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Résumé

Résumé :

L’objectif de notre étude est la synthése et I’application de nanocomposite
(bentonite de M’Zila/oxyde), comme support adsorbant a faible cout pour I'élimination du
violet de gentiane d'une solution aqueuse.La caractérisation par DRX et IRTF a révélé que
les traitements chimique et thermique ont provoqué des changements significatifs dans
notre argile. Pour 1’échantillon B120, on a constat¢ une intercalation de bentonite
conduisant a I’augmentation de 1’espace interfoliaire de 15 a16, 25 A avec un taux
d’intercalation de 84,40%. Pour B650, on a remarqué une déshydroxylation partielle de la
bentonite et une formation de 1’oxyde spinelle ZnCr,O4 etl’augmentation de 1’espace
interfoliaire de 15 a 20,57 A avec un taux d’intercalation de 54,65%.Afin d’évaluer les
capacités adsorbatives de nos matériaux vis-a-vis 1’élimination du violet de gentiane, nous
avons optimisé certains parametres tels que : le ratio solide/liquide, pH de la solution, le
temps de contact. L’adsorption est maximale pour ration solide/liquide =1, pH=4 et un
temps de contact de 1H. Les modeles de pseudo second ordre et la diffusion
intraparticulaire décrit parfaitement la cinétique d’adsorption du violet de gentiane par les
deux matériaux B120et B650.Les isothermes expérimentales obtenues sont de type L
(Langmuir). Le modéle de Freundlich décrit mieux nos isothermes d’adsorption

comparativement au mod¢le de Langmuir
Mots clés :Bentonite de M’Zila,ZnCr,04,B120, B650, adsorption,violet de gentiane.

Abstract:

The objective of our study is the synthesis and application of nanocomposite (M'Zila
bentonite / oxide), as a low cost adsorbent support for the removal of gentian violet from
an aqueous solution. IRTF has revealed that chemical and heat treatments have caused
significant changes in our clay. For sample B120, an intercalation of bentonite was
observed leading to an increase in the interfoliar space from 15 to 16.25 A with an
intercalation rate of 84.40%. For B650, a partial dehydroxylation of the bentonite and a
formation of spinel oxide ZnCr204 andincreasing the interfoliar space from 15 to 20.57 A
with an intercalation rate of 54.65% .In order to evaluate the adsorbing capacities of our
materials vis-a-vis the elimination of gentian violet, we have optimized certain parameters
such as: solid / liquid ratio, pH of the solution, contact time. The adsorption is maximum
for solid / liquid ration = 1, pH = 4 and a contact time of 1H. The pseudosecond order

models and the intraparticle diffusion perfectly describe the kinetics of adsorption of



Résumé

gentian violet by the two materials B120 and B650. The experimental isotherms obtained
are of type L (Langmuir). The Freundlich model better describes our adsorption isotherms

compared to the Langmuir model
Key words: M'Zila bentonite, ZnCr204,B120, B650, adsorption, gentian violet.
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Introduction générale

Introduction générale :

De nos jours, la préservation de notre plancte est l'un des problémes les plus
préoccupants. L'augmentation des activités industrielles et le développement technologique
ont accentué les problémes de pollution de I'environnement [1-3]. Le rejet dans la nature de
plusieurs polluants tels que les colorants, menace la vie humaine et détériore nos
écosystemes [4]. Les colorants sont largement utilisés dans de nombreuses industries telles
que le textile, le cuir, le plastique, les cosmétiques, les aliments et les produits
pharmaceutiques [5-8]. La majorité de ces colorants sont synthétiques et généralement non
biodégradables. La présence d'anneaux aromatiques complexes leur confére une grande
stabilité vis-a-vis de la lumiére, de la chaleur et des oxydants. Les colorants sont é¢galement
connus pour leurs effets cancérigénes, tératogénes et mutagenes sur 'homme et d'autres
formes de vie [9, 10]. D'ou la nécessité de traiter ces eaux colorées avant rejet.

Pour surmonter le probléme du traitement de 1'eau, de nombreuses techniques sont
utilisées telles que la coagulation, I'échange d'ions, la floculation, 1'oxydation avancée et la
séparation membranaire. La plupart de ces techniques sont cotiteuses et conduisent a la
génération de boues ou a la formation de sous-produits. L'adsorption est une solution tres
intéressante en raison de son faible coit, de son efficacité élevée et de sa facilité de mise en
ceuvre. De plus, il n'y a pas de formation de boues [11-13].

Un grand nombre d'études ont été rapportées sur l'utilisation de différents matériaux
pour ¢éliminer les colorants d'une solution aqueuse: MX-3R avec des déchets solides [14],
Crystal Violet avec halloysite modifiée [15],Brilliant Red avec bentonite modifiée [16],
Jaune de base 28, bleu de méthyléne et vert malachite avec du kaolin [17] etc. Il faut
ajouter le coté intercalation qui est le plus important dans ton travail et quel est son intérét?
c’est ¢a ta nouveauté

Dans cette étude, nous nous intéressons a la synthése et a l'application de
nanocomposite Dans cette étude, nous sommes intéressé a la synthése et ’application de
nanocomposite (bentonite de M’Zila/oxyde ZnCrO2), comme support adsorbant a faible
colt pour I'¢limination du violet de gentiane d'une solution aqueuse. Les matériaux seront
caractérisés par diffraction des rayons X (XRD) et analyse FTIR, Nous optimiserons les
différents parametres influengant sur I’adsorption de ce polluant tel que : la concentration
de l'adsorbant, le pH, le temps de contact, la concentration initiale en VG et de la
température de la solution. Les données cinétiques, les isothermes d'équilibreseront
¢galement déterminées et discutés.Notre mémoire repose sur deux chapitres. Le premier

est consacré a aux matériels et méthodes utilisés. Il présente les procédés de purification et

1



Introduction générale

modification de la bentonite de M’Zila pour 1’¢élimination du bleu triacryl et les techniques

utilis€ées pour caractériser nos matériaux.Le deuxiéme chapitre regroupe 1’ensemble des

résultats obtenus et leur discussion.



Partie
experimentale



Chapitre 1

Materiels et methodes



Chapitre I Matériels et méthodes

Chapitre I : Matériels et méthodes

Ce chapitre expose la nature des matériaux et les réactifs utilisés, la procédure et le

protocole expérimental. Les méthodes d‘analyse sont aussi détaillées. Notre étude

expérimentale a porté sur:

>

>
>
>

La purification de la bentonite.

Préparation 1I’oxyde ZnCr,O4,

La Modification de la bentonite par ZnCr,O4.

Caractérisation des différents matériaux par la diffraction des rayons X et infrarouge
a transformée de Faurier.

Application de ces matériaux pour 1’élimination d’un colorant cationique qui est le
violet de gentiane, pour cela on a optimisé certains parameétres tels que le rapport

solide/liquide, effet du pH et I’effet du temps de contact.

I.1. Date et lieu de travail

L'ensemble de ce travail a été réalisé au laboratoire d’écologie animale au niveau de

la faculté de science de la nature et de la vie de "université d’Ibn Khaldoun Tiaret durant

la période du 07/03/2021a 06/05/2021.

1.2. Produits et matériels utilisés

I.2.1. Produits chimiques

Les différents réactifs employés au cours de cette étude sont :

> Eau distillée.

V V.V V V V V V

Argile « Bentonite de M’Zilay.

Acide chlorhydrique (HCL 0.1N).

Nitrate d’argent (AgNos).

Le chlorure de sodium (NaCl 1N).

Zn(NOs) ; 4H,0 (MERCK) 98.5%.

Cr(NO3)3 ; 9H,0 (MERCK) 98%

C,H,04 ; 2H,0 (acide oxalique ) (MERCK) 99.5%.
C,HgO (éthanol) (RiedetdeHaen) 99.8%.



Chapitre I Matériels et méthodes

1.2.2. Les dispositifs expérimentaux
e Eprouvette graduée
e La balance analytique

e Verre de montre

e Spatule
e Seringue
e Bécher

e Etuve

e Barreau magnétique
e Agitateur

e Entonnoir

e Fiole jaugée

e (Centrifugeuse

e Papier filtre

e Tamis

e pH-metre :

e Le four

e Plaque chauffante

e Ampoule a décanter
e Potence

e Un mortier

e Thermométre.

I.3. Purification de 'argile

L’argile que nous avons utilisée est la bentonite riche en montmorillonite et
provenant du Nord-ouest de 1’Algérie. La premiere bentonite provient des gisements de
M’Zila (Mostaganem). Ce matériau est commercialisé sans additifs par la société
BENTAL. C’est une bentonite calcique, de couleur gris clair, dans les sols 1’argile se
trouve mélangé avec d’autres particules comme les sables, les limons et d’autres
(carbonates, composés organiques, des composés minéraux...etc.) [1].

La purification et la séparation des impuretés ont été réalisées selon la méthode

décrite par M. Robert et D.Tessier. Les déférentes étapes sont :

4
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1.3.1. Sédimentation

La sédimentation est une méthode fondée sur la relation existant entre la taille des
particules et leur vitesse de chute dans un liquide donné, et qui permet I’élimination des
matieres solubles dans I’eau.

20 g d’argile sont dispersés dans 1 litre d’eau distillée sous agitation magnétique
pendant 15 min a température ambiante. Apreés décantation 24 heures, la partie surnageant
est filtrée puis séchée a 80°C. Le produit obtenu est broyé au mortier.

1.3.2. Décarbonatation du minerai

10g d’argile en poudre est attaquée par de l'acide chlorhydrique HCI 0,IN (250 ml)
pendant 4 heures. Lors de 1'adjonction de l'acide on vérifie au pH metre que le pH ne
descend pas au-dessus de 3,5 pour éviter l'attaque acide de I'argile. Apres décantation, on
siphonne le liquide et en lave par I’eau distillée.

Le but de ce traitement est de dissoudre les carbonates les oxydes et les hydroxydes
qui relient les cristaux argileux entre eux.
1.3.3. Préparation de I’argile échangée au sodium

Pour effectuer 1’échange on procéde de la fagon suivante [2] : nous avons ajouté
58.5g de NaCl dissoutes dans 1L d'eau distill¢, on prend 10 g de I’argile traitée que 1’on
dispersée.

Pendant 12heures a la température ambiante dans la solution de chlorure de sodium,
La solution est ensuite précipitée puis lavée a 1’eau distillée. Ce lavage est conduit jusqu’a
¢limination totale, des ions chlorures. L’échange est répété 3 a 4 fois jusqu’a saturation, et

ce dans le but d'échanger les cations inter foliaires par des ions de Na'.

1.4. Méthodes de caractérisation :
1.4.1. Diffraction des rayons X (DRX)

Technique de base pour la caractérisation des matériaux, la diffraction des rayons X
(DRX), est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la maticre
qui doit étre de structure cristalline. Elle permet la détermination des phases minérales
mono- et poly cristallines. Le rayonnement incident est donné par la raie Ka du Cu
(A=1,54098 A) et par la raie Ka du Co (A=1,7903 A). L’échantillon a analyser est sous

forme de poudre déposée uniformément dans une coupelle, ou bien sous la forme d’une
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plaquette solide. Un faisceau de rayons X est envoy¢ sur cet échantillon, ces rayons vont
ensuite diffractées par le matériau suivant la loi de Bragg :

2dsino=ni 1.1

d : Distance inter réticulaire, c’est a dire la distance entre deux plans cristallographiques,

0 : Angle de Bragg, c’est le demi angle de diffraction des rayons X,

n : Nombre entier représentant 1’ordre de diffraction,

A : Longueur d’onde de la radiation utilisée.

Les détecteurs de I’appareil font le tour de I’échantillon et permettent d’obtenir des
diffracto-grammes représentant 1’intensité du signal en fonction de ’angle de diffraction
20. Des pics d’intensité vont se former pour les angles qui remplissent la condition de
diffraction Présentée par 1I’équation. 1.1 [3].

1.4.2. Spectrophotometre UV-visible :

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée sur I’étude du changement
d’absorption de la lumiére par milieu (solution), en fonction de la variation de la
concentration de 1’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer Lambert.
1.4.2.1. Principe de la loi de Beer-Lambert

Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogéne d’une
substance de concentration C (Figure 1.1 ) contenue dans une cuve de face paralléle sur une
longueur I (trajet optique), nous observons que la fraction de la lumicre absorbée est
fonction de la concentration et de 1’épaisseur du milieu [4].

On définit la loi de Beer — Lambert :

A=log(I,/)=¢.L.C L2

Avec :

I : intensité du faisceau incident.

I : intensité du faisceau émergeant de la solution.

g: coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm),

1 : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),

C : concentration de la solution a analyser.
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Solution absorbante:
Concentration C

Intensdté
LUMIERE inCidente g Intensité |
MONOCHROMATIQUE = <. creaii ron —>

~ 1 FAISCEAU TRANSMIS

- —
Trajet optique (1)
Figure I.1: Schéma de principe de la spectroscopie d’absorption UV-visible.
1.4.3-La spectroscopie infrarouge (IRTF)
La spectroscopie infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est basée sur
I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé.
Elle permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques,

d’effectuer I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau [5].

L.5. Synthese et application des nano-composite bentonite- ZnCr,0,
Le protocole expérimental représenté sur la figure 1.2, résume les principales étapes

de la partie expérimentale.

L.5.1. Syntheése et application des nanocomposite bentonite- ZnCr,0O4
Pour modifier la bentonite de M’Zila par I'oxyde mixte ZnCr,O4, nous avons
procédé comme suit [6] :
#+ 4g de Cr(NO3);, 9H,0 +1.3g de Zn(NO3) , 4H,0 ont été dissous dans 1’éthanol 100
ml (soulition1)
4 0.675g de acide oxalique dissous dans 50ml I’éthanol (solution 2)
#+ On verse la solution 2 dans la solution 1, I’ensemble est sous agitation magnétique
pendant 18 H
+ Aprés agitation, on ajoute au mélange 5g de bentonite-Na. L’ensemble est sous
agitation a la température 70°C pendant 2H suivi d’un séchage a 120°C.

#+ Le matériau obtenu a été traité a deux températures 120 et 650°C.
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I.5.2.Le violet de Gentiane
Le violet de Gentiane est un colorant cationique, dont les propriétés sont consignées

dans le tableau ci-dessous.

Tableau I.1. Les principales caractéristiques physico-chimiques du violet de gentiane [7].

Violet gentiane

Dénomination Violet cristal
BV3
42555 (IC)
Appellation chimique Hexamethylpararosaniline chloride (crystal violet)
Famille Colorant basique
N~

M

Structure ‘ cor

Formule brute CysH3oN5Cl
Masse molaire (g/mol) 407,99
Amax (nm) 550

1.5.3. Application des nanocomposite bentonite- ZnCr204 pour I’élimination du
violet degentiane

L’efficacité de la dépollution de 1’eau par la bentonite modifiée a été estimée a
partir de la quantité du violet de gentiane adsorbée par gramme d’adsorbant, qui est

déterminée par la relation suivante :

(Co B Ce) %4

Qe = 1.3
m

Dans le but de déterminer la longueur d’onde spécifique du violet de gentiane (VG),
une solution de 10mg/l de ce dernier a été soumise a un balayage par spectrométrie UV-
visible dans la gamme de longueur d’onde allant de 500 a 600 nm. La longueur d’onde

spécifique correspond a I’absorbance maximale.
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1.5.3.1. Détermination de la longueur d’onde spécifique du violet de gentiane :

Dans le but de déterminer la longueur d’onde spécifique du violet de gentiane (VG),
une solution de 10mg/l de ce dernier a été soumise a un balayage par spectrométriec UV-
visible dans la gamme de longueur d’onde allant de 500 a 600 nm. La longueur d’onde
spécifique correspond a I’absorbance maximale.

1.5.3.2. Courbe d’étalonnage du violet de gentiane:

Pour tracer la courbe d’étalonnage duviolet de gentiane, on a préparé des solutions

de1,23,4,5,6,7, 8,9 et 10 mg/l de ce polluant. On mesure par la suite, la variation de la

densité optique en fonction de la concentration de ces solutions et cela a 550nm

1.5.3.3. Optimisation de certains paramétres influencant sur la I’adsorption du violet
de gentiane
1.5.3.3.1. Rapport solide/liquide
Afin d’étudier DI’effet du rapport solide/solution sur I’adsorption du violet de
gentiane, on place des quantités croissantes (20,40,60, 80, 100, 120,140,160,180 et 200)
mg de chaque adsorbant, puis en ajoute a chaque tube un volume de 20ml de la solution du
violet de gentiane avec une concentration initiale de 40 mg/l. L‘ensemble est soumis a une
agitation pendant 2H et cela a la température ambiante (25°C), Apres les échantillons sont

filtrés et analysés par spectroscopie UV-visible.
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—

Bentonite M’Zila

\/

Séchage a 80°C, broyage et tamisage

U

Bentonite Purifiée

R

Echange cationique par les ions Na*

1l

Bentonite sodique

<: Oxyde
ZnCr;0;4

Bentonite modifiée

=

Traitement thermique a 120 et 650°C

v

Optimisation de certains paramétres influencant sur
I’adsorption du violet de gentiane par la bentonite
modifiée

Application des différents modéles cinétiques et d’adsorption

Figure 1.2 : Protocole expérimental

1.5.3.3.2. Effet de pH
Pour étudier I’influence du pH sur ’adsorption du VG par les différents matériaux,

20mg d’argile sont dispersés dans 20ml du violet de gentiane de concentration 40mg/l1 a

10
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différent pH compris entre 2 et 10. Le pH est ajusté par I’ajout de quelques gouttes d’une
solution HCI (0,1N) ou NaOH (0,1N). Le mélange est soumis a une agitation pendant 120
min, a température ambiante de 25°C, suivi d’une centrifugation et analyse par

spectroscopie UV-visible.

1.5.3.3.3. Temps de contact
Puisque I‘adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide vers
la phase solide, le temps entre les deux phases joue le role d‘un facteur limitant. Des essais
d’adsorption ont été réalisés pour différentes temps de contact de (1,3, 5,10,20,30,60 min a
2h). L*étude consiste a la mise en contact, une dose argileuse de masse constante (20mg)
en ajoute a chaque tube un volume de 20ml de la solution du violet de gentiane (40mg/1).
L‘ensemble est mis sous une agitation mécanique a 25°C.
Les conditions fixées pour cette étude :pH =4. Puis filtrés et analysé par spectroscopie UV-
visible.
1.5.3.3.4. Effet de la concentration et la température :
Pour étudier I’influence de la température et la concentration initiale sur 1’adsorption
du violet de gentiane par les différents matériaux, une série d’expériences a été réalisée a
différentes températures (25°C, 40°C et 55°C) et a différentes concentrations initiales de
VG allant de 40a 600 mg/l sous les conditions opératoires suivantes: 20mg de la
bentonite, 20ml de VG, pH= 4, temps de contact 60 min sous agitation. Les mélanges ont
été centrifugés et les surnageant ont été analysés par UV visible a longueur d’onde (A =

550 nm).

1.6.Modélisation des cinétiques :

Différents modeles peuvent étre appliqués pour décrire et comprendre le
mécanisme de la cinétique d’adsorption, nous citerons le modele du pseudo-premier ordre,
le modéele du pseudo-second ordre, le modele de la diffusion intra particulaire.

La conformité des résultats expérimentaux avec ceux de la modélisation est mesurée
par les coefficients de corrélation R? et ’erreur relative moyenne ERM.
1.6.1 Modéle du pseudo-premier ordre :
L’équation de pseudo-premier ordre proposée par La gergren[8],est basée sur une
relation linéaire entre la quantité¢ de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du
temps .

L’expression de la vitesse dépend directement de la quantité adsorbée Q, soit:

11
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dQt

— —ki1(Q.-Qy (1.4)

dt

Ou

Q=0 at=0, I'intégration de I’équation I.5donne :

k.t
2.303

log (Q. - Qo) = log Q.- (L5)

Q.: Quantité adsorbée a 1I’équilibre (mg/g)
Q¢ Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
k;:Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)
t : Temps de contact (min)
Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de
log(Q.-Q) en fonction du temps est une droite de pente - k;/2,303.
1.6.2.Mod¢le du pseudo-deuxieme ordre :
Le mod¢le cinétique du deuxiéme ordre ou modele de Ho et McKay (1999)peut

étre exprimé par 1’équation suivante [9]:

dqQt
=k (Qe-Q) (L6)
En notant que Q; = 0 a t = 0 et apres intégration de 1’équation 1.6, I’équation obtenue

devient :

t 1 t
— = + —(1.7
Q  KzQ2 Qe( )

ou k; est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g /mg.min)

Qe : capacité d’adsorption a 1’équilibre
Qt : capacité d’adsorption a I’instant t

La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :
h=k,. QZ (L8)

h, Q. et k, sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine du tracé linéaire

t .
de —en fonction det.
t

12
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1.6.3.Mod¢le de diffusion intra-particulaire
Le mod¢le de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris , d’apres

ce modele le processus d’adsorption peut étre caractérisé par quatre étapes [10]:

» Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide 1ié a

la particule solide (diffusion externe). C’est une étape trés rapide dans la solution.

» Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de

I’adsorbant, étape rapide aussi.

» Cette étape est lente, elle se fait par diffusion a I’intérieur de la particule de
I’adsorbant (vers les sites actifs), par diffusion dans les pores, connue sous le nom

de diffusion interne ou diffusion intra-particulaire;

» Réaction d’adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites actifs.

Les deux premicres étapes sont généralement rapides du fait de I’agitation de la
solution qui va ¢liminer les gradients de concentration pouvant s’établir au voisinage de la

particule : la diffusion intra particulaire devient alors I’étape limitante.

Des études antérieures ont montré que la dernicre étape s’effectue trés rapidement
pour I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants poreux. En conséquence,
les diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de contrdle de vitesse.

La diffusion intra particule est représentée par 1’équation suivante :

Q¢ =kiq .t +1 (1.9)
Ou kiq est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min"?)
L’ordonnée a 1’origine, /, renseigne sur I’épaisseur de la couche limite: une grande valeur

de / correspond a une couche limite épaisse.

13
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I.7. Isothermes d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme .Les
courbes isothermes décrivent la relation existante a I’équilibre d’adsorption entrela quantité
adsorbée et la concentration restante (résiduelle) en soluté dans un solvant donné a une

température constante.

L’étude de I’isotherme d’équilibre d’adsorption est fondamentale pour la

détermination de la capacité maximale et de la nature d’adsorption.

En effet, son allure est représentative de certains phénomeénes mis en jeu : adsorption

monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non

On distingue quatre classes principales d’isotherme nommées : S ( sigmoide ), L (

Langmuir ) , H ( Haute affinité ) et C ( partition Constante )

.La figure L.7 illustre la forme de chaque type d’isotherme [8§].

Ce dans le substrat

—_— e e

Concentration du soluté a 1'équilibre dans la solution

Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al, 1974.

I.7.1. Modélisation des Isothermes d’adsorption
1.7.1.1. Modé¢les d’isothermes linéaires

» Isotherme de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut

proposée par Langmuir en 1918 [9].

14
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Les hypotheses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes :
» 1’adsorption se produit en monocouche.

tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme .

il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée.

YV YV VY V

I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
.des especes adsorbées sur les sites voisins(surface homogene et pas d’interactions

entre especes adsorbées).

» La réaction est réversible (c’est-a-dire qu’il y a équilibre entre I’adsorption et la
désorption) ;

» le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

Le modéle de Langmuir se traduit par 1’équation suivante :

Qe _ KlCe
Qm  1+KlCe

Avec :

Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

Qm : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'une monocouche) (mg/g)
Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L).

Ky : constante d’équilibre d’adsorption, dépendant de la température et des conditions

expérimentales (L/mg).

» Isotherme de Freundlich :
L’isotherme d’adsorption de Freundlich a été représentée la premicre fois en 1926,
elle est utilisée dans le cas de formation des multicouches adsorbées sur la surface, aves

des sites parfois hétérogénes dont leurs énergies de fixation sont différentes [10].

L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :
Qe=K;C.'"....(1.11)

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

15
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Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L).
Ky : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g).

n : Constante tenant compte de 1’intensité d’adsorption.

16
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Chapitre II : Résultats et discussion
I1.1. Caractérisation de la bentonite modifiée :
I1.1.1. Analyse par DRX:

L’analyse minéralogique de la montmorillonite purifiée et modifiée, a été réalisée par
diffraction de rayons X. L’appareil consiste en un diffractométre de type RIGAKU, utilisant la
radiation CuKoa, de longueur d’onde A =1,5406 nm, fonctionnant a 40 kV et 25 mA. Les

données DRX ont été recueillies sur un intervalle de 20 allant de 5 a 30°.

Les diffracto-grammes des différents échantillons sont représentés sur la figure III.1. Le
spectre DRX du matériau de départ, B, montre une intensité importante a 2théta =5,887°, qui
correspond 4 la distance interarticulaire du plan (001) qui est égale a 15 A caractéristique de
montmorillonite [1]. D’autres pics relatifs a la kaolinite sont observés a 260 égal a 12,33, 19,803
et a 23,094° qui correspondent aux plans réticulaires (011), (020) et (0-21) respectivement. Les

pics remarqués a 20 égale a 20,827et 26,594° sont caractéristiques du quartz.

Pour calculer le taux d’intercalation, nous avons utilisé la relation de Wiewiora et

Brindley[2]

qui est donner par 1’équation suivante :

]R — [z’OOl
(]i()()l + I}‘OOI)

Avec [i001 se réfere a la premiere réflexion de la phase intercalée et Ir001 est la réflexion

résiduelle (0 0 1) dans l'intercalaire.

Le traitement chimique et thermique a provoqué des changements considérables au
sein de notre argile. Effectivement, la diffraction des rayons X montre une augmentation
I'espacement basal de la réflexion des plans réticulaires 001 de la montmorillonite, de 15,05 A
a 16,26 pour la bentonite modifi¢e B120 avec un taux d’intercalation de 84,40%. Cette
augmentation de la distance basale est due a 1’échange cationique compétitive entre les ions
Zn*" et Cr’" d’un coté et les ions Na®, présents dans I’espace interfoliaire de la bentonite

sodique, de I’autre coté.

Pour la bentonite modifiée B650, on remarque une diminution de I’intensité du pic

caractéristique de la montmorillonite (M001) qui est la phase majoritaire de notre argile et
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I’apparition de nouveaux pics a 2 théta égale 29,83, 32,85, 35,62 et 36,51°. Le traitement
thermique a 650°C a provoqué la déshydroxylation partielle de ’argile ce qui a engendré la
diminution du pic caractéristique de I’argile ainsi ’augmentation de la distance basale 15,05 a
20,57 A avec un taux d’intercalation de 54,65%. D’autre par I’apparition de nouvelles
réflexions est due a la formation de I’oxyde spinelle ZnCr,O4 a cette température. Ces

réflexions concordent avec celles trouvées par Mohammad et al lors de la synthése du ZnCr,O4

par la méthode sol-gel [3].

. Zl‘lCl‘204
ZnCr204
ZnCr204
ZnCr204

M, Q Q B 650
w0IM :

M iMoo

| M (001)
| i\ K+Q
o K n § B
~’ TN S S ' o 3 )
| 1 1 ZnCry0y4
I T T T T T |‘\ T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

2 Théta

Figure II.1: Spectres DRX de la bentonite modifiée

I1.1.2. Analyse par FTIR:

Les spectres FTIR des deux échantillons sont présentés sur la figure I1.2. Le spectre de
la bentonite met en évidence deux bandes dans la région 3700-3600 cm .

Cette région est particulicrement reliée aux vibrations d’élongation (stretching) des
groupements hydroxyles. La bande 4 3691 cm™ est attribuée aux vibrations -OH de la surface
interne. La bande 4 3621 cm™ est due 4 la vibration d’élongation des hydroxyles internes [4].
L'eau interfoliaire est représentée par la bande a 3550 cm™. La bande a 1666 cm™ est assignée
aux vibrations de déformation (bending) de l'eau adsorbée [5], tandis que celle a 1115 cm™ est
due au mode stretching de Si-O apical. Les bandes entre 1005 et 400 cm™ sont attribuées aux
vibrations Si-O-Si, AI-OH et OH. La bande observée a 2343 cm™ est due a la présence du
quartz [6]. La présence de ce minéral a aussi ét€ mise en €¢vidence par diffraction des rayons X.

Ce résultat n’est pas étonnant, étant donné que la majorité des argiles contiennent du quartz a
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I’état de traces [7].La présence de quartz dans tous les échantillons également a été confirmée
par la bande 4 798 cm’.

Le spectre de B120 est sensiblement similaires a celui de B, a 1’exception de quelques
singularités, entre autres, la diminution des bande & 3550 et 1666 cm™. Rappelons que ces
derniéres sont relatives a I'eau interfoliaire et 1’eau adsorbée a la surface, lesquelles sont
éliminées progressivement a partir de 100 °C. Les bandes observées a 1558 et 1382 cm’
correspondent au groupement de nitrate. La bande a 1005 cm™ (B) augmente en intensité et se
déplace vers les hautes fréquences (1032 cm™). Cette bande est la conséquence de la vibration
d’élongation asymétrique de Si—O—Si.

Le spectre de B650, on remarque une diminution des vibrations d’élongation
(stretching) des groupements hydroxyles comprise entre 3700-3600 cm™ et I’apparition de
nouvelles bondes 4 631 et 513cm™. Ces derniéres sont attribués aux vibrations d'étirement
tétraédrique (Cr-O) et octaédrique (Zn-O) de liaisons métalliques dans la structure spinelle [8,
9].

Ce qui révele la formation de 1’oxyde spinelle ZnCr,Oy4 in situ la bentonite. Ces résultats

sont en accord avec ceux trouvés par la DRX.
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Figure I1.2: Spectres FTIR de la bentonite modifiée
I1.2 Adsorption du violet de gentiane par la bentonite purifiée et modifiée
I1.2.1.Détermination de la longueur d’onde spécifique :

Pour déterminer la longueur d’onde spécifique du violet de gentiane, une solution
(10g/1) de VG a été soumise a un balayage entre 500 nm et 580 nm. Le spectre de
I’évolution de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde est présenté sur La figure
I1.3. Cette figure présente un maximum qui se situe a 550 nm. Cette A spécifique sera

utilisée pour établir la courbe d’étalonnage.
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Figure I1.3: I’évolution de 1’absorbance duviolet de gentiane en fonction de la longueur
d’onde
I1.2.2. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage montre I’évolution de 1’absorbance en fonction de la
concentration du violet de gentiane, qui est représentée dans la figure 11.4.
Les valeurs obtenues, montrent qu’il y a une variation linéaire entre 1’absorbance et la
concentration du bleu triacryl avec un coefficient de corrélation égale a R?>= 0,857 et cela
suivant 1’équation ci-dessous :

Y=10,0842 X

Ou:
Y : Absorbance a A=550 nm.

X : Concentration violet de gentiane en mg/I.
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Figure 11.4: Evolution de I’absorbance en fonction de la concentration du violet de
gentiane.

I1.2.3 Etude de certains paramétres influengant sur I’adsorption
I1.2.3.1. Rapport solide-liquide :

La figure IL.5, refléte I’évolution de la quantité du violet de gentiane adsorbée a I’équilibre
exprimé en (mg) du violet de gentiane par (g) d’argile Qe (mg/g) en fonction de la

concentration d’argile en g/I.
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Figure IIL5 : L’influence du rapport sur I’adsorption du violet de gentianepar la

bentonite modifiée .Conditions : V=20 ml, C=40ml, T= 25°C,t=2H
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On remarque, une diminution de la quantité¢ du VGadsorbée a I’équilibre au fur et a
mesure que la concentration solide / solution augmente, et cela pour les deux échantillons.
Cette diminution peut s'expliquer par le fait que la présence d'une grande quantité
d'adsorbant réduit le nombre de sites d'adsorption par unit¢ de masse, ce qui entraine une
diminution de I'adsorption. D'autre part, l'augmentation de la quantit¢ d'adsorbant
provoquera une agrégation des particules qui se traduira par une diminution de la surface
totale et une augmentation de la longueur du chemin de diffusion. Ces deux phénomenes
contribuent a la diminution de la quantité adsorbée par unité de masse [10,11]. La plus
grande quantité adsorbée a I'équilibre a été observée a un rapport de 1 g /1. 1 g/l a été
considéré dans toutes les expériences ultérieures. Des résultats similaires ont €té observés

lors de I’adsorption du bleu de méthyléne par la kaolinite modifi¢e par DMSO [12].
111.2.3.2. Effet du pH :

C’est un parameétre critique qui affecte le processus de 1’adsorption en influengant
l'interaction entre I'adsorbat et 1'adsorbant.

En effet, le pH de la solution du polluant affecte plusieurs éléments tels que: la charge
de la surface du I’adsorbant, le degré d'ionisation des matériaux, la dissociation des

groupes fonctionnels sur les sites actifs de I’adsorbant et la structure de 1’adsorbat.

Nous avons examiné I’influence du pH pour des valeurs comprises entre 2 et 10.
Pour cela, 20 mg d’adsorbant sont introduits dans 20 ml de solution du violet de gentiane a
une concentration initiale égale a 40 mg/l. I’ensemble est sous agitation pondant 2H a
température ambiante. La (figure I1.6) met évidence I’évolution de la quantité du violet de
gentiane adsorbée a 1’équilibre Qe (mg/g) par la bentonite purifiée et modifiée en fonction
du pH.

Les résultats montrent que I’adsorption du VG n’est pas affectée par le pH du
milieu pour la bentonite purifiée, ce qui n’est le cas de B120 et B650 .Les quantités

adsorbées maximales sont observées a pH=4.
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Figure I11.6 : Effet du pH sur I’adsorption du violet de gentiane par la bentonite modifiée
Conditions : V=20ml, C=40mg/1, R ( S /L)=1, T=25°C , t=2H

I11.2.3.3. Temps de contact
L’effet du temps de contact sur la fixation du violet de gentiane par B, B120 et B650 est

représenté sur la figure I1.7.
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Figure I1.7 : L effet du temps de contact sur la fixation du violet de gentiane par la
bentonite modifiée. Conditions : V=20ml, R(S /L)=1, T=25°C, pH=4.
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D’apres le cheminement de la courbe, on observe une augmentation de la quantité
adsorbée du violet de gentiane (40mg/l) a 25°C dans les vingt premiéres minutes, et dela

elle se stabilise. Le temps de contact est de 60 minutes pour I’ensemble des échantillons.
I1.3. Etude cinétiques :

Les données cinétiques obtenues par le processus d'adsorption ont été analysées par
le biais de trois modeles ; Modele de pseudo premier ordre, modele de pseudo-second

ordre et modele de diffusion intra-particulaire.

I1.3.1 Mode¢le de pseudo premier ordre :
Ce modele a été utilisé dans le but d’approcher le plus possible le mécanisme
réactionnel réel. D’apres nos résultats le modele n’est pas en bonne adéquation, car au lieu
d’avoir des droites nous avons obtenu des courbes pour I’ensemble des matériaux (figure

I1.8). Les parametres de linéarisation de ce modele sont représentés dans le tableau I1.1
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Figure I1.8 : Application du modéle de pseudo 1'*" ordre a 1’adsorption du violet
de gentiane par la bentonite modifice.

25



Chapitre 11 Résultats et discussion

Tableau II.1 : Constantes cinétiques du modele pseudo premier ordre.

Modgéle de pseudo-premier ordre
Adsorbant
Qexp(mg/g) | Qecat(mg/g) | Ky (gmg’' min™) | R® ERM%
B 37,37 6.02 0,075 0,262 /
B120 35,74 5,49 0,025 0,034 /
B650 22,74 7,16 0,046 0,292 87,93

Les valeurs représentées sur le tableau II.1 confirment la non validit¢ du modéle. Une
différence considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, €t

calculées, Qcca. Les faibles valeurs des coefficients de détermination et les fortes erreurs

relatives moyennes confirment la non application de ce mode¢le.

I1.3.2. Modé¢le de pseudo-second ordre :

Les parametres de linéarisation du modele de pseudo second ordre figurent dans le

tableau I1.2 et surla figure I1.9.

Tableau II.2 : Paramétres cinétique du modele pseudo second ordre

Modzéle de pseudo-second ordre
Adsorbants | o (mg/ | Quatmg/|  h | Ka(gmg'| .
) 2 1 R ERM%
2) g | (mg/gmin) | min”)
B 37,37 37,59 1552,829 1,099 0,999 10,23
B120 35,74 37,59 441,031 0,348 0,996 | 9,397
B650 22,74 | 22,77 170,882 0,331 0,988 10,98

Les résultats montrent que I’adsorption VG suit parfaitement le modéle de pseudo-
second ordre. Les coefficients de détermination, Rz, tendent vers 1 et des erreurs relatives
moyennes treés faibles. Ce modele suggere que ’adsorption dépend du couple adsorbat-

adsorbant. Il s’agit par ailleurs d’une physisorption.
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Figure I1.9 : Application du mode¢le de pseudo second - ordre a I’adsorption
VG par la bentonite modifiée
En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, le solide B adsorbe rapidement le
violet de gentiane comparativement a B120 et B650. Ce modele a été appliqué avec succes

lors de 1’adsorption du violet de gentiane par feuilles de figuier modifiées [13].

I1.3.3. Modé¢le de diffusion intra-particulaire :
Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption du violet de

gentiane par la bentonite modifiée sont représentés sur la figure I1.10 et le dans tableau

I1.3
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Figure I1.10: Application du mode¢le diffusion intra-particulaire a I’adsorption du violet de

gentiane par la bentonite modifiée.

Selon le tableau II.3, on observe que les coefficients de corrélation relatifs a la

diffusion intra-particulaire tendent vers 1 avec des erreurs relatives moyennes tres faibles,
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cela confirme la validité de ce modele. Ce modele a été appliqué avec succes lord de

I’adsorption du violet de gentiane par des nanoparticules TiO, [14].

Tableau I1.3 : Paramétres cinétiques du modele de de diffusion intra-particulaire a

I’adsorption BTA par B120 et B 650

Adsorbant Diffusion intra-particulaire
Qeexp(mg/g) | kig (mg/g min'?) |/ (mg/g) R* | ERM%
B 37,37 0,7664 31,843 0,996 6,04
B120 35,74 1,1774 23,117 1 24,94
B650 22,74 1,148 16,944 0,990 13,02

Le cheminement du second trongon caractérise la constante de vitesse de la diffusion

intra-particulaire, kig  ses valeurs évoluent selon les séquences :
Kid (B120) > Kid (B650)> Kid (B)

L’¢épaisseur de la couche limite, / de la bentonite modifiée diminue au fur et a
mesure que la température de traitement augmente. L’épaisseur de la couche limite, /,
décroit selon les séquences suivantes :

(I8) >(Ip120) > (Ipss0)
La diminution de / avec 1’¢élévation de température de révele une diminution de plus

en plus accrue de I’effet de la couche limite sur la limitation de la cinétique d’adsorption.
I1.4. Isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption de jaune bezacryl a 25°C, 40°C et 55°C, par la
bentonite modifiée par ZnCr,O4 sont représentées sur la figure II.11. En cordonnées
quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g) en fonction de la quantité de VG restant

dans la solution d’équilibre (mg/1).

Dans l'intervalle de températures considéré, les isothermes d’adsorption du de
gentiane mettent en €évidence une diminution de la quantité adsorbée au fur et a mesure

que la température augmente pour la bentonite purifiée; ce qui signifie que le processus
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mis en jeu est exothermique. Par contre pour B120 et B650, une ¢élévation de température
accroit considérablement I’efficacité de nos adsorbants vis-a-vis 1’adsorption du VG, ce
qui nous ramene a supposer que le ’adsorption du violet par la bentonite modifiée par

ZnCr,04 est un procédé endothermique.

Les isothermes d'adsorption ont été classées par Giles et al. [31] en quatre principales
classes, pour les solutions diluées. L’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes
concentrations du soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales
obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type d’isotherme est caractérisé par une pente
décroissante au fur et a mesure que la concentration a 1’équilibre augmente,
vraisemblablement a cause de la diminution du nombre de sites d’adsorption vacants, suite
au recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, il

n’existe pas d’interaction entre les molécules adsorbées.
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Figurell.11 : Isothermes d’adsorption du VG par la bentonite modifice.
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I1.4.1. Description des isothermes des adsorptions :

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de I’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systémes d’adsorption. Parmi les modéles disponibles, ceux de Langmuir,
Freundlich qui sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle
on peut les linéariser a travers la méthode des moindres carrés. Nous commencerons par

examiner ces deux modeles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.

Nous allons aussi recourir a I’équation de Redlisch-peterson qui est un modé¢le
mathématique a trois parametres qui prennent en considération les propriétés de surface du

matériau. Ces parameétres sont ajustés par régression non linéaire
I1.4.1.1.Mod¢le de Langmuir :

Dans I’hypotheése la plus simple pour I’adsorption on admet que les sites
d’adsorption S a la surface d’un corps solide (adsorbant) sont occupés par les especes
adsorbants de la solution (adsorbat). Si ce modele est vérifi€é, on doit obtenir en cordonnées

Ce/Qe=f(Ce), des droite Les principaux résultats figurent dans le tableau 11.4.

Tableau I1.4: paramétre de linéarisation du modele de Langmuir par la bentonite purifié¢e

et modifiée

Echantillons | T (°C) Qm (mg/g) K (/mg) R? ERM %
B 25 204,081 0,803 0,961 46,307
40 / / 0,136 34,703
55 833,333 0,185 0,053 30,842
B120 25 108,695 0,421 0,676 53,127
40 / / 0,009 49,651
55 151,515 0,048 0,771 42,690
B650 25 138,888 0,193 0,516 43,245
40 87,719 0,166 0,981 20,232
55 303,030 0,142 0,581 22,34

On remarque que le modele de Langmuir ne décrit pas 1’ensemble des isothermes
expérimentales. La trés faible représentativité de ce modele pourrait s’expliquer par le fait
que I’équation de Langmuir ne prend pas en considération les interactions adsorbant-

adsorbat.
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11.4.1.2. Modéle de Freundlich :

La relation de type Freundlich est souvent utilisée pour restituer graphiquement
les données d’adsorption empirique dans une représentation graphique Ln (Qe) en fonction
de Ln (Ce). Les parametres linéarisation de ce modele sont représentés sur le tableau ci-

dessous

Tableau IL.5: paramétre de linéarisation du modéle de Freundlich par la bentonite purifiée

et modifiée

Echantillons | T (°C) N K«l/mg) R? ERM %
B 25 2,097 79,073 0,512 65,194
40 0,813 120,418 0,868 29,706
55 0,991 156,100 0,810 36,724
B120 25 2,882 16,397 0,814 32,433
40 2,145 21,942 0,791 41,011
55 1,988 14,269 0,709 46,907
B650 25 1,474 4,913 0,678 49,956
40 2,535 16,938 0,853 24,342
55 1,557 39,259 0,964 90,600

D’aprées les faibles valeurs du coefficient de corrélation R? qui ne dépasse pas
0,964, le modele de Freundlich ne décrit pas I’ensemble des isothermes expérimentales

relatives a I’adsorption du VG par la bentonite purifiée et modifiée.
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Conclusion Générale :

L’objectif principal de cette étude est la modification et 1’application d’une argilede
type 2/1, la bentonite de M’Zila,a 1’élimination d’un colorant cationique qui est le violet de

gentiane.

Apreés purification et échange cationique par les ions de Na”, la bentonite de M’Zila a
subit une modification chimique par les nitrates de zinc et les nitrate de chrome suivi d’un
traitement thermique a 120°C (B120) et 650°C(B650). La diffraction des rayons X et
I’infrarouge a transformée de Fourier ont révélé que le traitement chimique et thermique
ont provoqué des changements considérable dans notre Argile.

Effectivement, on a constaté une intercalation de la bentonite conduisant a
I’augmentation de 1’espace interfoliairedes plans réticulaires 001 de la montmorillonite de
15,054 16,26A avec taux d’intercalation de 84,40% pour B120. Pour B650, on a remarqué
une déshydroxylation partielle de bentonite due au traitement thermique a 650°C, une
augmentation de la distance a 20,57 A avec un taux d’intercalation de 54,65% et la
formation de I’oxyde spinelle ZnCr,O4.

La seconde partie de notre travail a été consacré a 1’étude de la rétention du violet par
les deux matériaux. Pour cela nous avons étudi¢ I’influence de certains parameétres sur
I’adsorption de ce colorant tel que : le rapport solide/liquide, le pH et le temps de contact,
la concentration initiale de VG et la température. Les principaux résultats obtenus montrent
que les plus grandes capacités d’adsorption ont été observée pour un ratio de 1 g/l a pH=4
et un temps de contact de 60min.

Pour I’étude cinétique trois modeles ont été mis a contribution, soient les modeles de
pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intra-particulaire.

Les résultats montrent que 1’adsorption du violet de gentiane suit parfaitement le
modele de pseudo-second ordre.Ce modele suggere que 1’adsorption dépend du couple
adsorbat-adsorbant.L’adsorption duVG suit également la diffusion d’intra-particule, mais
cette derniere n’est pas la seule étape limitante.

Les isothermes expérimentales obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type
d’isotherme est caractéris¢ par une pente décroissante au fur et a mesure que la
concentration a 1’équilibre augmente. Le modele de Freundlich décrit mieux nos

isothermes d’adsorption comparativement au modele de Langmuir.
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Enfin, pour déterminer D’efficacit¢ de ces matériaux a ¢éliminer ce colorant
cationique ; on doit étudier I’effet concentration initiale et de la température. D’autres
techniques d’analyse sont nécessaires pour comprendre ce que le traitement chimique et

thermiqueont provoqué a nos matériaux. Parmi ces techniques nous pouvons citer le MEB,

la BET et ATD/ATG.
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