventionnels. L'étude de la cinétique et de l'influence de la température sur ce systéme vise a
déterminer les mécanismes d'adsorption et les interactions entre les colorants et la bentonite
modifiée. Ces travaux visent a apporter une contribution a la dépollution des effluents industriels
colorés et a la protection des ressources en eau. Cette mémoire s'inscrit donc dans la recherche
de solutions adsorbantes efficaces et durables pour le traitement des eaux contaminées par les

colorants. Ce manuscrit se compose de trois parties :

v' Le premier chapitre, intitulé "Partie bibliographique", établit les bases théoriques
nécessaires, en explorant les principes fondamentaux de 1'adsorption, les caractéristiques

des argiles (notamment la bentonite) et les propriétés des colorants ciblés.

v Le second chapitre, "Partie expérimentale", décrit en détail les matériaux, les produits
chimiques et les appareils utilisés, ainsi que les protocoles mis en ceuvre pour la
modification de la bentonite, la conduite des essais d'adsorption et la caractérisation des

composants.

v Le troisiéme chapitre, "Résultats et Discussions", présente et analyse les résultats obtenus
concernant la caractérisation de 1'adsorbant modifi¢ et 1'étude de l'influence des parameétres
opératoires sur 1'élimination des colorants, en fournissant une interprétation détaillée des

observations.

Cette mémoire se conclut par une conclusion générale qui synthétise les principaux résultats et

propose des perspectives pour des travaux futurs.
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I.1 ADSORPTIONS

I.1.1 Introductions
De nos jours, la méthode de séparation par adsorption est 1'une des méthodes plus cruciales

[1], notamment parmi les techniques qui ne reposent pas sur I'équilibre vapeur-liquide.

Elle trouve une application étendue dans la séparation et la purification des gaz et liquides
dans divers secteurs, allant de 1'industrie pétroliére, pétrochimique et chimique, aux utilisations

environnementales et pharmaceutiques [1].

Kayser a été le premier a utiliser le terme adsorption en 1881, afin de distinguer entre la
condensation d'un gaz a la surface et 'adsorption de ce dernier, un processus au cours duquel les

molécules gazeuses s'introduisent dans le solide [2].

I.1.2 Définitions

L'adsorption est le processus par lequel les molécules de solutés (présentes dans une
phase liquide ou gazeuse) se fixent a la surface d'une matiere solide grace a des liaisons de type
Van der Waals ou chimique. L'adsorption se produit jusqu'a ce qu'un état d'équilibre

correspondant a une concentration spécifique du soluté.

I.1.3 Les types d’adsorptions
1.1.3.1 Physisorption

C'est une adsorption de nature physique, qui a lieu lorsque les forces retenant 1'adsorbat sur une
couche mono ou multimoléculaire a la surface de 1'adsorbant sont du méme type que les forces

de Van der Waals [3].

I.1.3.2 Chimisorption

I1 s'agit d'une adsorption de type chimique, qui entraine des forces de liaison chimique (qui
dépassent clairement les forces de Van der Waals) impliquant le partage ou le transfert
d'¢lectrons [3]. Il en résulte donc des ruptures et des formations de liaisons chimiques a la surface

entre les réactifs et les sites actifs de 1'adsorbant.

Il est possible de réaliser l'adsorption physique sous forme de monocouche ou de
multicouches, tandis que 'adsorption chimique ne se matérialise que par une seule couche. Car
La superposition de plusieurs couches moléculaires est empéchée par la formation de liaisons

de valence entre 1'adsorbat et I'adsorbant [4].
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Figure 1.1 : Différence adsorption chimique ou
physique [4].

Tableau 1.1 : Criteres de distinction entre |’absorption physique et I’adsorptions chimique [5].

Criteéres de distinction Adsorption physique Adsorption chimique
Nature des interactions Forces de Van der Waals Liaisons chimiques (liaisons
covalentes ou ioniques)
Chaleur d’adsorption Faible énergie d’interaction  Energie d’interaction élevée,
(généralement inférieure a souvent entre 80 et 200
40 kJ/mol) kJ/mol
Température Se produit a basse Favorisée par des
température températures €élevées
Pression Accroit I’adsorption Peu influencée par la
pression
Cinétique Processus généralement Cinétique plus lente en
rapide raison de la formation de
liaisons chimiques
Nature de la couche Peut former des Formation d’une seule
adsorbée multicouches couche (monocouche)
Energie d’activation Faible ou nulle Energie d’activation élevée
requise
Désorption Facilement réversible, Neécessite des conditions
souvent q par simple particulieres (température,
variation de température ou  solvant, réaction
de pression chimique...)

I.1.4 Mecanisme d’adsorptions
L'adsorption se déroule généralement en quatre étapes principales. La figure 2 présente un
matériau adsorbant, en soulignant les différentes zones ou peuvent se déplacer les molécules

organiques ou inorganiques qui pourraient interagir avec la surface solide [6].

La diffusion se fait dans la phase liquide externe : le soluté se déplace du volume de la solution

jusqu'a la zone proche de la surface de 1'adsorbant.

Le soluté se propage a travers le film liquide extragranulaire : il traverse le film stagnant

entourant les particules pour atteindre leur surface.
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Le soluté entre dans la matrice poreuse de l'adsorbant par diffusion intragranulaire, se

déplagant de la surface externe aux sites actifs internes.

Une fois qu'il est en contact avec les sites d'adsorption, le soluté se fixe de manicre stable,

Une fois qu'elle est absorbée, la molécule reste immobile [7].

1-Diffusion externe
2-Diffusion interne
3-Diffuzion desurface
4-Adsorption

phaze adsorbant phase adsorbat
o

film fluide - la surface externe du particule

F 3

Figure 1.2 : Mécanisme d’adsorption [7].

I.1.5 Facteurs de ’adsorptions :

Lorsqu'un solide est en interaction avec une solution, chaque composant de cette précédente,
a savoir le solvant et le soluté, montre une inclination a s'adsorber sur la surface du solide.
On observe donc une compétition apparente entre deux adsorptions qui se font concurrence.
L'exemple le plus captivant est celui ou l'adsorption du soluté dépasse largement celle du
solvant. Ainsi, la quantité adsorbée est influencée par de nombreux paramétres [8], dont les

majeurs sont :

I.1.5.1 La température

Elle caractérise les propriétés de I'adsorption et peut aussi affecter le potentiel d'adsorption
En raison de l'exothermicité du processus d'adsorption, son efficacit¢ diminue avec
l'augmentation de la température [9]. Il est toujours avantageux de réaliser le processus
d'adsorption a la température la plus basse possible, ce qui contribue a améliorer les capacités

d'adsorption.

1.1.5.2 La nature de I’adsorbant

En général, l'adsorption d'une substance augmente lorsque la taille des particules de

I'adsorbant diminue [10]. Effectivement, cette réduction facilite I'infiltration des composants de
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la solution dans les capillaires du matériau solide. Par conséquent, la séparation des particules a
un impact direct sur la structure poreuse du matériau et 1'évolution de sa surface spécifique.
Cependant, si les pores ont une taille inférieure au diameétre des molécules a adsorber,
I'adsorption ne peut se produire, méme si l'adsorbant a une forte attirance pour ces molécules

[11].

1.1.5.3 La nature de I’adsorbat

La compatibilité entre le solide et le soluté est primordiale pour I'efficacité du processus
d'adsorption. Généralement, les solides a caractére polaire ont une tendance a adsorber de
maniére privilégiée des composés polaires, alors que les solides non polaires ont une préférence
pour l'adsorption de substances non polaires. De plus, cette préférence pour le substrat a
tendance a s'accroitre avec la masse moléculaire de 1'adsorbat. On note aussi que dans une série
homologue, l'adsorption de composés organiques augmente avec la longueur de la chaine

carbonée [12].

I.1.54 Le pH du milieu

Pour la plupart des adsorbats, le pH du milieu a contréler a un impact notable sur le taux de
rétention de l'adsorbant. Effectivement, le pH influence tant la charge de surface de I'adsorbant

que la forme chimique (ou les especes) du contaminant en solution [13,14].

1.1.5.5 concentrations

Pour de faibles concentrations en solution, le processus d'adsorption suit habituellement

l'isotherme de Freundlich [15].

I.1.6 Cinétique d’adsorption

La vitesse a laquelle I'équilibre thermodynamique entre le solide adsorbat fixé et celui restant
en phase liquide est atteint dépend de la diffusion des composants dans le fluide et au sein de
I'adsorbant, ainsi que de la nature des interactions entre eux. L'analyse cinétique de I'adsorption
est donc obligatoire pour définir la durée nécessaire a 'atteinte de 1'équilibre. Elle facilite aussi
la compréhension des processus d'adsorption et des phénomenes de transfert des solutés de la

phase liquide a la phase solide [16].

Avant de procéder a I'¢tude de la cinétique d'adsorption, il est essentiel d'établir le montant
adsorbé q;, qui est quantifié en pmol, pg ou mg de soluté par gramme d'adsorbant. On détermine
cette grandeur en utilisant la relation ci-apres [17]

_ (Co—Ce)-V

m

qe 0y

Avec :
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qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant (mg. g=?1)

m : masse de [’adsorbant (g)

V : volume de I’adsorbat (L)

C, : concentration initiale (mg.L™1)

C, : concentrations a I’équilibre (mg. L™1)

I.1.6.1 Modzéle cinétique du pseudo premier ordre
Ce modele dépend du principe que la vitesse d'adsorption & un moment précis t est
proportionnelle a 1'écart entre la quantité adsorbée a 1'état d'équilibre Qe et celle adsorbée au
moment t (Qt), en tenant compte du caractere réversible du processus [18]. Le modé¢le suggéré
par Lagergren est donc utilisé¢ pour déterminer la constante de vitesse d'adsorption du pseudo-

premier ordre [19].

La formule de la vitesse est exprimée par :

dq

— = K1(4e — q0) @)
Qui nous donne :

In(q. — q,) = Inq. — K4t (€)

Avec :

K;: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min~1).
q: : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

q. : La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

T : temps de contact (min)

1.1.6.2 Modz¢le cinétique du pseudo second-ordre
Le modele de pseudo-second ordre offre une explication plus précise sur la maniére dont un
contaminant se fixe a un solide au fil du temps. Il affirme que l'adsorption se produit a travers

une interaction chimique, il est illustré par la formule suivante [20].

dq,
dq.

— 2

= k(9. — q¢) “4)

D’ou :

k, Est la constante de vitesse pour une cinétique de pseudo second ordre (mg.g~1.min™1).

L'intégration de I'équation précédente donne :
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1 ( 1 ) 1 1
— = —+ = 5
qt qe-k2/ t  qe )

1.1.6.3 Modgéle de diffusion intra-particulaire

Le processus d'adsorption est fréquemment expliqué par le modele de diffusion au sein des
particules [21], qui illustre la maniére dont les molécules se déplacent a l'intérieur de ces

particules adsorbantes.

L’équations linéaire de ce modéle est donner par :
Q:=KgVt+C (6)
Avec :
K, : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg. g~1.min=/?),
Q; : Quantité adsorbée au temps t (mg.g~1).
C : La valeur de I’épaisseur de la couche limite.
t : temps (min).

1.1.6.4 Modéele d’Elovich

Le modéle d'Elovich est une €quation employée pour représenter la dynamique de
I'adsorption chimique sur des surfaces hétérogenes [22]. Ce modele est d’écrit par 1’équation

suivante :

1

Q: = ;In(ap) +;In(®) (7)
Ou:

a : le taux d'adsorption initiale en (mg. g~ 1. min™1).

f : constante liée a la surface externe et a 1'énergie d'activation de la chimisorption en (g.mg™1)

t=1/ (o + B) : temps de début d’adsorption

I.1.7 Les isothermes d’absorption

Les isothermes d'adsorption illustrent 1'équilibre dynamique entre les adsorbats fixés par
l'adsorbant et ceux qui demeurent dans la solution a température stable. Cette recherche facilite
I'optimisation du fonctionnement d'un systéme d'adsorption et permet I'examen du mécanisme

d'adsorption [23].

10

—
| —



Chapitre I : Partie Théorique
L.

I.1.71 Classification de Giles
La forme de la courbe isotherme est influencée par le duo adsorbant-adsorbat analysé.

D'apres Grilles et ses associés, on distingue quatre catégories principales pour les isothermes

d'adsorption de solutés a solubilité limitée [24].

(a) Isotherme C' (b) Isotherme L
qe "le

Cowrbe avec platean stricte

Comrbe sans platenn stricte

» o
(e) Isotherme H (d) Isotherime S
{IG e
Point d’inflexion
> Ce » Ce

Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [25].

e La forme H : dite de « Haute affinité »

Les courbes de type H se manifestent lorsqu'un soluté est soumis a une chimisorption et que les
interactions entre les molécules adsorbées et la surface du matériau solide sont particulierement

puissantes.
e La forme L : dite de « Langmuir »

Les isothermes de type L se manifestent a des concentrations basses lorsque les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées et 1'adsorption du solvant sont faibles. Les molécules

tendent donc a se disposer horizontalement plutdt que verticalement.
e Classe S : dite de « Sigmoidal »

Les isothermes de cette catégorie se manifestent a des concentrations faibles lorsque les
molécules du soluté s'attachent au solide par un seul groupement, tout en présence d'une
adsorption significative du solvant qui, en concurrence avec le soluté, encourage un empilement

vertical des molécules.

e (lasse C : dite de « Constante de partitions »

11

—
| —
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Les isothermes de cette catégorie montrent une séparation stable jusqu'a un plateau, ce qui laisse
entendre que les molécules de soluté, générant de nouveaux points d'adsorption au fil du
processus, changent la texture de l'adsorbant en ouvrant des pores qui étaient initialement

inaccessibles au solvant [26].

1.1.8 MODELES D'ISOTHERMES

I.1.8.1 Model de Langmuir
Le mode¢le de Langmuir se base sur un équilibre thermodynamique entre les taux d'adsorption

et de désorption, en se fondant sur les suppositions suivantes :

o Tous les sites d'adsorption sur le solide ont une énergie équivalente,
o Chaque site peut recevoir un nombre maximal d'une molécule, ce qui entraine une
adsorption en monocouche.

o Aucune interaction n'est observée entre les molécules adsorbées [27].

On distingue cinq types principaux dans la littérature [28], deux d'entre eux étant les plus

fréquemment employés :

Langmuir 1 ¢ — == — ®

+ Ce— )

Langmuir 2 : —

Avec :

q. : La capacité d'adsorption a I’équilibre en mg. g~ 1.

Gm : La quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de l'adsorbant en mg. g 1.
C,: La concentration du substrat en adsorbat a 1'équilibre en mgL™?1 .

K, : La constante d'équilibre de Langmuiren L.g~ ! .

Le facteur de Langmuir est lié & un rapport sans dimension, connu sous le nom de facteur de

séparation ou parametre d'équilibre (RL) [29], qui est défini comme suit :

1
= —F- 10
L~ 14k, (10)
Ci : la concentration initiale du colorant en mg/I.

La valeur du facteur de séparation (RL) donne une indication sur le type d’adsorption [29].

Comme le montre le Tableau suivant :

12

—
| —
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Tableau 1.2: Effet du facteur de séparation sur le type d’adsorption [30,31].

Valeur de R; Type d’adsorptions
0<R;<I Favorable
R;>1 Défavorable
R, =1 Linéaire
R;=0 Irréversible

1.1.8.2 Le modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich repose sur la répartition du soluté entre la surface de 1'adsorbant et la
phase liquide lorsqu'un équilibre est atteint. L'équation relie la quantité adsorbée (Q,.) a la
concentration de l'adsorbat a 1'état d'équilibre d'adsorption (C,), au facteur K qui se rapporte
principalement a la capacité maximale, et au parametre n qui correspond aux coefficients de

variation des énergies d'interaction en fonction du taux de recouvrement.

1/11,
Qe = kfC, (11)
Ou:
Q.. représente la quantité d'adsorbat fixée a I'état d'équilibre par gramme d'adsorbant (mg/g).
C. : La concentration d'adsorption a I'équilibre (mg. L-1)

Kr Etn : représentent les constantes spécifiques de Freundlich pour un adsorbant particulier en

relation avec un soluté spécifique.

La vérification de cette équation est réalisée grace a la transformation linéaire obtenue par

passage a I'échelle logarithmique [32].
In Q.= InKy + - InC, 12)

1.1.8.3 Model de sips :

L'expression générale du modele d'isotherme de Sips est une fusion des isothermes de

Langmuir et de Freundlich.

1

ng
_ Qm ag Ce™s

Qe=— 1 13)

1+ ag C.ms

e (.:le montant adsorbé a I'état d'équilibre (mg/g).

13
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e @ :laquantité maximale adsorbée pour constituer une couche monomoléculaire
(mg/g).
e (, :laconcentration a 1'état d'équilibre, exprimée en mg/L.
e a,:laconstante d'équilibre de Sips (L/mg)1/ns.

e 1N, :laconstante du modé¢le Sips.

Ce mode¢le est congu pour prédire I'adsorption sur des surfaces hétérogenes, ce qui permet
d'éviter la contrainte liée a la hausse de la concentration d'adsorbat généralement associée au

modc¢le de Freundlich [33].

Ainsi, a une concentration d'adsorbat faible, ce modéle se limite au modéle de Freundlich,
tandis qu'a une concentration ¢élevée d'adsorbat, il anticipe le modele de Langmuir (adsorption
en monocouche) [34]. Dans le mode¢le isotherme de Sips, les parameétres sont le pH, qui est

influencé par la température et la concentration [34].

Les constantes isothermes varient en fonction de la linéarisation et de la régression non

linéaire [35].

1.1.84 Modéle De Temkin

Temkin et Pyzhev examinent l'influence des interactions entre 1'adsorbant et 'adsorbat sur
l'isotherme d'adsorption, proposant que, du fait de ces interactions, la chaleur d'adsorption se
réduit linéairement a mesure que le taux de couverture de la surface de 1'adsorbant augmente

[36], selon cette formule :

qe = % InK, + % InC, (14)
Avec :
K, : constante de Temkin
R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol'. K'!).
RT : la variation en énergie d'adsorption (J.mol™).
K; : la constante de Temkin (L.mg-1).

1.1.9 Thermodynamiques d’adsorption
Le processus d'adsorption implique un échange thermique, étant soit exothermique (libération

de chaleur), soit endothermique (absorption de chaleur). La distinction fondamentale entre la

14
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chimisorption (adsorption chimique) et la physisorption (adsorption physique) réside
essentiellement dans la quantité de 1'énergie d'adsorption [37].

Les équations (15), (16) et (17) expriment les parametres thermodynamiques de la réaction
d'adsorption a 1'équilibre : 1'enthalpie libre standard AG®, I'enthalpie standard AH® et l'entropie

standard AS°. Le tableau 4 présente les valeurs de ces paramétres.

Ka=1¢" 15)
AS®  AHO
Ink; = = R (16)

Ou Kd est le coefficient de distribution. L’enthalpie Stan- dard AHe et I’entropie ASe de
I’adsorption peuvent etre déterminer a partir de I’"équation de Van ’t Hoff. L en- thalpie libre
AGe sera d’déduite de 1"équation.

AG’ = AH' — TAS’ 17

15
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1.2 LES ARGILES

I.2.1 Définitions des argiles

Les argiles sont le résultat de la décomposition des roches siliceuses, qui se réalise d'abord
par usure physique et mécanique, puis par transformation chimique. Elles proviennent
principalement de la modification chimique de certains minéraux présents dans les minéraux
d'origine. Les argiles, ayant une provenance géologique secondaire, se sont constituées par la
décomposition des roches ignées (volcaniques) suite a des processus d'érosion et d'altération
chimique provoqués par les éléments de l'atmosphére. A I'heure actuelle, le terme argile n'a pas
de définition unique et universelle. Le terme argile recouvre deux aspects, I'un lié¢ a la dimension
des particules (2 um), et I'autre a la composition minéralogique. On désigne souvent ces silicates

d'alumine hydratés a structure en couches sous le nom de phyllosilicates.

1.2.2 Composition des I’argiles

L'argile est principalement composée de phyllosilicates (aussi appelés silicates en feuillets),
de silice (qu'elle soit colloidale ou sous forme de quartz), ainsi que d'oxy-hydroxydes de fer et
d'aluminium. Elle peut aussi inclure des carbonates d'argile, des oxydes métalliques et d'autres
cristaux minéraux secondaires [38]. L'argile est principalement constituée de minéraux argileux
dont la dimension est généralement inférieure a 2 um. Cette caractéristique confere a l'argile ses

propriétés distinctives, comme la plasticité et la faculté d'échange ionique [39].

Figure 1.4 : Structure d’un phyllosilicate 2/1 [39].

I.2.3 La structure des argiles

La configuration en feuillets des argiles leur procure des caractéristiques particulieres, y
compris la flexibilit¢ et l'imperméabilité. C'est l'arrangement des particules argileuses a
l'intérieur des feuillets qui détermine la famille d'une argile. Selon une de leurs définitions, les
argiles sont des phyllosilicates, indiquant qu'elles constituent des composés silicatés et se

présentent sous la forme de couches (phyllon, qui signifie feuille en grec).

16
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Ils sont constitués essentiellement d'atomes de silicium (Si), d'oxygene (O), d'hydrogene
(H), d'aluminium (Al), de magnésium (Mg) et parfois de fer (Fe) [40]. A quatre, les atomes
d'oxygene s'unissent autour d'un atome de silicium pour constituer une structure pyramidale
(tétraedre), tandis qu'ils se regroupent par six autour d'un atome d'aluminium (ou de magnésium,
en présence de certains oxygenes), formant ainsi un octa¢dre. Un motif composé de six
tétracdres et trois octaedres se répeéte pour former des strates. Ces derniéres sont connectées
entre elles par le biais d'atomes d'oxygene et forment des couches [41]. Le type et les
caractéristiques d'un feuillet sont principalement déterminés par le motif formé par la
superposition de couches de tétraédres et d'octaédres, ainsi que par les possibles échanges
d'éléments chimiques avec I'environnement. L'assemblage des couches conduit a la formation
de particules argileuses ¢élémentaires. Dans une particule, les propriétés de 1'agencement des
couches et sa composition chimique influencent son comportement a grande échelle. Ces divers
¢léments influencent sa capacité a recevoir ou transférer des composés chimiques, de I'eau ou

certaines molécules organiques [42].

\/\/\/\/\/ Couche tétraédrique
Feuillet 2/1 I Couche Octaédrique
Espace
Interfoliairél. m

Unité
structurale

FANAVAVAVAN

Figure 1.5: Schéma de la structure générale d'une argile [43].
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(2) Couche tétraédrique
(1) Tétraédre Q Q 4 D
Q R 2 2
. ~9 R ]'P Jx.& -4 ‘:'-
| @ 1\} - A 4 ‘.L . A A - - ,O
Do —====4 - ol o e
Q== O QO >3 . = * o )
Q Oxygéne @ Aluminium ou Fer
(3) Octaidre {4) Couche octaédrique
L LSS
g @ \}G 5O
L 5, @ Hydroxyle @ Alummium, Fer ou Magnésium
a

Figure 1.6: Représentations d’un tétraedre (1) et d’un octaédre (3), types de |’agencement de
tétraedres et octaedres respectivement en couches tétraédrique (2) et octaédrique (4) [44].

1.2.4 Classification des argiles

1.2.4.1 Minéraux a structure 1 :1
- Groupe de la kaolinite : Ce groupe englobe la kaolinite, la dickite et la nacrite, toutes trois

marquées par un espacement basal typique d'environ 7 A.

1.2.4.2 Minéraux a structure 2 :1

— Classe des smectites : Comprend la montmorillonite (sous forme de Na ou Ca), la beidellite et
la nontronite. Caractéristique majeure : ces min€raux ont une remarquable capacité a se dilater
au contact de l'eau, avec un espacement basal qui peut monter jusqu'a 17 A suite a la
glycolisation [45]. La vermiculite, dérivée de l'altération des micas, montre une expansion
modérée. En ce qui concerne l'illite, elle présente une structure comparable a celle de la
muscovite, cependant elle ne gonfle pas ; son espacement basal demeure stable autour de 10 A

[45].

1.2.4.3 Minéraux en structure 2 :1 :1

— Groupe des chlorites : Ils sont identifiables par la présence d'un feuillet d'hydroxyde

interfoliaire, offrant une excellente stabilité thermique (un pic spécifique en DRX a 14 A).

1.2.4.4 Minéraux avec une structure en fibres (type 2 :1 inversée)

Ce groupe renferme la palygorskite (aussi connue sous le nom d'attapulgite) et la sépiolite,
dont la structure en bandes leur offre une remarquable durabilité face aux environnements

salins [46].
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1.2.4.5 Minéraux amorphes

L'allophane est un aluminosilicate sans cristallinité, identifiable par sa structure sphérique.

[46].

I.2.5 La bentonite :

1.2.5.1 Définition et propriétés de la bentonite

La bentonite, également connue sous le nom de montmorillonite, est une argile naturelle

appartenant au groupe des smectites.

Elle est majoritairement composée de montmorillonite, un type de phyllosilicate 2 :1
argileux, dont la structure cristalline se compose de deux couches tétraédriques a base de silice

entourant une couche octaédrique d'alumine.

Cette structure stratifiée de la bentonite lui confére une charge négative constante, qui est
équilibrée par l'existence de cations échangeables comme le Na® ou le Ca*". Ces attributs
structurels sont la source de ses remarquables propriétés d'adsorption, largement utilisées dans

le secteur de la fabrication de matériaux composites [47].

En outre, l'insertion de composés organiques tels que le CTAB (bromure de
cétyltriméthylammonium) dans la structure de la bentonite peut améliorer son efficacité pour
l'adsorption ultrarapide des colorants anioniques, en modifiant tant ses propriétés de surface que

sa maniere d'interagir avec les polluants [48].

La bentonite, avec sa surface spécifique élevée, sa stabilité chimique et mécanique, et son
grand pouvoir de gonflement [49], possede des caractéristiques qui la rendent particulierement

efficace pour l'adsorption des polluants lors du traitement des eaux usées [49].

Grace a son aptitude a I'échange cationique, elle peut interagir avec les ions en milieu
9

aqueux, ce qui accentue son efficacité comme adsorbant [50].

En somme, son accessibilité naturelle, son colit modique et la présence de zones d'adsorption
facilement accessibles — situées dans les inters feuillets, sur les bords et a la surface externe —
expliquent l'augmentation de son utilisation dans les processus de séparation et d'épuration des

eaux [51].
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@® O

@ OH
* Si, Al
@® Al, Fe, Mg

Figure L.7: Structure de l'argile montmorillonite [51].
1.2.5.2 Les différents types de la bentonite
La bentonite, qui se décline en plusieurs sortes, est un minéral polyvalent, principalement sous

forme naturelle et activée.

1.2.5.2.1 Bentonite naturelle

Bentonite sodique : Bentonite Na : Ce genre de bentonite integre des ions sodium en tant que
cation majeur dans I'espace interfoliaire [52]. Elle est appréciée pour ses remarquables capacités
de gonflement et son indice de colloidalité €élevé, ce qui la rend appropriée pour une variété
d'applications, y compris l'imperméabilisation et les fluides de forage. Bentonite Ca (Mg) : Ce
genre renferme des ions calcium et magnésium qui agissent en tant que cations principaux entre
les feuillets. Ses caractéristiques de gonflement et son indice colloidal sont habituellement

moins €levés que ceux de la bentonite Na [52].

1.2.5.2.2 Bentonite activée

Afin d’améliorer les capacités absorbantes des bentonites calciques, celles-ci sont
généralement traitées avec du carbonate de sodium, avant d'étre séchées et broyées. Ce
processus aboutit a la création de bentonites activées, dont les performances peuvent étre
équivalentes, voire supérieures, a celles des bentonites sodiques [S3]. Cependant, ces matériaux
altérés, aussi appelés bentonites permutées, démontrent généralement une stabilité éphémere,
variant de 3 a 18 mois. L'efficacité de ceux-ci dépend de divers facteurs, y compris la technique
d'activation employée et les teneurs en magnésium, calcium et sodium. Elles existent en poudre
ou en granulés (sphériques ou cylindriques), présentant des couleurs allant du blanc pour les

plus pures au gris, beige ou vert [S3].
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1.2.5.3 Structure de la bentonite

Les montmorillonites se caractérisent par leur capacit¢ a manifester divers niveaux
d'organisation.

1.2.5.3.1 Le feuillet

Les feuillets représentent les éléments structuraux fondamentaux qui déterminent la nature

minéralogique, l'identité du type d'argile, les caractéristiques physico-chimiques ainsi que le
comportement macroscopique [S4]. Le feuillet est la superposition horizontale progressive dans
les axes X et Y pour la demi-maille. Il se présente sous la forme d'un disque ou d'une plaquette,
avec des dimensions approximatives de cent a mille nanomeétres en longueur et de dix angstroms
en ¢épaisseur. Ces plaquettes sont particuliérement flexibles, surtout lorsqu'elles sont en contact
avec l'eau, ce qui les rend déformables [54].

1.2.5.3.2  La particule

Il est possible que plusieurs cristaux se regroupent pour constituer une particule.
L'agglutination de feuillets s'effectue grace a des forces électrostatiques attrayantes entre les
ions compensateurs et les feuillets. Pour une particule primaire, 1'épaisseur est
approximativement de 8 a 10 nanomeétres presque constante, c'est-a-dire que lorsque la
montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire s'accroit et le nombre de feuillets dans une
particule diminue [55].

1.2.5.3.3  Les agrégats

Le mot « agrégat » fait référence aux argiles en état de poudre. Il décrit une collection de

petites particules qui ont une forme approximativement rectangulaire, appelées « particules
primaires », Ces particules, qui sont pointées dans divers sens, sont connectées les unes aux
autres grace a des forces €lectrostatiques ou par le biais de dépots d'hydroxydes ou de substances

organiques [56]. Les agrégats possedent une taille qui fluctue entre 0,1 et 10 microns.

21

—
| —



Chapitre I : Partie Théorique

100 to0 1000 nm
1
¢~ | nm —
Feuillet Particule primaire Agglomérat

(a)

Agglomérat d’argile Le polymeére enrobe les particules
enrobé par le polymeére libérées par I'agitation

(b)

Figure 1.8 : 'organisation multi-échelle de la montmorillonite [S6].

1.2.54 Application de la bentonite

1.2.5.4.1 Adsorbant naturel pour les colorants textiles

Employée pour la suppression des colorants cationiques et anioniques présents dans les eaux

résiduaires provenant des processus de coloration [57].

1.2.5.4.2  Industrie pharmaceutique et médicale

Gestion des diarrhées infectieuses aigiies : ¢laboration de médicaments tels que le Smecta
(argile smectique, composée de montmorillonite) [S8].

1.2.5.4.3  Détoxification

Absorption de substances toxiques telles que 1'aflatoxine B1, les métaux lourds (As, Cd, Pb,
Ni, Cr, etc.), les virus (comme le rotavirus et le coronavirus bovin), ainsi que les composés
nitroaromatiques [59].

1.2.5.44 Cosmétique

Masques purifiants et traitements dermatologiques, grace a sa capacité d'absorption [60].

1.2.5.4.5 Industrie agroalimentaire

Elimination des contaminants de l'eau potable : adsorption du fluorure et des anions non désirés.

[61].
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I3 LES COLORANTS

1.3.1 Introductions sur les colorants

L'emploi fréquent de colorants dans divers secteurs industriels (textiles, tannerie, impression,
etc.) entraine une dégradation de I'environnement. Ces produits, qui circulent dans les eaux
usées, représentent une menace considérable pour les écosystémes aquatiques ; ils sont donc
catégorisés comme des polluants de premier ordre [62]. Ces secteurs optent pour I'emploi de
colorants artificiels en fonction de divers criteres tels que la résistance a 1'usure, la stabilité des
couleurs au photokalyptique, la résistance aux oxydants chimiques, notamment ceux présents
dans les détergents, et la pérennité face aux assauts microbiennes ; dans le but d'améliorer la
qualité et la longévité de leurs produits. Ces propriétés durables des teintures synthétiques
compliquent leur biodégradabilité dans I'environnement et posent d'importants risques pour la
sant¢ humaine ainsi que pour I'écosystéme aquatique. Il existe diverses catégories de colorants
organiques synthétiques selon la composition de leurs structures chimiques : azoiques,

indigoides, xanthénes, triphénylméthane [62].

1.3.2 Définition des colorants

Un colorant est une substance ayant deux caractéristiques distinctes, indépendantes 1'une de
l'autre : la couleur et la capacité a se fixer sur un support comme un tissu [63].
Cette caractéristique de la couleur et de la capacité, découlant d'une attraction spécifique entre

le pigment et la fibre, est a la base des problémes ressentis lors des traitements [64].

1.3.3 Structure des colorants

La structure chimique a une grande influence sur les propriétés colorantes des composés
organiques insaturés et aromatiques utilisées comme teintures.

Les pigments sont définis par leur aptitude a capter les radiations lumineuses dans le spectre
visible (300 a 750 nm). Le passage de la lumicre blanche a la lumiére colorée, soit par réflexion
sur un objet, soit par transmission ou diffusion, est le résultat de 1'absorption sélective d'énergie
par certains groupes d'atomes connus sous le nom de chromophores. Le chromogene est la
molécule qui donne sa couleur [65]. Plus le groupe chromophore a de facilité a céder un électron,
plus la couleur sera prononcée.

De ce fait, le groupe chromophore est la partie qui confere la couleur au composé. Le
déplacement de l'absorption vers les longueurs d'onde plus élevées dans le spectre visible est
attribué, au sein de la molécule colorante, a 1'association de groupes auxochromes avec des
groupes chromophores. Par conséquent, la couleur gagne en intensité ou subit une modification.
Ainsi, le groupement auxochrome constitue la partie qui agit sur l'intensité de la couleur et il

fixe le colorant de manicre efficace sur le substrat [65]. Le colorant contient également un
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groupe solubilisant pour augmenter sa capacité a se dissoudre, ce qui permet son application

dans un environnement aqueux. [65]

Dans le tableau, les groupes chromophores et auxochromes majeurs sont disposés selon leur

intensité décroissante.

Tableau 1.3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes [66].

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)
Carbonyle (>C=0)
Nitro (-NO2)
Nitroso (-N=0)
Thiocarbonyle (>C=S)
Vinyl (-CH=CH-)

Amine primaire (-NH2)
Amine secondaire (-NHR)
Amine tertiaire (-NR2)
Hydroxy (-OH)
Alkoxy (-OR)
Donneur d’¢électrons (-Cl)

1.3.4 Classifications des colorants

La plupart des colorants couramment utilisés sont classés selon I'Index des Couleurs, qui
répertorie une grande partie des colorants disponibles sur le marché [67]. Deux systemes de
classification complémentaires existent : l'un est basé, en fonction de l'utilisation et de
I'application du colorant, l'autre est basé sur la structure chimique (numéro du Couleur index)

[67].

1.34.1 Classifications technologiques

La classification technologique oftre a I'utilisateur des informations sur la fagon d'appliquer le
colorant, ses applications potentielles, ainsi que ses caractéristiques telles que la solubilité et

l'affinité. Trois éléments composent cette classification :

— L'appellation générale de la classe d'application.
— Lateinte.

— L'indice numérique de l'inscription ou « index de couleur »

1.3.4.2 Classifications techniques
1.3.4.2.1 Colorants naturels

On les trouve couramment, principalement dans les végétaux (bois, racines, graines, fleurs et
fruits) ainsi que dans les micro-organismes et les organismes animaux [68]. On obtient les
colorants naturels a partir d'éléments naturels en utilisant des méthodes élémentaires telles que

le réchauffement ou la mouture.

1.3.4.2.2  Les colorants synthétiques

Aujourd'hui, les colorants synthétiques dominent le marché en raison de leur capacité a étre

précisément adaptés a diverses applications. Grace a leur synthése relativement aisée, leur
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L
production rapide et la diversité de couleurs qu'ils offrent par rapport aux colorants naturels, leur

utilisation est en constante augmentation dans les secteurs de la coloration et du textile [68].

1.3.4.3 Classification chimique

1.3.4.3.1  Les colorants azoiques

Il s'agit de composés aromatiques qui contiennent des groupes —N=N-. Il s'agit de colorants
organiques de synthése employés dans différents secteurs, y compris le domaine du textile et

l'industrie pharmaceutique [69].

1.3.4.3.2  Les colorants anthraquinoniques

Ces molécules sont reconnues comme les plus anciens pigments identifiés et constituent
aujourd'hui le second ensemble de pigments les plus employés dans l'industrie du textile, apres

les colorants azoiques [70].

O

Figure 1.9: Les colorants anthraquinoniques [71].

1.3.4.3.3  Les phtalocyanines

C’est des colorants la plus significative, et le phtalocyanine de cuivre demeure le colorant le
plus commercialis€. Les phtalocyanines sont couramment employées en tant que pigments de
couleur bleue et verte dans les peintures pour automobiles et les encres d'impression, de méme

qu'en tant que colorants bleu/cyan pour les textiles et le papier [72].
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Figure 1.10 : Les phtalocyanines [72].

1.3.4.3.4  Les colorants triphénylméthane

Ce groupe de colorants artificiels comportant des chaines principales de triphénylméthane,
couramment employés dans les secteurs de la coloration, de I'agroalimentaire et de

l'aquaculture [73].

CH

Figure I.11: Les colorants
triphénylméthane [73].

1.3.5 [Utilisation et application des colorants

Les principaux secteurs d'utilisation des colorants comprennent :

= Dans l'industrie du cuir, de la fourrure, ainsi que dans le domaine textile pour les vétements,
la décoration et méme dans un contexte médical...

= Dans le secteur des plastiques (pigments).

= Dans le domaine de la construction : peintures (pigments).

= Dans le secteur pharmaceutique (colorants).

= Dans le domaine des cosmétiques.

* Dans l'industrie agroalimentaire (colorants alimentaires).

= Dans de nombreux secteurs utilisés pour la production de carburants et d'huiles.

= Dans le secteur de I'impression (encre, papier) [74].

[ 2 )
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1.3.6 Toxicité des colorants

1.3.6.1 Toxicité sur la santé humaine

La littérature a décrit que les colorants aminés sont fréquemment responsables des irritations
cutanées et des dermites. Colorants issus de la série du triphénylméthane [75].

Il est a noter, colorants azoiques, anthraquinoniques et certains colorants appartenant au
groupe des naphtalénes causent de l'asthme occasionnel et principalement des dermites
eczémateuses.

Les colorants synthétiques contenant des amines sont associé¢s a des dangers cancérigeénes, a
l'apparition de tumeurs urinaires et plus particuliérement, a des tumeurs bénignes et malignes de
la vessie [76].

D'autres études ont démontré que la tartrazine provoque diverses réactions indésirables chez
certains individus, telles que le prurit, 'cedéme, 1'urticaire, 1'asthme et la rhinite. Les colorants
azoiques sont également impliqués dans l'apparition de Iépatomes chez I'étre humain [77].

1.3.6.2 Toxicité sur la faune aquatique et terrestre

Les colorants, en particulier celles destinées aux textiles, constituent un danger sérieux pour
les écosystémes aquatiques : elles polluent les plans d'eau, réduisent les niveaux d'oxygene et
perturbent la faune marine [78]. Plusieurs teintures artificielles renferment des composants
nocifs, y compris des métaux lourds tels que le chrome, le plomb et le cadmium, qui présentent
un danger pour les étres aquatiques. Ces substances polluantes subsistent dans l'environnement,
ternissant la pureté de 1'eau et entravant la photosynthése des plantes d'eau et du phytoplancton,

qui sont indispensables pour conserver I'équilibre écologique [78].
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Sources d'effluents de
colorants

Industrie textile

Industrie alimentaire

Industrie de la tannerie
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Figure I1.12: Sources des effluents de colorants et leurs impacts sur [’environnement et la santé.
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1.4

Introduction

Ce chapitre est dévoué a l'explication de toutes les expérimentations menées et des

techniques d'analyse utilisée. L’objet d’étude porte sur 1’adsorption de différent colorants (Vert

malachite et Dianix Navy CC) sur une bentonite modifiée par intercalation. La technique

d’extraction utilisée est I’extraction liquide — solide. Le vert malachite et le Dianix Navy CC en

phase aqueuse est ainsi analysé par spectrophotométrie UV/Visible.

L’application de la bentonite dans 1’adsorption du colorant. Plusieurs tests d'extraction ont été

réalisés afin d'examiner les parameétres opérationnels suivants :

Effet du temps d’agitation,

Effet du pH initial de la phase aqueuse,
Effet de la concentration.

Effet de la masse de I’adsorbant.

Effet de la température.

L5 Matériels utilisés
L5.1 Produit chimiques utilisés
Tableau 11.1 : Propriétés physico-chimiques et caractéristiques des réactifs utilisés.
Produits utilisés Degré de pureté Fournisseur
Acétone (CsHsO) (95-97 %) Sigma-Aldrich
Dendrimére Boltorn™ Hzo | (95 %) Perstorp
Vert de Malachite 99,99% Emperor
Le colorant Dianix Navy 96% Dy Star
CC
Bentonite commerciale de |/ Sigma-Aldrich
type montmorillonite K10
Ethanol 99% Sigma-Aldrich
I.5.2 Verreries utilisées

La verrerie de laboratoire utilisée inclut des erlenmeyers, des béchers, des pipettes de 20ml,

des fioles jaugées de différents volumes (20, 25, 50, et 250 mL) et des entonnoirs, des tubes a

essaie, de micro pipette.
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Béchers Erlenmeyer Fiole jaugé

Eprouvette Pipette Micropipette

Figure I1.1: Instruments de laboratoire utilisés.

1.5.3 Appareils utilisés

e pH-métre (Adwa)

o Balance analytique électronique (OHAU)
e Plaque chauffante agitatrice (Yellow Line)
o Agitateur mécanique (Haler)

o Centrifugeuse (Caution Ultra 8TL)

e Spectrophotometre UV-VISIBLE

31

—
| —



Chapitre II : Partie Expérimentale

Une balance
analytique

Spectrophotomeétre UV- pH-métre
VISIBLE

Figure I1.2 : Appareils et instruments de mesure.

L.6 Composants du systeme adsorbant-adsorbat

1.6.1 Les colorants étudiés
1.6.1.1 Vert malachite

Le vert malachite oxalate est un colorant synthétique appartenant a la famille des
triphénylméthanes. Il s'agit d'un colorant cationique (ou basique), également connu sous le nom
de vert basique 4, largement utilisé dans 1'industrie textile pour la teinture de fibres comme la
soie, la laine et le coton (souvent avec un mordant), ainsi que dans la papeterie. Le tableau ci-

dessous résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce colorant.

Figure I1.3: Colorant Vert
de Malachite.
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Tableau 11.2 : La principale caractéristique physico-chimique du vert malachite.

Caractéristiques Résultats

Structure el |
ReYsh
Xy

Solubilité dans I’eau Tres solubles
Odeur Inodore
Masse Molaire 364,911 g/mol
Aspect Forme cristallin
Point de fusion 150-153 °C
Caractére Colorant cationique

1.6.1.2 Dianix Navy CC
Le Dianix Navy CC est un colorant synthétique, dont le nom commercial "Dianix"

suggere fortement qu'il appartient a la classe des colorants dispersés. Ces colorants sont
typiquement non ioniques et peu solubles dans l'eau, congus spécifiquement pour la teinture de
fibres hydrophobes telles que le polyester, le nylon et 'acétate, pour lesquelles les colorants
ioniques ne sont pas adaptés. Le tableau ci- dessous résume les principales caractéristiques

physico-chimiques de ce colorant.

|
S

AT

Figure I1.4 : Colorant Dianix
Navy CC.
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Tableau I1.3 : La principale caractéristique physico-chimique du Dianix Navy CC.

Type de colorant Dispersé (non ionique)

Br
Structure OCH, .
ON N,
N N(CH,CH,OCOCH;3),

H':E?SCHN
Masse Molaire 625,3803 g/mol
Couleur Bleu marine foncé
Stabilité Bonne stabilité thermique
Applications Teinture du polyester

1.6.2 L’adsorbant de base : la bentonite montmorillonite K10

La montmorillonite est un minéral argileux appartenant au groupe des smectites et
constitue le composant essentiel de la bentonite. Elle se caractérise par une structure en feuillets
(phyllosilicate) dont I'espace interfoliaire est capable de s'expandre et d'accueillir des cations
échangeables et des molécules d'eau. Le tableau ci- dessous résume les principales

caractéristiques physico-chimiques de cet absorbant.

Figure IL.5 : La bentonite
montmorillonite K10.
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Tableau 11.4 : La principale caractéristique physico-chimique de la bentonite montmorillonite

K10.
Aspect Poudre de couleur blanche ou beige, sans odeur et
dépourvue de toxicité.
Solubilité dans Insoluble, forme une suspension colloidale
I’eau
pH 3a4

Surface spécifique 2202270 m*/g
Densité 2,3a2,5g/em?
Cation Nat, Ca?", Mg*, K*

échangeables

1.6.3 L’agent de modification : Dendrimére Boltron H20

Les dendriméres sont des macromolécules synthétiques a 'architecture tridimensionnelle
hautement ramifiée, réguliére et bien définie, possédant de nombreux groupements fonctionnels
en surface. Ici, ils sont utilisés comme agents d'intercalation pour s'insérer entre les feuillets de
la bentonite, modifiant ainsi sa structure et ses propriétés de surface pour une adsorption plus
efficace des colorants. Le tableau ci- dessous résume les principales caractéristiques physico-

chimiques de cet agent.

Figure I1.6 : La strecture de Dendrimere
Boltorn™ H20.
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Tableau IL.5 : la principale caractéristique physico-chimique du dendrimere Boltorn™ H20).

Type Polymeére hyperramifié
Groupe terminal —OH (hydroxyle)
Nombre de groupes terminaux 16
Forme Poudre blanche
Masse molaire 1 749 g/mol
Solubilité Solubilité élevée dans I'eau
et les solvants polaires.

1.6.4 Syntheése de ’adsorbant intercalé

1.6.4.1 Prétraitement de la bentonite

Une quantité de la bentonite commerciale est introduite dans 1’eau distillée, puis on agite
le mélange pendant 4 heures a température ambiante, pour éliminer les impuretés solubles, apres
on va filtrer la suspension pour récupérer la phase solide, on répéte le lavage avec 1’eau distillée
2 a 3 fois jusqu’a neutralité (ph =7). La bentonite récupérée est ensuite dans un four a 60 °C

pendant 12 heures et broyer pour homogénéiser la poudre.

1.6.4.2 Intercalation de 1a montmorillonite-K10 au dendrimeére Boltron H20

On a commencé par mesurer précisément 1,5 g de montmorillonite-K10 séche et
purifiée. Ainsi, on a laissé cette argile s'hydrater dans de l'eau distillée pendant une heure.
Parallélement, on a préparé notre solution de dendrimére en dissolvant 0,33 g de Boltron Hao
dans un mélange a parts égales d'eau et d'éthanol, soit 16,44 mL de chaque pour un volume total
de 32,88 mL. Si la dissolution du dendrimére s'est avérée difficile, on a pu ajouter quelques

gouttes d'acétone pour faciliter le processus.

Une fois l'argile gonflée, on a appliqué la solution de Boltron H2o sur la bentonite. Puis, on a
agité magnétiquement le mélange et on 1'a chauffé a 40 °C (313 °K) pendant une durée de six

heures afin de permettre l'intercalation du dendrimere dans la structure de la bentonite.

Apres cette étape, on a laiss¢ le mélange reposer pour que la bentonite se dépose au fond du
récipient. Ensuite, on a éliminé délicatement la phase liquide surnageante, en prenant soin de ne
pas perdre la bentonite, surtout si la solution est apparue claire et transparente. Pour récupérer
la bentonite sous forme solide, on a effectué¢ une centrifugation du résidu. Enfin, on a séch¢ le

solide obtenu dans une étuve a 45 °C (318 °K) jusqu'a 1'évaporation compléte de tous les

(5]
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solvants. La poudre d'argile modifiée, constituée de montmorillonite-K10 intercalée avec

Boltron Hzo, est alors préte pour nos analyses de caractérisation telles que la spectroscopie FTIR.

Figure I1.7: Bentonite modifiée avec dendrimére Boltron H20.

© Oxygéne
Osilicone
@ Aluminium

OH20
@ Na+

[ 1 Génération
[ 2 Génération
[ 3 Génération
[0 4 Génération

\ Bentonite

Dendrimére Matériaux modifier

Figure I1.8: Représentation générale de l'imprégnation de bentonite Bt-D (a) avec des
nanomolécules dendritiques de type Boltron de deuxieme, troisieme et quatrieme génération

L.7 Préparation des solutions

(b).

I.7.1 Préparation de la solution mére de vert malachite

On a précisément pesé 0,0125 g de vert malachite a I'aide d'une balance analytique. On

introduit ensuite le colorant dans une fiole volumétrique de 250 mL, puis on le dissout dans de

I’eau distillée. Aprés avoir été complétement dissoute, la fiole est remplie d'eau distillée jusqu'a
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la marque de mesure et ensuite vigoureusement secouée pour assurer une solution uniforme. La

solution obtenue est la solution mere du vert malachite a une concentration de 50 mg/L (ppm).

1.7.2 Préparation de solution mere du Dianix Navy CC

On a préalablement pesé 0,0125 g du colorant Dianix a l'aide d'une balance analytique
avant de le transférer dans une fiole volumétrique de 250 mL. Le colorant est mélangé a de 1'eau
distillée, et une fois complétement dissous, le volume est ajusté jusqu'a la ligne de mesure en
utilisant la méme eau. La solution est par la suite minutieusement mélangée pour garantir son
uniformité. La solution obtenue représente la solution mére du colorant Dianix, a une

concentration de 50 mg/L (ppm).

1.7.3 Procédé de I’adsorption

La mise en contact des colorants a été effectuée dans des flacons d'Erlenmeyer, en
associant un volume standardisé de solution aqueuse (20 mL) a une quantité spécifique de
bentonite modifiée (1 mg). L'agitation du mélange est effectuée pendant une durée adéquate
pour parvenir a 1'équilibre, dans le cadre de conditions opérationnelles clairement établies. Au
terme de l'expérience, les phases solide et liquide sont distinguées par centrifugation, aprés quoi
la concentration restante du colorant dans la phase aqueuse est mesuré via spectrophotométrie

UV-Visible.

1.8 Optimisation des procédés

1.8.1 Effet de temps d’agitation

Des fioles d'Erlenmeyer contiennent chacune une quantité identique d'adsorbant (1 mg).
Par la suite, chaque fiole est accompagnée de 20 mL d'une solution contenant le colorant a
adsorber. Les systémes sont exposés a une agitation mécanique a 250tpm, pendant une période
qui peut aller de 2 & 120 minutes, selon 1'essai effectué. Suite a l'agitation, les phases solide et
liquide sont distinctes, et la phase liquide est examinée via spectrophotométrie UV-Visible pour

évaluer la concentration résiduelle du colorant.

1.8.2 [Effet de la concentration

On place 1 mg d'adsorbant dans des flacons d'Erlenmeyer qui contiennent chacun 20 mL
de solution colorante a diverses concentrations initiales, allant de 5 a 50 ppm. Le mélange est
par la suite exposé a un brassage mécanique a 250 tpm jusqu'a ce que I'équilibre d'adsorption
soit atteint. Une fois les phases solide et liquide séparées, la phase liquide est examinée a 'aide

de spectrophotométrie UV-Visible pour déterminer la concentration du colorant restant.
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1.8.3 Effet de la masse de I’adsorbant

On introduit des quantités variables d'adsorbant, allant de 1 mg a 30 mg, dans des flacons
Erlenmeyer qui contiennent chacun 20 mL de solution colorante. Les mélanges sont secoués
mécaniquement a une vitesse de 250 tours par minute jusqu'a ce que 1'équilibre d'adsorption soit
atteint. Suite a la séparation des phases solide et liquide, la teneur résiduelle en colorant dans la

phase aqueuse est évaluée par spectrophotométrie UV-Visible.

1.8.4 Effet de pH

On introduit 1 mg d'adsorbant dans des fioles Erlenmeyer qui contiennent 20 mL de
solution de colorant en phase aqueuse, le pH ayant été ajusté a diverses valeurs (de 3 a 12) grace
a l'utilisation de solutions d'acide chlorhydrique (HCI) ou d'hydroxyde de sodium (NaOH). Les
mélanges sont soumis a un brassage mécanique a 250 tpm jusqu’a 'établissement de I'équilibre
d'adsorption. Une fois les phases solide et liquide séparées, la concentration restante en colorant

est évaluée a l'aide de la spectrophotométrie UV-Visible.

1.8.5 Effet de température

Des fioles d'Erlenmeyer contenant chacune une quantité identique d'adsorbant (1 mg)
ont ét¢ mises en contact avec 20 mL d'une solution de colorant a concentration initiale connue.
Ces systemes ont ensuite été soumis a une agitation mécanique a 250 tpm et incubés a différentes
températures contrdlées, a savoir 10, 20, 30, 40, 50 et 60 °C. L'agitation a été maintenue pour
chaque température pendant une durée préalablement déterminée comme étant suffisante pour
atteindre 1'équilibre d'adsorption, Apres ce temps passé a la température choisie, les phases
solide et liquide ont été séparées, et la phase liquide a ét¢ examinée par spectrophotométrie UV-

Visible pour évaluer la concentration résiduelle du colorant.

1.9 Méthode d’analyse

La spectroscopie ultraviolet-visible, également appelée spectrométrie ultraviolet-visible,
est une méthode de spectroscopie qui utilise les photons ayant des longueurs d'onde allant de
200 nm a 400 nm dans le domaine de 1'ultraviolet et de 400 nm a 750 nm dans le domaine du
visible. Les transitions ¢lectroniques peuvent affecter les molécules, les ions ou les complexes.
La plupart du temps, les substrats examinés se présentent sous forme de solution. Le spectre
¢lectronique établit une liaison entre 'intensité de la lumiére absorbée et la longueur d'onde. Il
est exprimé en termes d'absorbance ou de coefficient d'extinction molaire. Cette technique vient
en complément de la spectroscopie de fluorescence, qui évalue la lumiere émise lors du passage
d'un état excité vers 1'état fondamental, tandis que l'absorption se réfere a la transition de 1'état

fondamental vers 1'état excité.
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Selon la loi de Beer-Lambert, I'absorbance d'une solution est directement liée a sa
concentration et a 1'épaisseur de I'échantillon. On peut donc recourir a la spectroscopie UV-
visible pour établir cette concentration. Cette détermination s'effectue soit a partir d'une courbe
de calibration, soit lorsque le coefficient d'extinction molaire est déja connu. Cette méthode est
employée de manicre quantitative pour évaluer la concentration d'une entité chimique dans une

solution, en s'appuyant sur la loi de Beer-Lambert.
A=- logli =¢&lc (18)
0

I/10 : représente la transmittance de la solution (sans dimension).
A : représente I'absorbance ou densité optique a une longueur d'onde A.

¢ : représente le coefficient d'extinction molaire (en .Lmol™1. cm™1). Cela dépend de la
longueur d'onde, de la composition chimique de I'entité et de la température.

£ : représente la distance optique parcourue dans la solution, elle équivaut a 1'épaisseur de la
cuvette employée (en cm).

C : désigne la concentration molaire de la solution, exprimée en moles par litre (mol.[™1). Pour

un gaz, C peut étre représenté sous forme de volume inverse (unités de longueur a la puissance

41

source de détecteur

mIEreantille prisme

trois inversée,cm™3) [73].

Figure I1.9: Diagramme illustrant le fonctionnement du spectrophotometre UV-
visible, monofaisceau [73].
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1.10

Introduction
Notre étude se concentre sur I’adsorption de deux colorants : la Verte Malachite (VM) et

le Dianix Navy CC (DNCC) sur une bentonite modifiée par intercalation. Différents paramétres

ont été étudiés tels que I’effet du temps, le pH, la concentration initiale des deux colorants (VM

et DNCC) la vitesse d’agitation ainsi que la température. On a adopté une analyse par

spectrophotométrie UV/Visible pour le suivi les concentrations des deux colorants avant et apres

adsorption.

I.11 Caractérisations de I’adsorbant

I.11.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est un outil d'analyse essentiel

dans plusieurs disciplines scientifiques, permettant une étude exhaustive des structures

moléculaires et des groupes fonctionnels de divers composé [81].

Figure I1l.1: Spectres IRTF du dendrimere Boltron H20 (a), Bentonite (b) et bentonite +

dendrimere (c) [81].

Les spectres infrarouges des trois échantillons sont représentés dans la figure 22.

Le spectre du dendrimére Boltron Hzo met en évidence une bande trés large et intense

centrée autour de 3416 cm™', correspondant aux vibrations d’¢longation (stretching) des
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groupements hydroxyles —OH, typiques des composés polyols. La présence de bandes a 2924 et
2854 cm™' est attribuée aux vibrations d’¢longation asymétriques et symétriques des
groupements méthyléne (—CH2—). Les bandes observées a 1105 et 1046 cm™ sont associées aux
vibrations d’élongation des liaisons C—O—C et C—O, confirmant la nature poly éthylénique du
dendrimeére. Les bandes en dessous de 700 cm™ peuvent étre attribuées aux modes de vibration

du squelette moléculaire.

Le spectre de la bentonite seule montre des bandes caractéristiques des argiles de type
smectite. On observe notamment des bandes étroites dans la région 3700-3600 cm™, en
particulier a 3646 et 3444 cm™', correspondant aux vibrations d’élongation des groupements
hydroxyles structuraux (Si—~OH, AI-OH). La bande intense a 1046 cm™ est due au mode
stretching du réseau Si—O, caractéristique du squelette silicaté. Les bandes a 694 et 469 cm™!

correspondent aux vibrations de déformation du réseau Si—O—Al et Si-O-Mg [88].

Apres intercalation du dendrimere Boltron Hzo dans la bentonite, plusieurs modifications
spectrales significatives sont observées. Tout d’abord, de nouvelles bandes apparaissent a 2924
et 2854 cm™', correspondant aux vibrations d’¢longation asymétriques et symétriques des
liaisons C—H, indiquant I’introduction de chaines organiques (groupes méthyléne) du
dendrimeére dans la structure argileuse. Ces bandes sont absentes dans la bentonite seule, ce qui
confirme I’intercalation du polymere. Les bandes caractéristiques de la bentonite (notamment a
1046, 694 et 469 cm™') sont conservées, bien que légerement modifiées en intensité et en forme,
ce qui traduit une interaction entre les feuillets d’argile et le dendrimeére sans destruction de la

structure minérale.

1.11.2 Le point de charge zéro (pH pzc)

La détermination du pHpzc d'un adsorbant revét une grande importance pour les
recherches sur I'adsorption. Il s'agit du pH auquel les charges électriques positives et négatives
présentes a la surface de 1'adsorbant sont en équilibre, résultant de I'adsorption de H3O" et OH™
. Lorsque le pH est inférieur au pHpzc, la surface de 1'adsorbant posséde une charge positive,

tandis qu'a des valeurs supérieures au pHpzc, elle présente une charge négative [80].

Dans des erlenmeyers, 20 mL d’une solution de NaCl a 0,1 M sont mélangés avec 1 mg
d’adsorbant. Le pH initial de chaque solution est ajusté entre 1 et 11 a I’aide de solutions de HCI1
0,1 M ou de NaOH 0,1 M. Apres 24 heures d’agitation, le pH final est mesuré. Le point de
charge nulle (pHpzc) correspond au pH initial pour lequel la différence entre le pH final et le
pH initial est nulle, c’est-a-dire lorsque la courbe représentant (pH final — pH initial) en fonction

du pH initial coupe I’axe des abscisses. A ce point, la surface de 1’adsorbant ne porte
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globalement aucune charge nette, ce qui signifie qu’elle une charge nulle, N’est ni globalement

positive ni négative.

pHrpl

pH

Figure I11.2: Point de charge nulle.

Les résultats de la Figure 23 montrent que le pH a la charge nulle (pHp.c) de notre
bentonite intercalée est d'environ 6,8, cela signifie que la surface est neutre a ce niveau de pH.
A des valeurs de pH inférieur a 6.8, la surface de la bentonite tend a avoir une charge positive,

alors qu'au-dela de 6,8, elle prend généralement une charge négative.

.12 Etude de I’adsorption des colorants VM et DNCC sur une bentonite intercalée

[.12.1 Détermination du temps d’équilibre

Pour déterminer les temps d’équilibre, des volumes de 20 ml sont prélevés de la solution
de concentration initial (10 mg/l) pour le vert malachite (VM) et Dianix Navy CC (DNCC) ont
¢été mélangé avec des masses de 1 mg du matériau BD sous une température ambiante (20 C°),
avec un pH constant (pH = 6,8). L’ensemble est agité mécaniquement a différents temps allant
de 2 minutes a 120 minutes sous une agitation de 250 tpm. La séparation de la phase solide et
liquide est effectuée par la centrifugation (Ultra-8TL), a une vitesse d’agitation de 600 tpm
pendant 5 minutes. Les concentrations finales ont été déterminées par le spectrophotometre UV-
VIS a A= 620 nm pour VM et A= 640 nm pour le DNCC. Les résultats obtenus sont représentés
graphiquement (Rendement d’extraction (R%) et de la capacité d’adsorption (q) sur les Figures

24 et 25.
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Figure I11.3: Cinétique d’adsorption de VM par la BtD, [VM]o = 10mg/L, m = Img, V =
20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

De la Figure 24, on remarque que la courbe de la cinétique peut étre divisée en trois paliers :

» Le 1 palier, entre 2 et 30 minutes, 1’adsorption est trés rapide, avec un rendement
d’extraction passe de 73,12 % a 79,32 % et une capacité d’adsorption passant de 146,24
a 158,46 mg/g. Dans ce premier palier la cinétique trés rapide s’explique principalement
par deux facteurs : d’une part, la présence d’un grand nombre de sites actifs disponibles
a la surface de la bentonite (B(D) pour fixer les molécules de (VM), et d’autre part, la
forte concentration initiale du colorant en solution aqueuse. Ces conditions favorisent
une fixation accélérée des molécules de VM sur les sites adsorbants, ce qui entraine une

saturation rapide de la surface du matériau [82].

> Le 2°™ palier, entre 30 et 60 minutes, la cinétique d’adsorption ralentit, avec une
1égere augmentation du rendement d’extraction (passant de 79,32 % a 94,21 %) et de la
capacité d’adsorption (évoluant de 158,64 a 188,42 mg/g). Ce ralentissement s’explique
par la saturation progressive des sites actifs de la bentonite (BNT) par les molécules de

vert de malachite (VM).

> Le 3°™ palier, la cinétique se stabilisent et 1’équilibre est atteint. Ce
comportement peut étre expliqué par : La saturation compléte des sites actifs du BNT
par les molécules du VM, égalité entre le nombre de moles des molécules du colorant

qui passe de la phase aqueuse vers la phase solide (adsorption) avec le nombre de moles

[ o)
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du colorant dissous (dissolution) [83]. Dans le cadre de l'optimisation expérimentale,
un temps d'agitation de 30 minutes a été appliqué a l'ensemble des extractions du
colorant étudié.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.4: Cinétique d’adsorption de Dianix Navy CC par la BtD, [DNCC ]o= 10mg/L,
m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

Les résultats de la Figure 30 montrent que le taux d’élimination augmente rapidement
pendant les 40 (ou 45) premiéres minutes, puis augmente plus lentement jusqu’a 60 minutes,
moment ou il atteint un plateau et reste quasiment constant. Nous montrons aussi que le taux
d’¢limination maximal du DNCC a été atteint a 60 min avec environ 68%, équivalent a une
capacité d’adsorption d'environ 1,48 mg/g (en lisant sur I'axe de droite pour la courbe bleue a
60 minutes). L’augmentation du taux d’élimination dans la premiére partie pourrait étre due au
grand nombre de sites actifs sur la surface de la bentonite qui sont occupés par les molécules de
colorant. Il devient alors de plus en plus lent pour les molécules du Dianix Navy cc restantes en
solution de trouver des sites encore libres jusqu’au temps d’équilibre qui est de 60 min. Ce
transfert de masse interne observé dans 'adsorbant est typiquement associ¢ a un phénomene de

diffusion se produisant dans ses pores internes [84].

1.12.2 Etude cinétique :
On utilise les mod¢les cinétiques pour caractériser l'interaction entre I'adsorbat et 1'adsorbant,
ainsi que la cinétique de diffusion des particules a travers 1'adsorbant une fois qu'un équilibre

thermodynamique est atteint entre la phase liquide et la phase adsorbée. On utilise souvent

(5]
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plusieurs modeles pour étudier les processus d'adsorption, tels que les cinétiques de pseudo-
premier ordre et de pseudo-deuxiéme ordre, la diffusion interne ainsi que le modele d'Elovich.
Ces méthodes facilitent l'interprétation des données expérimentales dans le but de comprendre

la cinétique d'adsorption de VM et Dianix Navy CC par la bentonite modifice.

I.12.2.1 Modzéle cinétique du pseudo 1¢" ordre :

Ce modele est exprimé par I’équation :

d
£ =K1(q.— a0 )

L'équation du pseudo-premier ordre, sous sa forme linéaire, est décrite par 1'équation suivante :
In(q. — q,) = Inq. — K4t (€)

Avec :

K;: La constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min~1).

q; : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g).

q. : La capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g).

T : temps de contact (min)

» Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure II1.5 : Modéle cinétique « pseudo-premier-ordre » appliqué a l’adsorption colorant
VM par la BtD, [VM]o = 10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

47

—
| —



Chapitre III : Résultats & Discussions

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.6: Modele cinétique « pseudo-premier-ordre » appliqué a l’adsorption de colorant
Dianix Navy CC par la BtD. [DNCC ]o= 10mg/L, m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ =
250 tpm.

1.12.2.2 Modgéle de pseudo second ordre :

L'équation du modele de pseudo-second ordre est donnée par :

dq,
dq.

= ky(qe — q;)* )

L’équation linéaire est donnée par :

1 ( 1 ) 1 1
— = =+ — 5
qt qek2/ t  qe ©)

D’ou:

k, La constante de vitesse pour une cinétique de pseudo second ordre (mg.g~1.min™1).
q.La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g)

q: La capacité d’adsorption a I’instant (t) (mg/g).

On obtient la constante de vitesse k2 en tragant la courbe de t/qe en fonction du temps (t).
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> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.7 : Modéle cinétique « pseudo-second-ordre » appliqué a [’adsorption colorant VM
parla BtD. [VM]o = 10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure II1.8 : Modéle cinétique « pseudo-second-ordre appliqué a I’adsorption de colorant
Dianix Navy CC par la BtD, [DNCC ]o= 10mg/L, m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢
=250 tpm.
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1.12.2.3 Modgéle de diffusion intra-particulaire :

L'application extensive du mode¢le de diffusion intra-particulaires a permis de décrire le

processus de transfert de masse a l'intérieur des particules adsorbants.
L’équations linéaire de ce modele est donner par :

Q:=KgVt+C (6)
Avec :
K, : La constante de la diffusion intra particule de Weber en (mg. g~.min=/?).
Q; : Quantité adsorbée au temps t (mg.g~1).
C : La valeur de I’épaisseur de la couche limite.
t : temps (min).

> Cas du colorant Vert Malachite :

192 y=5,4185x+136,72
R2=0,947

180 |
c
g 168}
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Figure I11.9 : Modéle cinétique de diffusion intra particulaire appliqué a I’adsorption
colorant VM par la BtD. [VM]o = 10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250
pm.
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» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.10 : Modele cinétique de diffusion intra particulaire appliqué a l’adsorption de
colorant Dianix Navy CC par la BtD, [DNCC ]o= 10mg/L, m=1I1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T =
20°C, ¢ = 250 tpm.

1.12.2.4 Model d’Elovitch :

Le modele d'Elovich permet de modéliser I’adsorption chimique sur des surfaces non uniformes.

Il s'exprime par 1'équation suivante :
Q: = ;In(@p) +;In(®) )
Ou:
a : le taux d'adsorption initiale en (mg. g~1.min™1)).
B : constante liée a la surface externe et a 1'énergie d'activation de la chimisorption en

1
a+p

(g.mg™1), Avec : ty =

L'équation d'Elovich est mise en ceuvre par la représentation graphique de la courbe

Qt = f(Ll’l t).
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> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure IIL.11 : Application du modele d’Elovich a la cinétique d’adsorption de colorant VM,
[VM]o = 10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.12 : Application du modele d’Elovich a la cinétique d’adsorption de colorant
Dianix Navy CC par la BtD, [DNCC ]o= 10mg/L, m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ =
250 tpm.

Les différents résultats des modeles de cinétique sont résumés dans les tableaux suivants :
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> Cas du colorants Vert malachite

Tableau II1.1 : Parameétres cinétiques relatifs a [’adsorption du VM par la BtD.

Pseudo 1¢"Ordre Pseudo 2°™¢ Ordre Model Modele de
d’Elovitch Diffusion
R? =0.927 R? = 0.9967 R? = 0.8609 R? = 0.947
K, = 0.0323 K, = 0.00185 a =1.48x106 K, = 54184

Qexp-188.42(mg. g™1) Qe = 18842(mg g~") B =0.08901 C=136.72

Qcal Qcar = 192-30(mg-g_1) to =6.75x1077
=52.17(mg.g™ 1)

Ce tableau présente les paramétres cinétiques de I'adsorption du vert malachite sur une
bentonite modifiée, ajustés selon différents modeéles. Qui sont déterminés a partir des pentes et
des ordonnées a I’origine des formes linéaires des équations et ont été évalués sur la base des
valeurs du coefficient de régression (R?).

La valeur R? du mod¢le du pseudo-second ordre est de 0,9967, tandis que les valeurs R? pour
le modele du pseudo-premier ordre, le modele de diffusion et le modele d'Elovitch étaient
respectivement de 0,927, 0,947 et 0,8609.
Le fait que le modele de pseudo-second ordre présente le coefficient de corrélation (R?) le plus
élevé (0,9967), couplé a une excellente concordance entre la capacité d'adsorption
expérimentale a I'équilibre (Qexp = 188,42 mg/g) et la valeur calculée par ce modéle (Qcal =
192,30 mg/g), indique une tres bonne adéquation entre les données expérimentales et les
prédictions du modeéle.

Ces résultats confirment donc que la cinétique d'adsorption est régie par le modele de
pseudo-second ordre.

» Cas du colorant Dianix Navy CC

Tableau I11.2 : Parameétres cinétiques concernant l’adsorption du Dianix Navy CC par la B:D.

Pseudo ler ordre Pseudo second Modé¢le de diffusion Model d’Elovitch
ordre intra-particulaire

R*=0.8594 R?=0.9925 R?=0.9572 R?=0.9645

K1=0.0987 K,=6.1583 K;=0.0976 p=4.81927

Qexp=1,53906 Qexp=1,53906 C=0.6929 a=3.5771

Qcai=229499 mg.g™ 1 Q. =2.2949 mg.g~! to=0.1191

53

—
| —



Chapitre III : Résultats & Discussions

D’apres les parametres cinétiques indiqués dans le tableau, obtenus a partir des équations
linéaires des divers modeles et jugés en fonction des coefficients de détermination (R?).

Le mode¢le pseudo-second ordre démontre le coefficient de corrélation le plus élevé (R? =
0,9925), alors que les valeurs pour les modéles pseudo-premier ordre, diffusion intra particulaire
et d'Elovich sont respectivement 0,8594, 0,9572 et 0,9645.

Le modele de pseudo-second ordre présente le meilleur coefficient de corrélation R?=0,9925,
ce qui suggere que la cinétique d'adsorption suit le modele de pseudo-second ordre.

De plus, la capacité d'adsorption estimée (Qcat = 2,2949 mg/g) est Iégerement plus élevée que
celle obtenue expérimentalement (Qexp = 1,53906 mg/g). La ressemblance entre ces deux valeurs

ainsi qu'un R? ¢élevé confirment 1'adéquation de ce mode¢le.

1.12.3 Etude paramétrique

Pour mettre en évidence I'influence de certains parameétres susceptibles d’affecter le
processus d’extraction de différents colorants (Vert malachite et Dianix Navy CC), par la
bentonite intercalée, dans le but de déterminer les conditions les plus favorables a cette

extraction, une étude paramétrique a ét¢ menée.

[.12.3.1 Effet de pH

Le pH affecte 1’état de I’analyte et la charge de 1’adsorbant, jouant un réle majeur dans
I’adsorption des composés organiques, comme le montrent de nombreuses études [85]. L'étude
de I'effet du pH sur l'adsorption du vert malachite (VM) et du colorant Dianix Navy CC ont été
effectuées dans des solutions avec différents pH sur une plage de 1 jusqu’au 10. Pour
’ajustement du pH on a utilisé des solutions aqueuses diluée de HCI et de NaOH (0,1 M) et
mesur¢ a ’aide d’un pH metre (ADWA). Le mélange est agité pendant 30 minutes Pour VM et
60 min pour DNCC, puis séparé et analysé par spectrophotometre. Les résultats de la variation
du taux d’¢limination du VM et DNCC en fonction du pH sont représenté dans les Figures 27

et 28.
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> Cas du colorant Vert Malachite
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Figure I11.13 : Effet de pH sur I’adsorptions de VM par la BtD [VM]o = 10mg/L, m = Img, V
=20mL, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

D'apres la courbe, on peut noter que dans des conditions trés acides (pH = 1-2), le
rendement et la capacité d'adsorption se maintiennent a des niveaux tres faibles. Lorsque le pH
augmente progressivement dans la gamme de 2 a environ 7-8, on observe une amélioration
notable et rapide de ces deux parametres. Pour des valeurs de pH plus élevées, dépassant § et
allant jusqu'a environ 10,5, le rendement et la capacité d'adsorption atteignent leurs valeurs

maximales, se stabilisant sur un plateau avec seulement de 1égéres variations.

L'adsorption du vert malachite (colorant cationique), sur la bentonite modifiée est fortement
influencée par le pH initial. En milieu acide (pH < pHpz=6.8), la surface positive de 1'adsorbant
repousse le VM et la compétition avec les ions H* limite I'adsorption (faible rendement).
Inversement, lorsque le pH augmente au-dela de 6.8, la surface devient négative, favorisant une
forte attraction électrostatique avec le colorant cationique. Ceci explique I'augmentation rapide
de l'adsorption, suivie d'un plateau maximal (R% =~ 99%, q = 190 mg/g) a pH basique (> 8),

confirmant le role prédominant des interactions ¢électrostatiques dans ce processus [85].
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» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.14 : Effet de pH sur [’adsorptions de Dianix Navy CC par la BtD, [DNCC ]o=
10mg/L, m=1 mg, V=20mL,T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

L’¢étude révele que 1’adsorption est relativement faible a pH = 2, avec un rendement d’environ
40 % et une capacité d’adsorption proche de 0,4 mg/g. Lorsque le pH augmente, passant de 2 a
une plage optimale située entre 5 et 6, le rendement et la capacité d’adsorption s’améliorent
progressivement. Ainsi, le rendement atteint approximativement 60 % a pH 5, tandis que la
capacité d’adsorption culmine a environ 1,15 mg/g a pH 6. Cependant, au-dela de cette zone
optimale (pH > 6), on observe une diminution notable et continue des performances
d’adsorption. Cette baisse se poursuit jusqu’aux pH les plus élevés, comme le montre le cas de

pH = 10, ou le rendement chute a environ 42 % et la capacité d’adsorption descend a 0,9 mg/g.
Donc, on peut conclure que :

A pH acide (pH 2), bien que la surface de la bentonite modifiée soit chargée positivement
et que le colorant non ionique présente une charge négative en solution [85], ’adsorption reste
limitée. La forte concentration en ions H* entre en compétition avec le colorant pour les sites

d’adsorption, réduisant son piégeage.

L’adsorption est optimale a pH 5-6. Les interactions électrostatiques s’atténuent, mais les
groupes hydroxyles (-OH) de la bentonite modifiée forment des liaisons hydrogéne efficaces
avec le colorant. Des forces secondaires (Van der Waals, interactions hydrophobes) contribuent

également [95]
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A pH basique (pH > 6), la déprotonation des groupes -OH en -O~ altére leur capacité a
former des liaisons hydrogene. La surface perd sa charge positive, et les ions OH™ entrent en

compétition avec le colorant, diminuant son adsorption.

Ainsi, I’efficacité¢ d’adsorption dépend d’un équilibre entre interactions électrostatiques
(dominantes a pH 2), liaisons hydrogeéne (optimales a pH 5-6) et compétition ionique (négative

apH > 6).

1.12.3.2 Effet de concentration en colorant :

L'effet de la concentration initiale du VM et DNCC sur la bentonite modifier a été étudié en
faisant varier la concentration initiale en colorant du VM et DNCC dans la plage de 5 a 50 mg/L,
tandis que les autres paramétres étaient maintenus constants (temps de contact : 30 min, pH =
5.8 pour le Dianix Navy CC, et pH=6.8 pour le VM, vitesse d'agitation : 250 tpm, température

: 20 °C), les résultats représenter sur la Figure 36 et 37 ci-dessous.

> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.14 : Influence de la concentration initiale de VM par la BtD, m = Img, V = 20mL,
pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

Au début du processus, le taux d'adsorption atteint 98,11% grace a I'abondance des sites
actifs sur la bentonite modifiée. Cependant, la capacité d'adsorption reste faible (98,07 mg/g) en

raison de la faible quantité de colorant disponible.
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A faible concentration (5-20 mg/L), la capacité d'adsorption augmente progressivement pour
atteindre 256,53 mg/g. Cette croissance montre une utilisation optimale des sites actifs

disponibles.

Entre 20-30 mg/L, on observe une nette augmentation de la capacité d'adsorption (jusqu'a 436,65
mg/g). Le rendement augmente modérément, indiquant I'établissement d'un équilibre

adsorption-désorption plus stable.

A fortes concentrations (40-50 mg/L), la capacité d'adsorption atteint 394,54 mg/g tandis que le
rendement chute a 39,32%, signant la saturation compléte des sites actifs. Toute augmentation

supplémentaire de concentration ne provoque plus d'adsorption significative.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure II1.15 : Influence de la concentration initiale de colorant Dianix Navy CC par la BtD.
m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

Lorsque la concentration augmente de 5 a 50 mg/L, le pourcentage de rétention (R%) diminue
graduellement, passant de 60 % a environ 38 %. Cette diminution s'explique simplement : a
faible concentration, les sites actifs de la bentonite sont suffisamment nombreux pour capturer
les molécules colorantes mais a mesure que la concentration augmente ces sites deviennent
saturés, il n'y a pas suffisamment de place pour retenir toutes les molécules présentes, ce qui

entraine une réduction en pourcentage de 1'efficacité d'adsorption.
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Cependant, on observe que la quantité de colorant adsorbée par gramme de bentonite (q,
exprimée en mg/g) augmente progressivement avec l'augmentation de la concentration du
colorant, passant de 2,2 a 4,3 mg/g méme si, 'efficacité relative (R%) diminue. En effet, a des
concentrations plus élevées, une grande quantit¢é de molécules de colorant se trouvent en
solution, ce qui provoque une adsorption améliorée jusqu'a atteindre la capacité maximale de la

bentonite (4.3mg/g).

1.12.3.2.1 Modé¢lisation de I’isotherme d’adsorption :

Les courbes d'adsorption sont essentielles pour identifier le processus d'adsorption et pour
mesurer la capacité d'adsorption des colorants sur l'adsorbant. Pour déterminer le modéle qui
représente notre systeme, nous avons expérimenté avec les modeles suivants : Langmuir, Le

mode¢le de Freundlich et celui de Temkin et le modéle de Sips.

1.12.3.2.1.1 L’isotherme de Langmuir :
L’isotherme de Langmuir est exprimé par 1’équations suivante :
C 1 1
o +Ce— ©)

Qe QmKL qm

q. : La capacité d'adsorption a 1’équilibre en (mg. g™1).

Gm : La quantité maximum de substance adsorbée par unité de poids de I'adsorbant en mg. g~ 1.
C,: La concentration du substrat en adsorbat a 1'équilibre en mgL™?! .

K, : La constante d'équilibre de Langmuiren L. g1 .

La valeur maximale d'adsorption qm et les constants K; sont calculées graphiquement en

représentant le rapport Ce/qe en fonction de Ce.

La valeur maximale d'adsorption qm et les constants K; sont calculées graphiquement en
représentant le rapport Ce/qe en fonction de Ce.

1

- 1+K;.C (10)

R,

Ci : la concentration initiale du colorant en mg/I

La modé¢lisation des résultats expérimentaux par 1’équation de Langmuir I est présentée sur les

figures 38 et 39.
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> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.16 : Isotherme de Langmuir pour [’extraction de VM par la BtD. m = Img, V =
20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure 11117 : Isotherme de Langmuir pour [’extraction de colorant Dianix Navy CC par la
Bt modifiee. m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.
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1.12.3.2.1.2 L’isotherme de Freundlich :
La forme linéaire de l'isotherme de Freundlich est donnée par 1'équation suivante
In Q= InK + % InC, (11)
Q. représente la quantité d'adsorbat fixée a I'état d'équilibre par gramme d'adsorbant (mg/g).
C. La concentration d'adsorption a 1'équilibre (mg. L-1)

Kr Et n représentent les constantes spécifiques de Freundlich pour un adsorbant particulier en

relation avec un soluté spécifique.

Les figures 40 et 41 illustrent 1'application de I'équation linéaire de Freundlich aux données

expérimentales.

> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.18 : Isotherme de Freundlich pour l’extraction de VM par la BtD. m = Img, V =
20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.
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» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.19 : Isotherme de Freundlich pour [’extraction de colorant Dianix Navy CC par la
B:D m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

1.12.3.2.1.3 Modé¢le de Sips :
Le modele Sips, qui se compose de trois parametres, est le plus approprié pour

I'adsorption en monocouche. I1 est capable de décrire des systemes qui sont homogenes ou

hétérogenes.
L'équation linéaire du modele isotherme de Sips est donnée par I’équation

Ln(

er—tQt )=InK+InC, (13)

Avec :1/n : 1l s'agit de l'exposant du mode¢le Sips.
K : La constante de Sips, exprimée en L.mg-1
On détermine graphiquement les constantes Ks et n.

L’application de I’équations linéaire du modele isotherme de Sips est représenté sur les figures
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> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.20 : Isotherme de Sips pour [’extraction de VM par la B:D, m = Img, V = 20mL,
pHi=6.8, T =20°C, ¢ = 250 tpm.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.21 : Isotherme de Sips pour I’adsorption de colorant Dianix Navy CC par la B{D
m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.
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1.12.3.2.1.4 Isotherme de TemKin :
L’équation linéaire de Temkin est donnée par la relation suivante :

q.=B{Ink;+B{InC, (14)
La constante B est liée a la chaleur d’adsorption et déterminée graphiquement.

L’application de I’équation linéarisée de Temkin aux résultats expérimentaux est représentée

sur les figures 44 et 45.

> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.22 : Isotherme de Temkin pour l’extraction de VM par le B/D. m = Img, V = 20mL,
pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.
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» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure II1.23 : Isotherme de Temkin pour [’adsorption de colorant Dianix Navy CC de par la
B:D. m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

Les parametres des isothermes de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin et Sips des deux
colorants sont représentés dans les tableaux suivantes :

» Cas du colorant Vert Malachite :

Tableau I11.4 : Les parametres des isothermes de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin et Sips.
Pour I’adsorption de colorant VM par la B:D

Langmuir Freundlich Sips Temkin
R?=0.9761 R?=0.8666 R?=0.703 R?=0.7451
Q.,=416.6660(mg.g~1) np=3.75593 n=1.2795 B,=57.377
K, (=1.9583(L.mg™1) Kz=170.9378(mg.g~") K;=1.0828 Kr=34.6501
(mg.g™") (mg.g™")

Les mécanismes d'adsorption et les interactions entre I'adsorbant (bentonite) et I'adsorbat
(colorant vert malachite) peuvent étre décrits par les modeles d'isothermes Langmuir,

Freundlich, Sips et Temkin.

Les résultats ont révélé que le modéle de Langmuir (R? = 0.9761) était plus adapté a
I'adsorption. Ce coefficient de corrélation assez important indique une excellente concordance

des données, suggérant que 1'adsorption se produit probablement sous forme de monocouche sur
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une surface plutot uniforme. L'estimation de la capacité maximale d'adsorption (Qm = 416,67
mg/g) est particuliérement élevée, indiquant ainsi la forte affinité de la bentonite pour le colorant
VM. Cette constatation est confirmée par la constante de Langmuir (Ki= 1,9583 L/mg), qui
indique que les interactions entre le colorant et les sites actifs de 1'argile possédent une certaine

importance.

Le modé¢le de Freundlich offre un ajustement acceptable, méme s'il est 1égérement moins
convaincant (R*=0,8666). Sa constante de capacité (Kr = 170,94 mg/g) et le parameétre n = 3,76
(>1) mettent en évidence une adsorption favorable, suggérant que la surface pourrait avoir un
certain degré d'hétérogénéité, mais pas de maniere dominante. Le modele de Langmuir (R? =
0,703) et le modele de Temkin (R? = 0,7451) démontrent clairement leur incompatibilité avec

les données expérimentales car ils permettant d’obtenir un mauvais ajustement.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :

Tableau II1.5 : Les parametres des isothermes de Langmuir, Freundlich, D-R, Temkin et Sips.
Pour I’adsorption de colorant Dianix Navy CC par la B.D.

Langmuir Freundlich Sips Temkin

R?=0.8481 R?=0.7712 R?=0.703 R?=0.7795

Q,.,=5.4112(mg.g™1) np=2.5484 n=1.1802 B;==0.9671

K;=12.0740(L.mg~1) Kz=0.95896 K=0.2102(mg.g™1) K;=1.4486(mg.g™1)
(mg.g™")

En se basant sur les coefficients de corrélation R?, I’ajustement des données a été

effectuée a l'aide des quatre modeles isothermes mentionnés précédemment.

Le mod¢le de Langmuir présente le meilleur ajustement (R? = 0.8481), il montre une
bonne corrélation avec les données expérimentales. Ce modele se base sur I'hypothése d'une
adsorption en monocouche sur une surface homogene. La valeur maximale d'adsorption atteinte
(Qm = 5,41 mg/g) et la constante Ki = 12,07 L/mg démontrent une forte attraction entre le
colorant et les sites actifs de la bentonite. Bien que le modele de Freundlich soit favorable pour
les surfaces hétérogenes, offre ici un ajustement un peu plus faible (R*=0,7712). Cependant, le
chiffre de n= 2,54 reste acceptable car il suggere une adsorption favorable. Ceci indique qu'il y
a une certaine variété de sites, mais ce modele ne semble pas suffisant pour décrire 1’ensemble

du processus.
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Le modé¢le de Temkin présente un ajustement moins efficace (R?=0.7795), tandis que le modé¢le

de Sips, malgré son caractére hybride, ne s'adapte pas idéalement a cette adsorption (R?=0.703).

1.12.3.3 Effet de masse :
La figure 46 et 47 montrent l'effet de la masse d'adsorbant sur la capacité d'adsorption de la

bentonite vis-a-vis la variation des quantités adsorbées et 1'efficacité d'élimination des colorants
Vert malachite et Dianix Navy CC. Des expériences ont été réalisées en faisant varier la quantité
initiale de I’adsorbant dans la zone : 1 a 15 mg de Bentonite a une température ambiante (20°C)
en utilisant un volume total de 20 mL de solution de VM et Dianix Navy CC sous agitation
magnétique (250 tr/min), en garde la concentration du colorant constante en solution a 10 mg/L

sans ajustement du pH, pendant un temps de contact de 30 min pour VM et 60 min pour DNCC.

> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.24 : Influence de la masse de [’adsorbant sur ’adsorption de VM, [VM]y =
10mg/L,

V = 20mL, pHi=6.8, T = 20°C, ¢ = 250 tpm.

On observe que plus on augmente la masse d'adsorbant (de 1 mg a 15 mg), le pourcentage
d’adsorption du colorant VM augmente. Ce rendement passe d'environ 80 % a 95 %. Cela
s’explique par le fait qu’il y a plus de surface et de sites actifs disponibles pour capter les
molécules de colorant.

Inversement au rendement, la capacité d'adsorption (q), qui représente la quantité¢ de

colorant adsorbée par unité¢ de masse d'adsorbant, diminue significativement lorsque la masse
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de bentonite augmente. Elle chute d'environ 175 mg/g pour 1 mg d'adsorbant a environ 10 mg/g
pour 15 mg d'adsorbant.

Quand on utilise peu de bentonite, une petite quantité de bentonite retient beaucoup de
colorant, car presque tous les sites d’adsorption sont occupés. C’est pour cela que la valeur de q
est ¢élevée.

Mais quand on ajoute plus de bentonite, il y a plus de sites disponibles, alors que la quantité de
colorant reste la méme. Le colorant se répartit sur toute la bentonite ajoutée, donc chaque portion
de bentonite capte moins de colorant, ce qui fait baisser la valeur de q [86].

» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.25 : Influence de la masse sur l’adsorption de Dianix Navy CC, par la B:D.
[DNCC Jo= 10mg/L, V = 20mL, pHi=5.8, T = 20°C, ¢ = 250 tr/min.

On observe que le taux d'élimination du colorant (Rendement d'extraction %) augmente
d'environ 56,2 % a environ 62,5 % lorsque la masse de la bentonite augmente de 1 mg a 15 mg.
Ceci s'explique par le fait que plus il y a de bentonite, plus il y a de "places" (sites actifs)
disponibles a sa surface pour que les molécules de colorant viennent s'y fixer. Inversement, la
quantité de colorant adsorbée par milligramme de bentonite (capacité d'adsorption q, en mg/g)
diminue fortement lorsque la masse totale de bentonite augmente. Elle passe d’environ 1,35
mg/g (pour 1 mg de bentonite) a seulement environ 0,1 mg/g (pour 15 mg de bentonite). Cette
diminution s’explique par le fait que, la concentration de colorant dans la solution restant

constante, il n’y a pas suffisamment de molécules de colorant pour saturer tous les nouveaux
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sites d’adsorption disponibles lorsque la masse d'adsorbant augmente. Ainsi, lorsque la masse

de bentonite est faible (par exemple, 1 mg), la capacité d’adsorption est élevée, car une plus

grande proportion des sites actifs disponibles est occupée par les molécules de colorant [86].
1.12.34 Effet de température :

L'impact de la température constitue un parameétre clé dans les processus d'adsorption,
particulierement pertinent pour le traitement des effluents textiles qui sont généralement rejetés
a des températures élevées. Ce parametre permet également de caractériser la nature
thermodynamique du processus, révélant si celui-ci est exothermique ou endothermique.

Dans le cadre de cette ¢tude, l'influence de la température sur I'adsorption du colorant VM et
DNCC a été évaluée sur une plage de 283°C a 333°C. Les résultats obtenues, illustrées dans les

figures 48 et 49.

> Cas du colorant Vert Malachite :
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Figure I11.26 : Influence de la température de |’adsorbant sur [’adsorption de VM. [VM]y =
10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, ¢ = 250 tpm.

D’apres les figures, on constate que 1’adsorption diminue avec 1’augmentation de la
température. Plus précisément, lorsque la température passe de 283 K a 333 K, I’efficacité
d’élimination chute de 80,22 % a 59,67 %, tandis que la capacité d’adsorption diminue de 160,44
mg/g a 119,34 mg/g. Ces résultats confirment que le processus d’adsorption est exothermique :
il s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Ainsi, lorsque la température augmente, le solide
adsorbant (la bentonite) s’échauffe, ce qui perturbe 1’adsorption en réduisant 1’interaction entre
les molécules du colorant et la surface active du matériau. Cela se traduit par une diminution

progressive des quantités adsorbées.
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» Cas du colorant Dianix Navy CC :
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Figure I11.27 : Influence de la température sur l’adsorption de Dianix Navy CC [DNCC o=
10mg/L, m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, ¢ = 250 tpm.

Le rendement et la capacite d’adsorptions augmente avec |’augmentation de la
température. A une température de 10 °C, I'efficacité de I'adsorption du colorant était de 37,22%,
tandis qu'a 60 °C, elle an augmenté a 73%, indiquant que l'adsorption est un procédé
endothermique [90].

Cela est di a augmentation de la mobilité¢ des molécules et a I’activation d’un plus grand
nombre de sites d’adsorption a la surface de la bentonite intercalée. L’¢lévation de la
température favorise ainsi les interactions entre le colorant et ’adsorbant, améliorant I’efficacité

du processus d’adsorption [90].

1.12.4 1étude thermodynamiques

L'adsorption est un processus li¢ a un échange de chaleur, qui peut tre soit exothermique
(émission de chaleur) soit endothermique (absorption de chaleur). La différence majeure entre
la chimisorption (adsorption chimique) et la physisorption (adsorption physique) est
essentiellement basée sur I'énergie d'adsorption [87].
Les équations (15), (16) et (17) expriment les parametres thermodynamiques de la réaction
d'adsorption a 1'équilibre : I'enthalpie libre standard AG®, I'enthalpie standard AH® et 1'entropie

standard AS°. Le tableau 4 présente les valeurs de ces paramétres.

= K= (15)
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AS"  AH°
. and =X " E&T (16)
* AG = AH’ —TAS’ a7

Ou

e R :estlaconstante du gaz (8,314 J/mol/K).

e T estlatempérature absolue (K°).

e K. : le coefficient de distribution, il est calculé par I’équation :

e Q- :la capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).

e  C.: laconcentration de polluant restante dans la solution a 1'équilibre (mg/L).

Les valeurs de l'enthalpie et de l'entropie ont été calculées a partir du graphique linéaire

représentant la variation de Ln (Kq4) en fonction de (1/T).

> Cas du colorant Vert Malachite
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Figure I11.28 : Représentation de In (Kg)en fonction de la température (1/T). [VM]o =
10mg/L, m = Img, V = 20mL, pHi=6.8, ¢ = 250 tpm.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 12 :
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Tableau I11.6 : Parameétres thermodynamiques relatifs a [’adsorption du VM par la B:D
modifiée.

T(K) AH (KJ/mol) AS" (J/mol) AG’ (K] /mol) R?
283 -10.4481
293 -10.1973
303 -17.5466 -25.083 -9.9465 0.93455
313 -9.6956
323 -9.4448
333 -9.1940

D'aprés ce tableau sur I'¢tude thermodynamique de l'adsorption du colorant vert
malachite par une bentonite modifiée, on peut conclure que :
Le AHP® négatif, lui, indique que le processus dégage de la chaleur (exothermique).
Et la valeur de AS°négatif signifie que les molécules de colorant deviennent plus
ordonnées (ou moins agitées) une fois qu'elles sont fixées, par rapport a leur état libre initial.
Le AG® négatif nous dit que l'adsorption se fait naturellement (spontané), toute seule.
Cependant, quand la température T monte, ce AG® devient moins négatif, ce qui signifie que

l'adsorption devient un peu moins facile.

» Cas du colorant Dianix Navy CC :

y=-2717,2x+7,919
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Figure I11.29: Représentation de In (Kq)en fonction de la température (1/T)
[DNCC Jo= 10mg/L, m=1 mg, V=20mL, pHi=5.8, ¢ = 250 tpm.

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 13 :

(7]



Chapitre III : Résultats & Discussions

Tableau I11.7 : Parameétres thermodynamiques relatifs a [’adsorption du dianix par la B:D
modifiée.

T(K) AH (KJ/mol) AS" (J/mol) AG’ (K] /mol) R?
283 3.99457
293 3.33347
303 22.7037 66.11 2.67237 0.894
313 2.01127
323 1.35017
333 0.668907

D'apres ce tableau sur 1'é¢tude thermodynamique de l'adsorption du colorant dianix Navy
par une bentonite modifiée, on peut conclure que :

Le AH° positif, lui, indique que le processus est endothermique, c'est-a-dire qu'il a
besoin d'absorber de la chaleur pour se produire
Et pour le AS® positif il nous montre qu'il y a une augmentation du désordre global du systeme
lorsque le colorant se fixe et cette augmentation du désordre aide I'adsorption a se faire, surtout
lorsque la température T est plus élevée

En effet, Le AG® positif nous dit que I'adsorption du colorant Dianix ne se fait pas
spontanément dans les conditions testées. Cependant, on voit que ce AG® diminue (devient

moins positif) quand la température T augmente, ce qui signifie que l'adsorption devient plus
favorable. [91]
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Conclusion générale

L'é¢tude a démontré 1'efficacité de la bentonite modifiée par intercalation pour 'adsorption des

colorants Vert Malachite (VM) et Dianix Navy CC (DNCC). Les résultats ont révélé que les

mécanismes d'adsorption différent selon le colorant :

>

L'étude cinétique de 1'adsorption du Vert Malachite (VM) et du Dianix® Navy CC
(DNCC) sur la bentonite modifiée montre une phase initiale rapide due a la grande
disponibilité des sites actifs, suivie d'un ralentissement progressif a mesure que ces sites
se saturent. L'équilibre d'adsorption est atteint en environ 90 minutes pour le Vert
Malachite avec un rendement R=94.21% et en 60 minutes pour le Dianix Navy CC avec
un rendement de R=67.56%.

Les deux colorants suivent une cinétique de pseudo-second ordre, avec des coefficients
de corrélation élevés (R?= 10,9967 pour VM et R? = 10,9925 pour DNCC), confirmant une
adsorption chimique dominante.

Le modele de Langmuir s'ajuste mieux aux données expérimentales (R? = 0,9761 pour
VM et R? =0,8481 pour DNCC), suggérant une adsorption en monocouche sur des sites
homogenes. La capacité maximale d'adsorption est nettement supérieure pour le VM
(416,67 mg/g) comparé au DNCC (5,41 mg/g), reflétant une affinité plus forte de la
bentonite pour le colorant cationique.

L'adsorption du VM est optimale en milieu basique (pH > 6,8) en raison des interactions
¢lectrostatiques avec la surface négative de la bentonite, tandis que le DNCC atteint un
rendement maximal a pH 5-6, favorisé par les liaisons hydrogene.

Le processus est exothermique pour le VM (AH® = -17,55 kJ/mol) et endothermique
pour le DNCC (AH® =+22,70 kJ/mol), influengant la spontanéité (AG® négatif pour VM,
positif pour DNCC) et l'ordre du systéme (AS® négatif pour VM, positif pour DNCC).

Ces résultats soulignent le potentiel de la bentonite modifiée par dendrimére comme un

adsorbant efficace pour le traitement des effluents contenant des colorants, avec des

performances dépendantes de la nature du colorant et des conditions opératoires.
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Abstrait

Une bentonite modifiée par intercalation d'un dendrimere a été étudiée pour son
efficacité a adsorber deux colorants, le vert malachite (VM) et le Dianix Navy CC
(DNCC). Le matériau, caractérisé physico-chimiquement, a ét€¢ soumis a des tests
d'adsorption sous différentes conditions. L'étude révele que le vert malachite
s'adsorbe fortement (jusqu'a 416,67 mg/g) grace a des interactions électrostatiques,
un processus jugé spontané et exothermique. En revanche, le Dianix Navy CC, de
nature neutre, est retenu par des liaisons hydrogene avec une capacité de 5,41
mg/g, son adsorption étant spontanée mais endothermique. Pour les deux
colorants, les mode¢les cinétiques du pseudo-second ordre et l'isotherme de
Langmuir décrivent adéquatement les données experimentales.

Abstract

This study evaluates a dendrimer-intercalated modified bentonite for the
adsorption of two dyes: malachite green (MG) and Dianix Navy CC (DNCC).
Following its physicochemical characterization, the influence of various
operational parameters was tested. The results indicate strong adsorption of MG
(maximum capacity: 416.67 mg/g) due to electrostatic interactions, in a
spontaneous and exothermic process. DNCC, being neutral, is adsorbed via
hydrogen bonds (maximum capacity: 5.41 mg/g), in a spontaneous and
endothermic process. Experimental data for both dyes fit well with the pseudo-
second-order kinetic model and the Langmuir isotherm model.
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