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INTRODUCTION GENERALE

L'utilisation croissante des colorants, en particulier des colorants cationiques, a connu un
essor important. Cela est d0 a leur grande solubilité et & leur large éventail d'applications, en
particulier dans différents types d'industries telles que le textile, le papier, le cuir, les produits
pharmaceutiques, les cosmétiques, la médecine vétérinaire et la médecine [1, 2]. Les colorants
sont généralement des substances synthétiques avec des structures moléculaires aromatiques
complexes qui les rendent plus stables et nocifs [3, 4]. L'utilisation intensive de colorants dans
I'industrie a provoqué une grave pollution de I'eau due au rejet d'eaux usées industrielles. Leur
présence dans les systéemes aquatiques réduit la pénétration de la lumiere et inhibe la
photosynthése [5]. Ils ont également des effets néfastes sur I'nomme, provoquant des
dermatites allergiques, des brdlures cutanées, des lésions oculaires graves, voire des effets
mutageénes et/ou cancérigenes [6]. Le violet de gentiane mutagéne est aussi une toxine. C'est
un puissant mutagene et cancérigene qui provoque la formation de cancers chez certains
poissons [7, 8].

Plusieurs stratégies de traitement des eaux usees ont été développées, par exemple, la
filtration membranaire, la floculation, I'oxydation, la précipitation et I'adsorption [9, 10]. Cette
derniére s'est avérée la plus idéale en raison de sa facilité de mise en ceuvre et de son
efficacité élevée [11, 12].

La recherche de nouveaux matériaux ecologiques, utilisables et peu colteux qui peuvent
éliminer les colorants a suscité l'intérét de plusieurs chercheurs. Parmi ces adsorbants, on peut
citer les argiles, qui sont largement utilisées dans le traitement de I'eau en raison de leur
disponibilité, stabilité, capacité d'adsorption élevée et de leur capacité de régénération
[13-19].

Les modifications des argiles ont fait I'objet d'une attention particuliere ces dernieres années
[20]. L'intercalation d'argile est I'une des modifications les plus souhaitables car elle permet la
synthese de composés hybrides [21, 22]. L'intercalation de minéraux argileux est definie
comme l'insertion de molécules ou d'ions dans I'espace intercalaire des minéraux argileux
avec préservation de la structure en couches engendrant ’augmentation de la distance basale,
ce qui constitue un domaine de recherche important dans le développement de matériaux

hybrides. Les minéraux argileux intercalés ont été largement utilisés comme catalyseurs,



absorbants tres efficaces et charges pour la préparation de matériaux hybrides a base de
minéraux argileux [23, 25].

Dans ce contexte, on a essayé dans ce travail d’appliquer la bentonite de M’Zila
(Mostaganem, Algérie) comme adsorbant. Cette argile de type montmorillonite a subi des
modifications par insertion dans les feuillets un intercalant organique tel que le poly para
hydroxyde benzoiques acide et un autre inorganique comme I’oxyde spinelle ZnCr20a. Les
matériaux issus de la modification structurale ont été caractérisés par différentes techniques
d’analyse telles que : la diffraction des rayons X, I’infrarouge a transformé de Fourier, la
microscopie électronique a balayage et 1’adsorption d’azote. L’application de ces solides
comme des adsorbants a été réalisée sur certains colorants cationiques tels que le bleu triacryl
et le violet de gentiane.

Plusieurs parametres ont été mis en considération pour la réalisation de 1’expérience de
I'adsorption en phase aqueuse en citant, la concentration solide/solution, le pH, le temps de
contact, les isothermes d'équilibre et I’effet de la tempeérature.

Le manuscrit est structuré en trois parties, la premiére comprenant le premier chapitre
consacré aux études bibliographiques de notre intérét, qui incluent les argiles et leur
classification, la toxicité des colorants, les techniques de dépollution, notamment I'adsorption
et les différentes techniques de caractérisation. Dans la deuxieme partie, composée des
chapitres Il et Ill, nous étudions la modification in situ des hydroxydes d'acide
polytéréphtalique et les applications de ces matériaux modifiés comme adsorbants pour le
colorant cationique le bleu triacryl utilisé dans l'industrie textile. La derniere partie, composée
des chapitres IV et V, est consacrée a la modification inorganique par l'oxyde spinelle

ZnCr204 et a son application dans I'élimination du violet de gentiane,
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GENERALITES

.1. ARGILES
I.1.1. Introduction

L'argile est une matiére premiére utilisée depuis la plus haute antiquité. Le mot argile vient
du grec "argilos" dérivé de "argos" qui veut dire blanc, ou du latin "argila"; c'est la couleur du
matériau utilisé en céramique qui a conduit les anciens a lui donner ce nom. A I'état de fines
particules, les minéraux argileux sont les constituants de nombreuses formations géologiques et
des sols particulierement recherchés pour certains types de cultures. De nos jours, l'utilisation des
argiles, notamment celles qui sont riches en SiO. et Al>Os, connait un nouvel essor dans la
construction, la céramique industrielle et artisanale, I'industrie pharmaceutique, la poterie et dans

d’autres diverses applications.

1.1.2. Définitions
1.1.2.1. Roches argileuses

Les argiles ou roches argileuses sont constitués d’un mélange de minéraux et d’impuretés
cristallines, souvent hydratés, de forme lamellaire ou fibreuse. Il existe un certain nombre de
variétés d’argile telles que les argiles sableuses, calcaires ou marnes et les bitumeuses.

Le terme argile désigne aussi un domaine granulométrique comprenant une proportion
élevée des particules minérales (plus de 50%) dont le diameétre des grains est inférieur a deux
micrometres (< 2 um) [1]. Ces deux criteres communiquent au matériau ses propriétés principales
finesse, fragilité, plasticité, propriétés adsorbantes, durcissement a la cuisson. Il est donc
indispensable de distinguer les constituants que sont les minéraux argileux de leur assemblage

que sont les argiles.
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1.1.2.2. Les minéraux argileux

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux
argileux appartiennent au groupe des phyllosillicates. Ces minéraux sont formés par un
empilement de feuillets, eux méme constitués d'un empilement de couches planes infinies,
caractérisées par l'équidistance basale, d, laquelle est la somme des épaisseurs du feuillet et de
I'interfeuillet. Le feuillet est constitué d'unités structurales tétraédriques et octaédriques, reliées
par leurs sommets. La structure de base des phyllosilicates comme de tous les silicates est I'ion
SiOa, ou le silicium est tétra coordonné par rapport a l'oxygéne. L'ion aluminium AIP* peut étre
éventuellement tétra coordonné, jouant ainsi le méme réle que Sis™; mais Il est le plus souvent le
centre d'un octaédre et est alors hexa coordonné (figure 1.1) [2].

Ce type de structure a tres grande surface spécifique associée a des caractéristiques
physicochimiques tres particulieres, explique la capacité des argiles & admettre de nombreux

¢changes de cations et d'anions dans le réseau ou d’adsorber en surface.

()
7% g
O et l\ , Oxgyéne O et @ Silicium

a. Couche tétraédrique de silicate

{a)

27N
O et | /‘ Hydroxyle . Aluminium, magnesium, etc
e

b. Arrangement octaédrique de la couche d’hydroxyde d’aluminium ou de magnésium

Figure 1.1: Structures élémentaires des feuillets d’argile [3]
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1.1.3. Familles de minéraux argileux
1.1.3.1. Classification
Selon les critéres suivants, il est possible de distinguer les types de minéraux argileux
phylliteux par [4] :
- Le nombre de couches d'octaédres et de tétraedres dans le feuillet élémentaire (une ou deux) ;
- L'équidistance entre deux feuillets dans les conditions naturelles ;
- La variabilité de I'équidistance entre deux feuillets sous I'action de traitements variés.

1.1.3.2. Types de minéraux argileux [5]
Selon le nombre de couches octaédriques (O) et tétraédriques (T), on distingue trois

principaux types de minéraux :

- les minéraux de type 1:1 (ou T-O) a une couche d'octaedres et une couche de tétraédres.

L'équidistance caractéristique est d'environ 7,1 A. A ce type correspond le groupe de la kaolinite.

- les minéraux de type 2:1 (ou T-O-T) a une couche d'octaedres encadrée par deux couches
tétraédriques. L'équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, selon le contenu de I'inter
feuillet. A ce type correspondent les groupes du talc, des smectites, des vermiculites et celui des

micas.

- les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-0) a une couche d'octaédres encadrée par deux couches
tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une couche d'octaedres. L'équidistance
caractéristique est alors d'environ 14 A ; a ce type correspond le groupe du chlorite.

La plupart des groupes de minéraux argileux se divisent en deux sous-groupes principaux :
les minéraux dioctaédriques et les minéraux trioctaédriques. La distinction entre les deux sous
groupes se fait a partir de la composition des couches d'octaedres : si les six valences négatives du
site octaédrique sont compensées par trois cations divalents tels que Fe** ou Mg?*, la couche est
dite trioctaédrique. Si la compensation est assurée par deux cations trivalents comme Fe®* ou

A", on a une structure dioctaédrique. Le tableau 1.1 donne la classification des phyllosilicates.
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Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicates selon la séquence d’empilement [6]

Type Caractere | Substitution | Substitution | Equidistance
Nature du Formule générale
de de la couche | en couche en couche entre les
feuillet mineral octaédrique | octaédrique | tétraédrique couches
Kaolinite Si2Al205(0OH)4 Di Sans Sans Stable
Halloysite Si>Al,05(0OH)4,nH,0 Di Sans Sans Variable
11 Dombassite SizxAlx Di Avec Sans Stable
Al2+x/3%(0OH)4
Antigorite Si>(R?*3)O05(0OH)a4 Tri Sans -- Stable
Berthiérine Siy x(R¥*) Tri Avec -- Stable
(R3+X R2+3_X) Os (OH)4
Pyrophyllite SisAl2010(OH)z2 Di Sans Sans Stable
Montmorillonite Sis(Al2xR2+x)O10 Di Sans Avec Variable
(OH)2CExnH20
Beidellite (SisxAl) Di Avec Sans Variable
Al2010(OH)2Cex
Vermiculite (Sia-xAlx) (Al2+y13)O10 Di Avec Avec Variable
OH)ZCEx—y
Ilite (SiaxAlx) Di Avec - Stable
Al2010(OH)2Kx
2/1 Talc SisMgsO1(OH): Tri Sans -- Stable
Stévensite Sis(MgsxR"x) Tri Sans Avec Variable
O10(OH)2Cex
Saponite (SizAlL)(R*3)01 Tri Avec -- Variable
(OH)z Cex
Vermiculite (SisxAl) Tri Avec Avec Variable
(R3+y—XR2+3-y)
OlO(OH)ZCEx—y
Ledikite (SiaxAlL)(R*3)O10 Tri Avec -- Stable
(OH)ZKX
2/1/1 SiaxAlx) (R**3) O10
Chlorites vrais (OH)2 Tri Stable

(R3+XR2+3—X) (OH)G
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I.1.4. La Bentonite

1.1.4.1. Définition

Les matériaux argileux ont été nommeés tout d'abord taylorite, d'aprés les études de William
Taylor sur leurs gisements aux Etats Unis. En 1898, Knight a utilisé le terme bentonite parce que
le premier site découvert était proche de Fort Benton dans la région Wyoming/Montana, aux Etats
Unis. La bentonite est une roche volcanique qui s'est déposée sous forme de cendres volcaniques.
La bentonite sodique est formée des cendres déposées dans l'eau de mer, tandis que la bentonite
calcique est formée des cendres déposées dans I'eau douce. Ces cendres se sont chimiquement
modifiées en bentonite. Elle provient aussi de I'altération de roches siliceuses comme le basalte et

le granite [7].

1.1.4.2. Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en verre
entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe des
smectite. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres le gisement
situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ;
cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le
département de Vienne (France). En Algerie, les gisements de bentonite les plus importants
économiquement se trouvent dans 1’oranie (ouest Algérien). On reléve en particulier la carriére de
Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle

de Mostaganem (M’Zila) avec des réserves de deux Millions de tonnes [8].

1.1.4.3. Structure et composition de la bentonite

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte dépend des
composés minéraux et impuretés (matiere organique et oxydes des métaux) qui lui sont
étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légérement jaune. Elle se caractérise par une
capacité ¢élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. Elle est constituée,
principalement, par un minéral argileux appelé montmorillonite dont la structure est schématisée

par la figure 1.2 [8].

-10 -
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Figure 1.2: La structure d’une montmorillonite (Grim,1968 [8]).
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1.1.5. Les propriétés des argiles

Les propriétés particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, & la structure en
feuillet et a la charge négative des particules, donc pour définir ces minéraux argileux de fagon
trés précise, nous présentons ci-dessous les propriétés les plus importants des argiles [17] :

1.1.5.1. Capacité d’échange cationique(CEC)
Les argiles ont la propriété de fixer de facon réversible (échangeable) des cations contenus dans

les solutions environnantes.

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges négatives susceptible
de fixer des cations de cette maniere. Elle s’exprime en centi-moles par Kg ce qui est traduit dans
le systéme des unités internationales par des milliequivalents pour 100g de solide (meq/100g).
L’¢échange de cations n’est possible que s’ils sont retenus par des liaisons faibles sur les surfaces

externes ou internes (zone inter foliaires) des cristaux [9].

Tableau 1.2 : Caractéristiques des minéraux

Minéraux CEC (meg/100g)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
[lite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important (dans la gamme
de 80-150 meqg/100g) parmi tous les minerais d’argile en raison de leur substitution isomorphe
élevée dans les couches octaedriques et tétraédriques, respectivement, qui a comme conséquence

une grande insuffisance ionique [10].

1.1.5.2. Capacité de gonflement
Mise en suspension aqueuse, l’argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est plus
particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns des autres en

traduisant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement.

-12 -
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a- Gonflement interfoliaire :
L’eau pénetre a lintérieur des particules et s’organise en couches mono moléculaires.
Le gonflement cristallin intervient a 1’échelle la plus petite de la structure argileuse, il permet une
augmentation des distances interfoliaires de 0,96 a 2 nm et il dépend du nombre de couches de
molécules d’eau adsorbées entre deux feuillets voisins (c’est le cas des smectites telles que la
montmorillonite et des chlorites). L’eau pénétre a 'intérieur des particules et s’organise en

couches monomoléculaire, le gonflement interfoliaire présente une ampleur trés importante [11].

b- Gonflement interparticulaire :
L’eau ne pénctre pas a l'intérieur des particules d’argile. L’hydratation de I’argile est un
phénomeéne réversible, elle peut étre séchée ou gonflée a nouveau en gardant ces propriétés. Le
degré d’hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature de contres ions, des
énergies d’hydratation, la mise en jeu de la force ionique du milieu environnant et de la quantité
d’cau totale [20]. Il a pu étre établi pour la montmorillonite que le gonflement allait croissant dans

I’ordre suivant des cations compensateurs : Ba%*, Ca?*, Mg?*, Cs*, NH4*, Rb*, K*, Na*, Li*[12].

1.1.5.3. Colloidalité

La Colloidalité de l'argile vient du fait des charges négatives presentes a la surface des particules
sollicitent des forces répulsives entre les grains argileux, et les particules n‘auront plus tendance a
se réunir en agrégats assurant la stabilité de la suspension. Dans le cas de la Mt, la charge
négative est formée par un noyau argileux entouré d'ion O et OH" fortement liés, autour du quel
gravité un nuage d'ions positifs assurant la neutralisation du systéme (H* et cations échangeables).
Les propriétés colloidales sont d'une grande importance pour les procédés de purification des
argiles, car elles nous permettent d'éliminer des impuretés non argileuses de densité relativement

élevées par sédimentation [13].

I.2. LES NANOCOMPOSITES

1.2.1. Introduction

L’évolution des matériaux polymeres est passée par le développement de composites & matrice
organique renforcée par des particules de taille micronique (ex : talc, fibre de verre, copeaux de
bois, etc.), encore appelées charge. L’introduction de charges permet d’améliorer les propriétés

mécaniques et physiques de la matrice pour un codt de revient modéré.

-13-
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Depuis quelques d’années, on a pu assister a un intérét grandissant pour une nouvelle classe de
matériaux renforcés par des particules de taille submicronique, les nanocomposites. [14] La
spécificité de ces nouvelles particules réside dans le fait qu’au moins une de leur dimension est a
I’échelle nanométrique. Dans la vaste famille des nanocomposites, les élastomeres renforcés avec

du noir de carbone figurent sans contestation parmi les premiers nanocomposites développés par

les manufacturiers de pneumatique. Aujourd’hui, les enjeux économiques pour le développement
de ces matériaux sont multiples et touchent déja de nombreux domaines d’application comme
celui de la construction, des transports, de I’emballage alimentaire, des articles de sport, du
textile, etc... Ainsi, selon des prévisions établies en 2004, I’impact économique mondial des biens

et des services liés aux nanocomposites a atteint par exemple 340 M€ en 2010 [15].

1.2.2. Définition
Les nanocomposites sont une simple incorporation de particules lamellaires ayant des dimensions
nanométriques dans un polymeére ne peut étre qu’abusif. Si les feuillets élémentaires ou individuels
d’un phyllosilicate ont bien des tailles proches du nanometre, les argiles utilisées se présentent sous
forme d’agrégats de particules aussi appelés « agrégat primaire » ou « amas » ayant des dimensions
micrométriques [16].
1.2.3. Type des nanocomposites
Trois types de nanocomposites (figure 1.3) peuvent étre obtenus avec des argiles dans une matrice
polymere :
a. Microcomposite :
Le polymeére n’est pas intercalé entre les couches de silice. Les phases sont séparées et
on retrouve les propriétés des microcomposites.
b. Nanocomposite intercalée :
Une (ou parfois plusieurs) chaine polymeére est intercalée entre les couches de silice. Le
résultat est une structure relativement ordonnée avec une alternance de couches
polymeres et inorganique.
c. Nanocomposite exfolie :
Les couches de silice sont complétement et uniformément réparties dans la matrice

polymere.

-14 -
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Figure 1.3 : Représentation de la structure des nanocomposites.

La structure des nanocomposites peut étre déterminée par différentes méthodes d’analyse telles
que la diffraction des rayons X, qui permet d’identifier la nature des structures intercalées, la
microscopie électronique a transmission, qui est utilisée pour les structure exfoliées, dont les
domaines sont trop réduits et dispersés pour étre détectés par les rayons X, la RMN peut étre
¢galement utilisée pour caractériser quantitativement la dispersion d’argile dans la matrice

polymere [17].

1.2.4. Préparation des nanocomposites

La fabrication de nanocomposites utilisant des argiles se fait en deux étapes :

Modification des lamelles d’argiles pour les rendre compatibles avec les polymeres. Les agriles
sont généralement hydrophiles et naturellement incompatibles avec la plupart des polymeéres.
L’étape préalable consiste donc en une altération de la polarité de I’argile par échange de cations
dans I’espace entre les deux couches de silice : en insérant un cation de taille plus importante, la
distance entre les deux couches de silices augmente, ainsi que le caractére hydrophobe de I’argile.
Les facteurs influencant la délamination de I’argile incluent la capacité d’échange de cation de
’argile, la nature chimique de I’inter-couche cationique, la polarité du milieu réactif, cette étape

de prétraitement augmente ainsi le cout de fabrication du composite.

-15-
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Intercalation de I’argile modifiée avec le polymére : le polymére peut étre incorporé dans 1’inter-
couche soit sous forme de polymeére ou de monomeéres qui polymériseront in-situ pour aboutir au

nanocomposites finales. Trois stratégies peuvent étre utilisées :

1.2.4.1. La polymérisation in-situ
Le monomeére liquide ou en solution migre vers la « gallery » entre les couches de silicates, la
réaction de polymérisation peut étre déclenchée par chauffage, rayonnement ou en utilisant un

initiateur intercalé également entre les couches.

1.2.4.2. L utilisation des solvants polaires

L’argile est mélangée a un solvant (tolueéne par exemple). On ajoute ensuite a la solution le
polymere (dissout également dans ce dernier) qui va s’intercaler entre les lamelles d’argiles. Le
solvant est ensuite éliminé par évaporation sous vide. Cette méthode est utilisée pour des
polyméres sans ou avec une faible polarité mais a I’inconvénient d’utiliser de grandes quantités de

solvants.

1.2.4.3. La Melt-intercalation
Le principe est de mélanger, a I’état fondu, I’argile et le polymeére (thermoplastique) avec ou sans

cisaillement. L’intercalation a I’état fondu est plus rapide que 1’autodiffusion [18].

1.2.5. Applications des nanocomposites

Méme si les nanocomposites sont tres présents au niveau de la recherche, peu sont viables
commercialement. Cependant, certaines applications accélérent la transition notamment dans
I’automobile, le conditionnement (packaging) ou la tenue au feu. La plupart de ces applications
concernent les matériaux a matrice polymeére car les procédés de fabrication sont largement

maitrisés et a faible codt [19].

1.3 MINERAUX D'ARGILES A PILIERS

L'utilisation de la chimie verte et de I'ingénierie verte implique la conception de produits
chimiques, de processus qui réduisent ou éliminent I'utilisation ou la génération de substances
dangereuses de toutes les sources et la minimisation des codts globaux [19]. De plus, la
minimisation de la toxicité et des dangers ainsi que la maximisation des pratiques de sécurité sont
des considérations importantes. Lorsque ces termes sont appliqués aux performances de réactions

chimiques individuelles, de processus chimiques et d'usines de synthese chimique, ils traitent les
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mémes problémes. Les progres de la chimie verte et de I'ingénierie verte traitent la présence de
substances toxiques dans I'environnement, des risques associés aux problemes mondiaux tels que,
la demande énergétique, le réchauffement climatique, la disponibilité d'un approvisionnement en
eau sOr et adéquat et I'intérét pour la durabilité.

Ces concepts sont alors devenus tres populaires. Ces derniéres années, il y a eu un intérét
croissant pour l'utilisation de minéraux d'argiles a piliers, également appelés argiles inter couchés
a piliers (PILC), en tant que catalyseurs hétérogenes verts dans le traitement des eaux usées [20—
22]. Leurs sites actifs diminuent leurs performances pour les réactions catalytiques. Néanmoins,
la modification des minéraux argileux naturels par pilier a l'aide d'agents de pilier appropriés est
apparue comme une technique prometteuse car elle permet l'ouverture des couches d'argile,
produisant une résistance et une stabilité thermique élevées, une porosité, une surface et un
espacement basaux accrus ainsi que d'autres facteurs caractéristiques physico-chimiques [25,26].

La méthode de pilier est basée sur un mécanisme d'échange cationique dans lequel des
molécules inorganiques robustes sont introduites dans l'espace intercouches des minéraux
argileux formant des oxydes fortement liés aux couches de minéraux [27]. Les polycations
hydroxyle de métaux polynucleaires, tels que Al, Fe, Zr, Cr et Ti, sont des types d'agents piliers
inorganiques qui ont été largement étudiés. De nombreuses études ont discuté de ces matériaux
solides en détail et sont citées dans la littérature [28,29]. L’incorporation d'un deuxiéme agent
pilier (par exemple, M¥% Zr, Fe, Cr et Ti) dans les agents inorganiques Al pour créer des PILC a
oxydes mixtes ont vu le jour [29, 30]. Le processus général de préparation des agents de piliers
d'oxydes mixtes (par exemple Al/M) est similaire a la préparation d'un seul agent d'oxyde
métallique, sauf que la solution de base (par exemple NaOH ou Na>CO3) est titrée dans les piliers
AI(NOs)3 et M solutions d'agent avec différents rapports molaires Al/M.

L'incorporation d'un deuxieme oxyde métallique améliorerait encore la structure en
augmentant le volume des pores et la surface spécifique (200-300 m?g™?), la stabilité thermique et
l'acidité du catalyseur par rapport aux PILC a oxyde métallique unique. La préparation
conventionnelle des PILC consiste en deux étapes importantes : la préparation de l'agent de pilier
d'oxyde métallique en solution et le mélange de I'agent de pilier avec une suspension (typique 2 %
en poids) d'argile dans l'eau [31]. Cette méthode implique de longues périodes de temps et une
grande quantité d'eau, et de telles exigences représentent une lacune considérable lorsque I'on
tente d'étendre la méthode de pilier a I'échelle industrielle [32]. Par conséquent, l'utilisation des

PILC en tant que catalyseurs solides hétérogenes n'a pas été portée a des niveaux commerciaux,
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en raison du fait qu'il a été difficile d'effectuer la méthode de synthese de laboratoire
conventionnelle a I'échelle industrielle [33]. Afin de réduire le grand volume d'eau nécessaire, la
méthode de pilierage se concentre actuellement sur l'application d'une suspension dargile
concentrée, d'argile séche et d'une solution concentrée d'agent de pilier [22]. De méme, l'ajout
direct d'argile aux solutions de pilier diminue le temps nécessaire au processus de préparation.

Les méthodes telles que les ultrasons [22], les micro-ondes [34] et la synthese a haute
température en une étape [35] sont récemment apparues comme des approches puissantes et
vertes pour la synthese des PILC. Tous ces procédés permettent d'obtenir des matériaux solides
avec des caractéristiques comparables a celles des matériaux solides synthétisés au moyen du
procédé classique, cependant dans des délais plus courts pour le procédé. De plus, plusieurs
études ont rapporté que lors de I'utilisation de la méthode conventionnelle, le temps de
vieillissement peut varier en heures ou en jours (1 a 5 jours) selon les piliers [35-37]. Avec les
méthodes de synthese par ultrasons, micro-ondes et a haute température en une étape, le
vieillissement et le processus d'échange d'ions se produit en quelques minutes (5 a 30 minutes),
facilitant ainsi son extension a une échelle industrielle. Cependant, la commercialisation des
catalyseurs PILC n'est pas seulement influencée par I'optimisation des parametres de préparation,
mais également par la capacité a faconner le matériau pulvérulent en produits conformés tels que
des pastilles, des monolithes et des agglomérats, etc.

Les matériaux solides catalytiques préparés sont censés conserver leurs propriétés
chimiques et leur activité catalytique ainsi que de maintenir leur stabilité pendant le processus de
réaction. Mohino et al [38] et Sanabria et al [39] ont utilisé la méthode d'extrusion pour fabriquer
des anneaux, des pastilles et des monolithes Raschig qui impliquent des minéraux d'argile de
bentonite piliers. De nombreuses études disponibles dans la littérature sur la fabrication d'extrudés
sont liées a des monolithes céramiques tels que la sépiolite, la cordierite, le mellite, la zircone,
l'oxyde de titane, l'alumine o et y et le mélange de ces matériaux [40, 41]. Cependant, peu
d'études ont été rapportées concernant la fabrication d'extrudes a base de catalyseurs d'argile a

piliers, qui reste un aspect important pour les PILC a utiliser a I'échelle industrielle.

1.3.1 Synthese des argiles intercalées a piliers (PILC)
Les argiles intercouches a piliers (PILC) sont un groupe impératif de solides inorganiques
microporeux avec un grand potentiel catalytique pour les applications dans les procédés

catalytiques [42]. Les PILC ont attiré une attention croissante, en particulier de l'industrie, en

-18 -



Chapitre | Généralités

raison de leur nature microporeuse et de leur large éventail d'applications telles que l'oxydation
catalytique, I'hydrogénation, la déshydrogénation, I'nydroxylation, I'estérification, le craquage
catalytique et autres [31]. Toutes les réactions mentionnées ci-dessus sont potentiellement
intéressantes dans les méthodes industrielles générales d'ingénierie verte et les techniques de
chimie verte.

Le phénoméne utilisé dans la synthése des argiles pontées est I'échange d'ions de cations
interlamellaires par des espéces cationiques volumineuses qui agissent comme des supports pour
maintenir la structure ouverte. Il est bien connu que seuls les minéraux argileux gonflants
capables d'échange de cations tels que le groupe smectite (bentonite) peuvent étre piliers. La
premiere étape du pilier des PILC implique la synthése de I'agent pilier. Dans cette étape, la
solution de pilier subit une hydrolyse, une polymérisation et une complexation avec l'anion dans
la solution [43]. Les conditions d'hydrolyse telles que la température, le pH et le temps de
vieillissement jouent un role important dans la formation des PILC. Dans le cas de la
polyoxocation AP*, une base (NaOH ou Na,COs) est ajoutée aux solutions AICI; ou Al(NO3)s
avec des rapports OH/AP* allant jusqu'a 2,5.

Le processus conventionnel implique des temps prolonges et cela rend le processus de
pilier non applicable a I'échelle industrielle. Cette etape du processus de synthése a attiré une
attention considérable avec de nombreuses études visant a réduire les colts de temps et d'énergie
en trouvant des moyens d'économiser le processus pour une faisabilité commerciale. Martinez-
Ortiz et al [44], Olaya et al [20] et Sivaiah et al [45] ont utilisé le rayonnement micro-ondes lors
de la synthése de la solution de pilier avec une réduction du temps de synthese nécessaire de
plusieurs heures a moins de 30 minutes. Tomul4 a récemment étudié I'utilisation du traitement par
ultrasons lors de la préparation d'une solution de pilier fer-chrome. Les solutions de piliers Fe/Cr
ont été vieillies pendant moins de 20 minutes par rapport aux heures ou aux jours necessaires
lorsque la méthode conventionnelle est utilisée.

Les caractéristiques et le comportement catalytique des solides piliers résultants ont
confirmé l'effet bénéfique de l'utilisation du traitement par ultrasons. La synthése de I'agent de
pilier est suivie d'un ajout lent de la solution de pilier de polyoxocation a la suspension d'argile.
Cela permet aux cations inorganiques intercouches dans l'argile d'échanger avec la polyoxocation
en solution par intercalation [24]. Cela se traduit par une augmentation jusqu'a cing fois de
I'espacement basal (doo1) du minéral argileux, qui est généralement déterminé par XRD. Lorsque

la méthode conventionnelle est utilisée, ce processus peut prendre jusqu'a des heures ou des jours
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selon les piliers, car la solution de pilier est ajoutée goutte a goutte et le mélange est agité pendant
au moins des heures avec de la chaleur fournie [28,44, 46-48]. Bien que cette méthode ait été
couronnée de succes dans la synthese en laboratoire d'argiles a piliers, ce n'est pas une méthode
idéale pour la production a I'échelle industrielle en raison des grandes quantités d'eau et de
chaleur nécessaires. Cependant, en utilisant une méthode de traitement par ultrasons ou micro-
ondes, I'échange d'ions se produit en quelques minutes.

Duong et al [49], ont étudié l'intercalation de la montmorillonite et ont découvert que le
traitement par ultrasons réduisait le temps d'intercalation de plusieurs heures avec la méthode
conventionnelle @ moins de 20 minutes. Ils ont cependant trouvé un traitement prolongé aux
ultrasons entrainé la destruction partielle de la structure a piliers. Les solides obtenus étaient
comparables en termes de propriétés physiques et catalytiques a ceux du procédé conventionnel.
Plus important encore, aucune chaleur n'était nécessaire dans le processus de pilierage, avec les
avantages supplémentaires d'une réduction des codts et d'un minimum de risques pour la sécurité.

Enfin, la quantité d'eau utilisée et l'espace ont €été minimisés par [’'utilisation d'une
suspension d'argile plus concentrée par rapport a la méthode conventionnelle. Par conséquent, la
synthese des PILC a I'échelle commerciale peut étre atteinte depuis l'intercalation des complexes
de piliers peuvent étre obtenus en un court laps de temps sans perdre l'activité catalytique. De
nombreuses études ont également conclu que la méthode de traitement par ultrasons peut
améliorer et favoriser la dispersion du métal actif sur le support, améliorant ainsi les
performances catalytiques des catalyseurs d'argile a piliers [30, 37, 50-51]. Il a également été
rapporté que l'application d'un rayonnement micro-ondes réduisait le temps de synthése pendant
I'étape d'intercalation. Olaya et al [30] ont rapporté la synthese d'un catalyseur d'argile a piliers Al
en utilisant une suspension concentrée de la solution de pilier et de l'argile avec un rayonnement
micro-ondes. 1l a été constaté que les solides synthétisés a lI'aide d'une irradiation aux micro-ondes
présentaient de meilleures caractéristiques que celles des solides synthétisés par la méthode
conventionnelle. Ils ont conclu que la synthése dargiles a piliers Al a l'aide de suspensions
concentrées d'argile et de micro-ondes offrait des avantages au niveau industriel, par rapport a la
méthode conventionnelle. Ceci peut étre attribué au fait qu'il diminue le temps et le volume d'eau
requis dans le processus, et génere également des solides a haute activité catalytique.

Un certain nombre d'études ont également rapporté des matériaux PILC synthétisés a
l'aide d'une irradiation par micro-ondes avec des caractéristiques qui peuvent étre comparées a

celles des matériaux PILC synthétisés au moyen des méthodes conventionnelles [26, 47, 52, 53].
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Un autre probleme qui entrave la commercialisation des PILC & I'échelle industrielle est que la
dispersion d'argile est diluée par l'utilisation de grands volumes d'eau pendant le processus de
synthése, et l'ajout de solutions de pilier a la suspension d'argile prend beaucoup de temps.
Comme indiqué par de nombreuses études, la consommation d'eau peut étre considerablement
réduite en utilisant des suspensions d'argile concentrées et de l'argile seche [32, 48, 54]. Il a été
rapporté que commencer avec de l'argile seche a généré le plus haut degré de modification. Cela
pourrait étre attribué a une forte interaction des molécules vibrantes due au rayonnement micro-
ondes et a la génération d'une résistance plus elevée dans le milieu, ce qui entraine également un
chauffage diélectrique plus élevé que dans un systeme dilué.

L'étape finale est le lavage puis la calcination des solides séchés obtenus. Cette étape
entraine la déshydratation et la déshydroxylation du polyoxocation ou il se transforme en amas
d'oxydes stables. Cette étape est egalement appelée activation thermique. Des solides poreux
thermiguement stables sont obtenus aprés calcination. Au cours de la calcination, on pense que la
liaison entre les espéces intercouches et les couches d'argile passe d'ionique a quasi covalente, ce
qui entraine la stabilisation du réseau poreux, en convertissant les piliers d'hydroxyde en oxydes
stables [24] L'espacement basal peut diminuer, mais ne doit pas s'effondrer due a la calcination a
haute température. 1l est également suggéré que les especes d'intercalation ne doivent pas remplir
tout l'espace intercalaire argileux afin d'avoir une porosité accessible avec des surfaces
spécifiques élevées [55]. Les ions en exces tels que les chlorures ou les nitrates qui peuvent
encore étre trouvés dans les matériaux solides avant la calcination peuvent également étre
éliminés dans cette étape.

En raison de la remise en suspension des minéraux argileux séparés dans de I'eau de haute
pureté, I'étape de lavage est également considérée comme une étape qui prend plus de temps.
L'étape de lavage est répétée plusieurs fois jusqu'a ce que les ions chlorures ou nitrates soient
complétement éliminés des matériaux argileux solides. Le volume élevé d'eau nécessaire lors de
I'étape de lavage entrave la mise a I'échelle industrielle des matériaux argileux solides. L'effet de
I'étape de lavage sur les AI-PILC a été étudié par Thomas et Occelli [56]. Les échantillons qui ont
été lavés a plusieurs reprises jusqu'a 4 fois avec 400 cm® d'eau de haute pureté et les échantillons
sans lavage ont été comparés. Les résultats XRD ont révélé un large pic faible pour I'échantillon

non lavé, qui est ensuite passé a 18,9 A avec le premier lavage, puis est devenu plus net avec les
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lavages consécutifs. Leur étude a conclu que les cations initiaux présents dans l'espace
intercalaire étaient formeés "in situ™ par hydrolyse basique de différentes oligoméres présentes a la
place de Keggin. Par conséquent, I'étape de lavage s'avere nécessaire pour former des Al-PILC
stables car leur stabilité est liée a la création d'ions Keggin. Molina [57] a été le premier a publier
une méthode dans laquelle des boues d'argile concentrées (40 % p/p), contenues dans des sacs de
dialyse, étaient équilibrées dans une solution de pilier Al. Par la suite, Del Riego et al [58] ont
utilisé la méme methode pour pilierer de l'argile de bentonite brute et purifiée concentrée
(10 % p/p) et ont découvert que l'utilisation de membranes de dialyse aidait a récupérer les
suspensions concentrées de matériaux d'argile pilier et le nombre de cycles de lavage a été
diminué. Cependant, la procédure prenait du temps et des volumes élevés de solutions étaient
nécessaires car la solution de pilier restait diluée.

L'utilisation de la dialyse par rapport aux méthodes de lavage conventionnelles a été
examinée par Aceman et al [59] qui ont découvert qu'au début Al était adsorbé dans I'espace
intercouches soit a I'état monomere soit sous forme de petits oligoméres. L'oligomérisation
hydrolytique pour former des ions Keggin avec ces espéces a été obtenue apres un certain nombre
de jours, étant donné que les ions en exces tels que Al, Cl et Na ont eté éliminés par lavage ou
dialyse. L'échantillon d'argile intercalée a I'intérieur du sac de dialyse Visking a été placé dans de
I'eau bidistillée pendant 7 jours a température ambiante dans les expériences de dialyse. La
stabilite thermique des échantillons d'argile montmorillonite intercalée dialysée était similaire a
celle des échantillons non dialysés, tandis que les échantillons d'argile laponite et hectorite
intercalés ont entrainé une stabilité thermique médiocre pour les échantillons dialysés et les
échantillons lavés. Les échantillons d'argile de beidellite et de saponite intercalés dialyses ont
démontré une stabilité thermique élevée, comme l'ont révélé des pics XRD plus intenses et plus
nets par rapport a ceux lavés 4 fois. Sampieri et al [60] ont étudié l'effet du lavage. Pour les
échantillons solides lavés avec un grand volume d'eau (2 L g* d'argile montmorillonite), les plus
grandes espéces de silice ont été expulsées quelle que soit la méthode de synthese utilisée dans
I'étude. L'étude a conclu que I'étape de lavage est essentielle dans les méthodes de synthese, car
elle détermine l'espace intercouches, la stabilité thermique et la porosité de la montmorillonite a

piliers.
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Figure 1.4. Représentation schématique du processus de pilier d'argile [61]

Cependant, les structures a piliers étaient stables jusqu'a 600 °C, mais se sont effondrées a
700 °C. La figure 1.4 montre schématiquement le processus de pilier. En général, les problemes
actuels associés a la procédure de préparation ci-dessus sont de longues périodes de synthése et
des colts énergétiques élevés, des volumes élevés d'utilisation d'eau et le mélange de solutions
d'argile. Par conséquent, en raison des problemes mentionnés ci-dessus, les PILC n'ont pas été
appliqués en tant que catalyseurs commerciaux. Cela est di aux difficultés d'escalader le
processus de pilierage développé a I'échelle du laboratoire a une échelle industrielle. Afin de

produire des PILC a I'échelle industrielle, la procédure mentionnée ci-dessus doit étre simplifiée.

I.4 LES COLORANTS

1.4.1 Définition

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une maniére
durable. Les colorants furent, pendant tres longtemps, extraits du milieu naturel : plantes,
animaux et minéraux. Le colt d’obtention était souvent tres élevé, et les procédés d’application
plus ou moins reproductibles et tres fastidieux. Les premiers colorants synthétiques datent du
milieu du 19°™ siécle. L’évolution de I’industric des colorants a été étroitement liée au

développement de la teinture synthétique et de la chimie en général. Un colorant proprement dit
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est une substance qui posséde deux propriétés spécifiques, indépendantes I'une de 1’autre, la
couleur et I’aptitude a étre fixée sur un support tel qu’un textile [62].

1.4.2. Les colorants acides ou anioniques :

Solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont ainsi
dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres
acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain 1égérement acide. L’affinité colorant-fibre est le
résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupements amino
des fibres textiles [62]. La figure suivante illustre la structure d’un colorant anionique qui un

colorant utilisé dans I’industrie textile qui est le rouge acide 57.
H,N

M=MN
iUy HO
C;H;—N
S0.H
| - |
/

Figure L1.5. Structure chimique du rouge acide 57

1.4.3. Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confére une
bonne solubilité dans I’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et les sites
anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces
colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles
ils permettent des nuances tres vives et résistantes [62]. Parmi les colorants cationiques les plus
connus, nous pouvons citer le bleu de méthyléne. La structure de ce colorant est représentée sur la

figure 1.6.
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Figure 1.6. Structure chimique du bleu de méthyléne

1.4.4. Toxicité et impact environnemental
Les colorants sont des composés difficilement biodégradables par les micro-organismes, ils sont

toxiques ou nocifs pour I'homme et les animaux

1.4.4.1 Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont
été développés. En effet, des chercheurs [63, 64], ont montré que les colorants aminés sont souvent
aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires avec production
d‘eczéma et d‘ulcération ont été observés chez les ouvriers d‘usine de fabrication des colorants de la
série du triphénylméthane [63]. Des réactions allergiques, asthme quelquefois et surtout des dermites
eczémateuses ont été observés avec divers colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi
qu‘avec certains colorants du groupe des naphtalenes (chelite de rouge). Les colorants de synthese a
base d’amines entrainent des risques cancérogenes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs bénignes et malignes de la vessie [64]. En 1913, pour la premiére fois, on se rendit compte
qu‘il y avait une relation entre la production d‘aniline et 1‘apparition de cancers de la vessie : ces
maladies ont particulierement touché les ouvriers allemands [65]. D’autres recherches ont signalé que
la tartrazine développe un certain nombre de réactions adverses chez certains individus comme le
prurit, I’cedéme, 1“urticaire, 1‘asthme et la rhinite [66].
Les colorants azoigues sont aussi responsables d‘apparition de hépatomes chez I’homme. Les
colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la santé
de I‘homme. La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques

colorées et parfumées plusieurs fois par jour pendant des années [67].

1.4.4.2 Toxicité des milieux aquatiques par les rejets industriels
Les rejets d'effluents des industries textiles, chargés en colorants, dans les riviéres,

peuvent nuire grandement aux espéces animales, végétales ainsi qu'aux divers micro-organismes
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vivant dans ces eaux. Cette toxicité, pourrait étre liée a la diminution de I'oxygene dissout dans
ces milieux. Par ailleurs, leurs trés faibles biodégradabilités, due a leur poids moléculaire élevé et
a leurs structures complexes, confere a ces composés un caractére toxique pouvant étre élevé ou
faible [68]. De ce fait, ils peuvent persister longtemps dans ce milieu, engendrant ainsi des
perturbations importantes dans les différents mécanismes naturels existant dans la flore (pouvoir
d‘auto épuration des cours d‘eau, inhibition de la croissance des végétaux aquatiques...) et dans
la faune (destruction dune catégorie de poissons, de microorganismes...). Dans ces conditions la
dose létale (DL50) reste le meilleur paramétre pour évaluer les effets toxiques causés par ces
déversements. Ainsi une DL50 signifie la mort de 50 % d'espéces animales testés en
expérimentation [69]. Les données bibliographiques ont mentionné que :

- Les algues peuvent étre inhibés (a 35 %) ou stimulés (a 65 %) par les rejets d'effluents dans les
industries textiles. Ces résultats ont été obtenus lors des prélevements effectués sur la cote est des
U.S.A[70].

- Le colorant "noir de l'uxanthol G™ est trés nocif pour les jeunes guppies a la concentration de 5
mg/L.

- La fuchsine inhibe la croissance des algues et des petits crustacés pour des concentrations
minimales de 1mg/L et 20 mg/L respectivement [71].

- Le bleu de méthyléne est toxique pour les algues et les petits crustacés a partir des
concentrations de 0,1 a 2 mg/L [72].

- Le bleu de victoria, le violet de méthyle, le noir anthracite BT et le vert diamant sont tres

toxiques pour la faune et la flore a partir de concentrations de 1 mg/L [73].

I.5. LES DIFFERENTES METHODES DE TRAITEMENTS DE LA POLLUTION
Les principales méthodes de traitement des effluents aqueux chargés de polluants organiques

seront brievement discutées.
1.5.1. Méthode biologique

La décomposition des compos€s organiques par voie biologique est assurée par I’action
des microorganismes. C’est une technique stable, économique et extrémement efficace pour le
traitement des effluents industriels sans utilisation de réactifs chimiques. Cette technique connait
des limites :

« Si la biodégradation de la matiére organique par voie biologique peut étre compléte, elle

exige souvent des volumes de rétention importants [74, 75].
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* Cette technique n’est pas toujours applicable sur les effluents industriels lorsque de trop
fortes variations de concentration de polluant se produisent car les microorganismes sont lents a

s’adapter aux variations de la toxicité [76].

1.5.2. Méthode chimique

L'oxydation chimique est souvent appliquée pour le traitement des eaux usées contenant
des polluants non biodégradables et /ou 