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Résumeé

La benetonite brute, qui provient de gisement dgilyl (Mostaganem- Algérie) devraient
étre éliminées les impuretés pour obtenir une Imet@urifiée, est utilisée comme adsorbant
a |'état brute et modifiée afin de récupérer deoit jaune bemacide E-4R en phase
aqueuse.

Cette présente étude avait pour objectif principahode de préparation et I'application des
bentonites pontées dans l'adsorption les colosustseptibles d’étre présents dans les eaux.
Une série de complexes inorgano-montmorillonitef\(BB-Fe, B-Cr, B-AlFe et B-AICr) qui
sont obtenus a partir de la bentonite mixée avex tdeis solutions pontantes a base
d’aluminium (Al13), de fer et de chrome et les céemps organo-inorgano- montmorillonites
(B-C-Al et B-C-AICr) sont constitués de la bentenpiurifiée additionnée a un mélange de
cetyltrimethylammonium et de la solution diAld des surfaces spécifiques trés élevées. Les
matrices CIM et COIM préparées sont caractériséeplpsieurs méthodes telles que : DRX,
MEB, BET, spectroscopie IRTF, ATD/ATG, CEC, PZClectidité. Avec une condition de
préparation sont liées au rapport molaire OH/Meajretemps de vieillissement de la solution
pontante et un rapport CTAB/CIM. La caractérisati@s adsorbants a montré que le pontage
a été bien réalisé en augmentant I'espace basaledékets. Les résultats d’adsorption de
colorant E-4R par les complexes inorgano et orgaomano-montmorillonite, ont montré
qgue la B-C-Al présente la meilleure capacité demn@n par le colorant E - 4 G parmi tous
les matériaux avec un pourcentage tres élevés. adelm de Freundlich décrit mieux ces
isothermes d’adsorption, le model de D-R pour CCG#MTemkin pour CIM. L’étude
cinétique obéit a la loi de vitesse de réactionpdaudo-second ordre et suit également la
diffusion d’intraparticulaire. L'étude thermodynagnie a révéle que ce processus est de type
physique, spontané sur 'ensemble, endothermiga® BeFe) ou exothermique (cas B-AICr,
B-C-Al de et B-C-ACi).

Les mots clés bentonite, pontage, Aluminium(lll), fer(lll),Came (lIl), Adsorption,
Colorants.



ABSTRACT

The bentonite applied in this work comes from th@iM deposit (Mostaganem - Algeria), is used as
an adsorbent in the raw state and chemically nextlifi order to recover the yellow bemacid dye E-
4G in the aqueous phase. The chemical modificatimt the purified bentonite has undergone
involves the preparation of intercalated bentorieserting mineral pillars such as poly catiansl
organics such as surfactants. A series of inordgmmbenite complexes B-Al, B-Fe, B-Cr, B-AlFe and
B-AICr were obtained from bentonite mixed with thngillaring solutions based on aluminum (AI13),
iron and chrome. The organo-inorgano-bentonite ¢exes B-C-Al and B-C-AICr consist of purified
bentonite added to a mixture of cetyltrimethyl amimen bromide and Al13 solution. The synthesized
solids were characterized by several analyticdirtgpies such as: DRX, SEM, BET, IRTF, ATD /
ATG, CEC and PZC. The characterization of the dutais showed that the bridging was well done
by increasing the basal sheet space about 1.8 hen.rdsults of adsorption of E-4G dye by the
complexes produced showed that B-C-Al has thereésttion capacity among all the materials with a
very high removal rate (96%). The Freundlich mdake$ proven to be the best way to describe our
adsorption isotherms. While for to inorgano-claynpées the adsorption was well described by
Temkin's model. The kinetic study obeys to the geesecond order of reaction rate and also follows
intra-particulate diffusion. The thermodynamic studevealed that this process is physical,
spontaneous, and endothermic (case B-Fe) or exaihérase B-AlCr, B-C-Al de and B-C-AICr).

key words: bentonite, pillaring, aluminum (l1)pim (111), chromium (111), CTAMB, adsorption, dye.
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INTRODUCTION GENERALE

La question de I'eau, problématique récurrentel'@sé des plus stratégiques de notre
temps et des plus difficiles parce qu’elle est eigsoa la vie et gu’elle n’est pas le produit de
'homme. De ce fait, la pollution des eaux, acciddament ou volontairement, devient un
fléau universel qui entraine la dégradation devitemnement, la diminution de la qualité de
'eau et constitue une menace pour la santé puhlilie suscite actuellement un intérét
majeur partout dans le monde de la part de divpgsateurs (fournisseurs, scientifiques,
|égislateurs, associations,...). Elle est due :

* au rejet de certains composés chimiques dangereux qu non biodégradables
(hydrocarbures, composés phénoliques, solvantsréshlochlorophénols, insecticides
divers,...) par des industries chimiques, agroaliciesd, para-chimiques,
pharmaceutiques, pétrochimiques,...;

e a lutilisation abusive et parfois sauvage de desta insecticides, fongicides,
herbicides,... qui posent un probléme majeur et cergtar, en plus de leur rémanence
dans les sols, ils générent des produits de dégpadgui peuvent étre parfois encore plus
toxiques ;

e au rejet des colorants, détergents,... par des inesistextiles et de tanneries. Ces

produits sont souvent utilisés en exces pour ametlia teinture et de ce fait les eaux de

rejet se trouvent fortement concentrées en colgrant

Ces polluants organiques présentent une toxicitéaine. En plus des maladies
hydriques qu’ils peuvent causer, certains dentiex esont considérés comme des
micropolluants cancérigénes et dangereux mémeudissgxistent sous forme de tracds.

De plus, leur déversement dans la nature indugoléution des eaux superficielles et des
nappes souterraines.

Pour préserver la qualité de I'eau et protégervitemnement, il a été nécessaire de
mettre en place une réglementation antipollutioes Dormes de rejets de plus en plus séveres
ont été imposées. Pour respecter ces normes, drimmgle mettre en place des procédés
efficaces de traitement des eaux avant leur rejes te milieu récepteur.

Le traitement des eaux colorées a fait I'objet diesipurs études afin de réduire
I'intensité de la couleur et de la matiere orgasigquontenue dans ces eaux. Parmi les
méthodes proposées, on peut citer I'extractionnpambrang2], la coagulation-floculation

[3], I'électrolyse[4], I'extraction par solvarb], 'osmose inversgs], et 'adsorptiod7].

1)
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Malheureusement, elles sont d’'un codt élevé ceagncouragé la recherche d’autres
méthodes concurrenté8, 9]. Dans ce contexte, I'adsorption apparait comme méthode
alternative tres intéressante aux procédés phygsitoiques classiques. Elle est aussi une
technique prometteuse due a la facilité d’emploiaet faible cout comparée a d’autres
applications.Le traitement par la technique d’adsorption est plilssé pour son efficacité
dans I'abattement des micropolluants organiquesnettant en jeu des interactions solide/
liquide.

L’intérét accordé ces dernieres années a l'étude algiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leumdboce dans la nature, 'importance des
surfaces gu’elles développent, la présence degebhalectriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité des cations inter foliaires. Cemikrs, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux €léments responsables de Etgtion, du gonflement, de la plasticite, et
ils conférent a ces argiles des propriétés hydteghi
Pour de nombreuses applications techniques, lelestgutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utdisatiLe pontage par des métaux comme
I'aluminium, le fer, le titane ou le chrome et apren traitement thermique, I'argile acquiert
également une grande surface spécifique. L'orgatisgtion rend les argiles hydrophobes et
organophiles, elles deviennent avides de matiérgana@ues d’ou une grande capacité
d’adsorption[10]. Par contre Les surfactants les plus utilisés pawpréparation des argiles
organophiles sont les sels d'alkylammoniums ( \&si et al. 2016).

Le présent travail a pour centre d’intérét la vialation d’'une bentonite algérienne en
modifiant sa structure par différents traitementi @e Ilui donner des caractéristiques
optimums pour son utilisation dans la dépollutiaes ceaux contaminées par les matieres
organiques. Dans ce contexte, nous avons syntlitiééents types d’adsorbants a partir de
la bentonite de Mostaganem modifiée. Cette berganit est une argile type 2 :1, famille de
la montmorillonite, elle provient du gisement deZila dans la wilaya de Mostaganem et
commercialisée par la société BENTAL.

Nous avons préparé quatre types de complexes mo@agileux et deux type
d’organo-inorgano-argileux, selon la nature duepilLes intercalaires ou solutions pontantes
inorganiques sont obtenues généralement par hydraiyy sel métallique choisi Al(lll),
Fe(lll) et/ou Cr(lll) avec une solution basique (). La solution pontante organique

utilisée est la solution de surfactant cationiqle, Cetyltrimethylammonium bromure

(CTAB).
2
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Ces matériaux abondants et naturels modifiés éntadorisés par leurs utilisations dans
I'élimination en milieu aqueux du colorant acidena bemacid E-4G. Ce colorant est utilisé
dans la société de textile SOITEX (Tlemcen).

L’étude présentée dans ce manuscrit a été réalisééaboratoire de Matériaux
Applications et Environnement (LMAE) Université déascara, en collaboration avec le
laboratoire Géosciences Environnement Toulouse [GHfiversité Paul Sabatier, Toulouse,
(France). Le plan de travail de cette these, asttsiré comme suit :

Le premier chapitre est consacré a I'étude bibipgrque. Il est subdivisé en trois
parties, la premiére donne un apercu sur les arddedeuxieme partie résume les généralités
sur les colorants synthétiques et la derniére thsde phénomene d'adsorption et la
modélisation de ce phénomene.

Le deuxieme et le troisieme chapitre sont dédiscaractérisation des argiles brute,
purifiée et pontée. Les matériaux ont été analysés différentes techniques physico
chimiques a savoir, la diffraction des rayons X f)Rspectroscopie l'infrarouge (IRTF), la
microscopie électronique a balayage (MEB), 'analylsermique (ATG et ATD), I'analyse
chimique élémentaire par fluorescence X (FRX), &sune de la surface spécifique (BET), la
capacité d’échange cationique (CEC) et enfin latpdé zéro charge (PZC).

Le quatrieme chapitre portera sur I'adsorption dliuant jaune bemacid E-4G par les
différentes bentonites pontées B-Fe, B-Cr, B-AlReBeAlCr. L'influence de certains
parametres comme le temps de contact, la tempéraurle pH, seront exposés. Les
isothermes, les modeles d’adsorption de Langmugurkdlich et d’autres, le suivie d’'une
étude cinétiques et thermodynamiques sont égalepnésgntées.

Le cinquieme chapitre portera sur la préparatiomndeveaux adsorbants a la fois
hydrophobes et organophiles que nous appelleranpleaes organo-inorgano-argileux B-C-
Al et B-C-AICr puis on testera leurs pouvoirs déergion par rapport au colorant. Les
paramétres affectant 'adsorption tels que le tedgsontact, la température et le pH, seront
étudiés. Plusieurs équations mathématiques seppliaées afin de déterminer I'ordre de la
réaction, la capacité et le mécanisme d’adsorpti@iude thermodynamique a été également

examinée et enfin la conclusion générale.
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CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE
La synthese bibliographigue présentée dans cetobast divisée en Cinque parties :
dans la premiére nous avons rappelé des notior@iamies concernant les argiles, ensuite on
a présenté la pollution de I'eau induite par lesropolluants organiques et inorganiques plus
précisément, les colorants des industries de ¢exgfili sont toxique et qui nécessitent un
traitement efficace avant son rejet dans le mitiaturel. Nous avons présenté des généralités
sur les différentes techniques les plus utileg®plus répandues de traitements en particulier

I'adsorption, qui est une méthode de dépollution destructive.
| .1 LES ARGILES

[.1.1 Introduction

Le mot argile peut étre défini par les géologuanme étant une particule dont la dimension
est inférieure a micromeétres quelque soit sa \eatuinéralogique, ou comme étant un
minéral de la famille des phyllosilicates (silicaten feuillets). Ills sont a l'origine de
I'altération par I'eau des autres silicates, npara le quartz. Les minéraux argileux sont alors
des phyllosilicates hydratés de petite tdill&].

Les argiles sont généralement cristallisées, méndes argiles amorphes existent
(allophanes dans les sols développés sur subsicnique ou andosol§)2]. On les trouve
tres fréquemment dans les sols et les roches sgtdiires. Tandis que les minéraux comme
les illites ou les chlorites sont fréquents danfdation silteuse des roches magmatiques et
métamorphiquegL3].

1.1.2 Définitions

Il nexiste pas de définition unique du terme “&gi Ce pendant le mot “argile” englobe
deux connotations, l'une liée a la taille des gsagh I'autre a la minéralogie. Les géologues
considerent comme “ argile ” tout minéral de faiglanulométrie, la limite étant fixée a 2 ou
4 microns selon les cas. Les ingénieurs s’attachkrift aux propriétés de plasticité des
matériaux argileux quel que soit leur taille. Lésamistes regroupent les matériaux selon leur
comportement au chauffage. Ainsi, dans la littéegtan trouve fréequemment les deux termes
argiles et minéraux argileux, d’'ou l'argile conthemt le minéral argileux et d’autres

matériaux identifiés comme impuretés (exemple rtguet carbonate$)l4].

Y
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La premiére définition scientifique de l'argile datle 1546[15]. Ensuite se sont
succédées des définitions, qui avaient toutes emum des critéres de plasticité, de taille de
particules et présentaient les argiles comme ddsriaax réfractaire$16]. L’Association
Internationale Pour I'Etude des Argiles (A.l.P.E.A)essayé d’harmoniser les différents

termes employés a travers le moitigl.

En général, le terme argile se référe a des commpusérels, qui sont, sous forme de
minéraux en grains de faible taille (de l'ordre dm), ou des poudres, possédant des
propriétés plastiques quand ils contiennent suffreant d’eau, et devenant durs lorsqu’elles
sont séchées. Toutefois une définition minéralogigonsiste a considérer les argiles comme

une famille des silicates type phyllosilicates.

[.1.3 Origine

Les minéraux argileux proviennent de I'’érosion aghes silicatées en particulier de la
désagrégation des minéraux composants du grariita, @hfeldspath. Les minéraux argileux
les plus communs : la kaolinite, I'halloysite, lammmorillonite, I'illite et la vermiculite sont
des matiéres de tres fines particules, elles péuester sur place (argiles résiduelles), ou
bien étre transportés sur de longues distancdepaours d’eau jusqu’au fond de la mer (ex :
argiles des fonds océaniques).

[.1.4 Structure des Minéraux Argileux

Les minéraux argileux sont principalement des pisjlicates (un empilement de
feuillets), comme indiqué sur la figure 1.1. Chaqulan est constitué par des atomes sous
forme de feuillets. Ces derniers sont formés pa eaombinaison de couches tétraédriques et
octaédriques.

-
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planaire {face de clivags)

1 face de bord

lamelle cu couche

¥ . cristal

espacement bazal

espace intercalaire

Figure 1.1 Structure générale des phyllosilicaf&8].

[.1.4.1 La couche tétraédrique :

Les phyllosilicates appartiennent au groupe desicasdls, dont ['unité
cristallographique de base est le tétraédre;.Si® sont formés par des arrangements de
tétraedres qui sont susceptibles de développefeddtets de grande dimension et dont la

structure de base estSi, grace a une liaison entre deux tétraedres paxygene (fig. 1.2).

Figure 1.2 Eléments structuraux : les tétraedies.

[.1.4.2 La couche octaédrique

Cette structure est composée de deux feuilletsyd@xes ou hydroxyles compacts

dans lesquelles des ions d’aluminium, de fer endgnésium sont incrustés (fig. 1.3).
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(d) (e)

(O Hydroxyis @ Aluminums, Magnesiums, etc.

Figure 1.3 Eléments structuraux : les octaedrEsy.

B, = K,

2.64

Figure 1.4 Agencements des tétraedres et des octaglrps

O Cupgen O Hydroxn

= Sificon A rminum

octahedral

Figure 1.5 Agencements des tétraedres et des octaédres Bet$eliil[19, 20].
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I.1.4.3 Classification des Argiles

Les travaux de I'A.I.LP.E.A (Association Internatéde Pour 'Etude des Argiles 1966-1972)
et plus tard, ceux de Pedro (19947], ont permis d’aboutir a une classification (tabléa
qui repose sur l'utilisation des critéres suivants:

-Type de feuillets;

-Charge globale du feuillet;
-Nature des cations interfoliaires;
- L'épaisseur du feuillet.

Tableau I.1 : Classification des phyllosilicates 1:1 et 222].

Feuillet | Charge Dioctaedriques Trioctaédriques
par
maille
0 Kaolinite Antigorite
1:1 (Si)(AL)0(OH)s (Sia) (Mg 0o OH)g
#0 Berthierines
(SiaxAL)Y Mg 6M")010(OH)s
#0 Pyrophyllite Tale
(S15)(A1,)0:0(OH)4 (Sig)(Mg5)020(OH),
SMECTITES
0.4 Montmorillonite Hectorite
a (Sig)(Aly_yMgy)020(0H)4 My " (Sig) (Mgg_yLiy)O20(OH)4M, "
2:1 1.2 Beidellite Saponite
(Sig_xAlx)Aly Op0(OH)4 My " (Sig_xAly)(Mgg)O20(0H)4 My ™
1.2 Tllites Vermiculites
a (Sig-xAL)(AlyyM™)020(OH)s | (Sig-xAL)(Mg6.yM;)020(0H)4
1'8 K'—xﬂr K'—x-l'
MICAS
2 Muscovite Phlogopite
(SisAL)(AL)0x(OHRK (SisAL)(Mge)020(OH)K ™
4 Margarite Clintonite
(Si4Al4)(A14}02u(OI'U2C32+2 (Si.,Ah)(I\v{gﬁ}Ozu{OH)2Ca2+z

Il existe différentes classifications des argilés, plus classique est basée sur
I'épaisseur etla structure du feuillet. On distingue ainsi trgggoupes de familles les plus

importantes : les kaolinites, les smectites ethdgrites.

a) Minéraux de type 1:1 (ou T-O)

Le feuillet est constitué d’'une couche tétraédrigu@’une couche octaédriqufg.
1.6). L’équidistance caractéristique est d’enviibm A. A ce type correspond le groupe de la
kaolinite[23].
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* Lakaolinite (Si2Os) Al, (OH)4
C’est le minéral le plus abondant de la famille plegllosilicates 1 /1}j24] souvent associée a
d'autres minéraux. La présence de quartz est qgyagtmatique, provenant des processus
géologiques de formation des argiles. Pour les rméragsons, on rencontre souvent des

impuretés sous forme d'oxydes, de micas et /oeldsgath$23].

Couche tétraédrique 1 i)

Couche octaédrique Al H

Figure 1.6 Représentation des empilements de tétraedresusileted’octaedres alumineux
(Cas de la kaolinite)

b) Minéraux du type 2:1 (ou T-O-T)

Le feuillet est constitué de deux couches tétrgads et d’'une couche octaédrique
(figure 1.7). L'équidistance caractéristique varie 8,4 a 15A, selon le contenu de linter
feuillet. A ce type correspond les groupes du tdles smectites, des vermiculites et des
micas.

e La smectite (Si O1g) (Alsz Mga/3) Nayz (OH)»
Ce son des phyllosilicates constitués de deux @sutétraédriques séparées par une couche
octaédrique. L'épaisseur totale du feuillet et 'dpdisseur interfeuillet associé est d’environ
14 A [25], les minéraux les plus importants de cette farmsbat la montmorillonite, la
beidellite, I'hectorite et la saponif@6]. Les smectites portent une charge négative a la
surface, neutralisée par des cations dits compaunsata principale origine de cette charge de
surface provient de substitutions iso morphiquesultént du remplacement des cations

métalliques du réseau par des cations de la méiltee teais de charge inférieure (la plus
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fréquente est la substitution d%lIpar M¢*). Ces charges entre les feuillets sont responsable
a 80% de la capacité d’échange cationique (JEQ)

Figure 1.7 Représentation schématique des empilements déedétgasiliceux et d’octaedres.
(Cas de la smectite)
c) Minéraux de type 2 :1:1 (ou T-O-T-0O)

Le feuillet est constitué par I'alternance de fietsl T-O-T et de couche octaédriques.
L’équidistance caractéristique de ce type est al@sviron 14 A, le minérale qui correspond
a ce groupe est la chlorite (figure 1[83].

* Les chlorites
L’espace inter-foliaire des chlorites n’est pasumee par des cations compensateurs

comme dans les cas précédents, mais par un fediligtiroxydes chargé positivement et
I'espace basal caractéristique atteint 14 A. Ldsriths sont stables a haute tempéraf28}.

&
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Figure 1.8 Représentation du chlorif29].

Les caractéristiques de ces argiles et des imaigEs@u Microscope Electronique a

Balayage sont rassemblées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2: Caractéristiques de la kaolinite, l'illite et derhontmorillonitd30].

photo au Microscope
Electronique a Balayage

Nom Kaclinite Mlite Montmorillonite
Type 1:1 2:1 2:1
Nombre de feuillets par 100-150 10 1
particule
Diamétre d une particule (1) 1 0.3 0.1
Epaisseur d une particule {11) 0,1 0,01 0,001
Surface spécifique en m%/g 20-70 63-180 800
CE.C.enmeq/100g 3-13 10-40 80-150
rapport surface des 0,12 0.06 0,02
bords/surface totale
" 8 % @

. [ s

Structure feuillet Sinatn Sehangabies L ath
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[.1.5 Utilisation des argiles dans le domaine dedhvironnement

Les argiles jouent un réle significatif pour réduiles problemes de pollution de
I'environnement et leurs applications augmentens s&sse. Parmi celles81, 32}

- Le réle des argiles dans les sols contaminés tlarisansport des isotopes radioactifs
(rétention du Cs 137B3];

- Leur role de fixateurs des pesticides et des é@hdsnmétalliques dans les sols ;

- Elles jouent le role de barriere d’étanchéitésdas décharges.

[.1.6 La Bentonite

[.1.6.1 Définition

Les matériaux argileux ont été nommeés tout d'al@aylorite, d'apres les études de William
Taylor sur leurs gisements aux Etats Unis. En 1898ght a utilisé le terme bentonite parce
que le premier site découvert était proche de Berton dans la région Wyoming/Montana,
aux Etats-Uni$34].

La bentonite est une roche volcanique qui s'esosip sous forme de cendres
volcaniques dans des eaux douces ou salées ikg aillions d'années. Ces cendres se sont
chimiquement modifiées en bentonite. La bentoroiicgie est formée des cendres déposées
dans I'eau de mer, tandis que la bentonite cal@guérmée des cendres déposées dans l'eau
douce. La bentonite provient aussi de l'altératlerroches siliceuses comme le basalte et le

granite[28].

Le terme bentonite désigne actuellement le nom cential d'un minéral qui contient
essentiellement des smectites, dont la forme g@&plegla plus commune est la
montmorillonite, appellation dérivant du nom d'usegnent a Montmorillon, au sud de la
France. Selon la nature du gisement, la bentoeii¢ gontenir une variété de minéraux autres
que la montmorillonite. 1l s'agit de minéraux aegik comme l'attapulgite, le kaolin, le mica
et lillite ou de minéraux non argileux comme leada, le feldspath, la calcite et le gypse
[35].

[.1.6.2 Applications de la Bentonite

Les bentonites se caractérisent par une capacdéetld’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement, ainsi que par des prigmighéologiques particulieres (thixotropie).
Elles ont de ce fait de larges applications, torgoplus nombreuses et dans différents

domaines (forage, fonderie, céramique, peinturesmhcie, terres décolorantes,...etc.). La

s
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majeure partie de la bentonite exploitée dans ladacest utilisée comme liant du sable de
moulage, dans l'industrie de la fonderie et aussr gpaissir les fluides de forafps].

En Algérie, les gisements de bentonite les plusomamts économiquement se
trouvent dans I'Oranie (ouest algérien). On releve particulier la carriere de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estidéas million de tonnes et de celle de
Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deuxanslide tonnef87-40].

[.1.6.3 Propriétés physico-chimiques des montmordhites

Les substitutions iso morphiques dans la partsaltine de la montmorillonite sont a
l'origine de la charge négative a la surface dedldés. Cette charge négative, appelée charge
permanente, permet a la montmorillonite d'échandes cations (capacité d'échange
cationique, CEC) et d'absorber des molécules d'@mpacité de gonflement). La
montmorillonite a plusieurs autres caractéristigné&sressantes qui peuvent étre résumées par

sa grande surface spécifique, son colt modérénedtab colloidal.

a. La capacité d’échange cationique

La CEC d’'une argile est définie comme la quanti&écdtions susceptibles d’étre échangés.
Elle est conventionnellement exprimée en milliéglents pour 100 grammes d’argile séche
(meq/100g). Cette capacité d’échange cationiquecessidérée de maniére globale, et
concerne a la fois les cations de I'espace intiéaife, les cations de surface et de bordure de

feuillets.

La contribution des cations inter-foliaires a lgp@&eité d’échange peut théoriquement
étre déduite de l'analyse chimique, en supposaet tQus les cations interfoliaires sont
échangeables, ce qui n'est pas toujours le cas @esirraisons diverses. Le sodium et le
calcium sont inéchangeables dans les micas, ainsiles ions de Kprésents dans les
feuillets de I'lllite [41].

b. La surface spécifique

Les argiles présentent des surfaces spécifiques'@eindent sur des surfaces externes et sur
les surfaces basales. L'augmentation de la sudpéeifigue donne un pouvoir de gonflement
plus important et par conséquent un potentiel xiitin élevg42].

.
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c. Le gonflement : Interactions MMT- Eau

Les particules de la montmorillonite présentent gramde affinité pour I'eau qui s’exprime
d’'une part par la quantité d'eau qu’est susceptdseretenir I'argile et d’autre part par
I'énergie avec laquelle cette eau est retenue.

Ce phénomeéne d’ordre capillaire résultant de lagmmétrie fine des particules ainsi
gue de la présence de charges a la surface ddletfeujui va contribuer a accentuer les
interactions montmorillonite-eau.

En effet, deux types de gonflement peuvent se pr@dw sein des matériaux argileux:

* Le gonflement inter-foliaire,

* Le gonflement inter particulaire.

d. La Colloidalité

La colloidalité de l'argile vient du fait des chesgnégatives présentes a la surface des
particules sollicitent des forces répulsives etdsegrains argileux, et les particules n'auront
plus tendance a se réunir en agrégats assuratabitité de la suspension. Dans le cas de la
montmorillonite, la charge négative est forméeypanoyau argileux entouré d'iorf @t OH
fortement liés, autour du quel gravité un nuagend'ipositifs assurant la neutralisation du

systéme (Het cations échangeabldB].

Les grains ainsi chargés négativement sur leuiplpénie, se repoussent et il se
produit une défloculation avec formation de suspenstable. Dans le cas contraire les
particules s'agglomerent et il y a un phénomengodelation avec formation de suspension
instable. Les propriétés colloidales sont d'unendgaimportance pour les procédés de
purification des argiles, car elles nous permettéliminer des impuretés non argileuses de

densité relativement élevées par sédimentation.

[.1.7 Pontage des argiles
[.1.7.1 Généralité
A cause de leur grande performance et surtout letabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridistgdtes, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques se sont intéresses augsapgpntées.

Le pontage des argiles réside dans l'intercalaéintie leurs feuillets de gros poly-
cations métalliques simples ou mixtes dans le Inftenir des matériaux microporeux, a

structure rigide, avec un grand espacement inteii®[44].

=
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Apres la calcination a différentes températures pmly-cations intercalés, se
transforment en piliers sous forme de grappe d’'esydnétalliques rigides et résistant,
conferent a ces solides une stabilité élevée, umace microporeuse développée et une
grande aciditg45], aussi permettent d'écarter les feuillets et dercun espace inter foliaire
plus important, donc favorisant I'adsorption.

Le rapport Métal/OH, la concentration finale en ahéit le temps de maturation de
chaque solution pontante, ainsi que le ratio smupontante/argile modifiée influent sur la
distance basale obten[45].

On peut donc classer les argiles pontées en traisdgs catégories : les complexes

organo-argileux, les inorgano-argileux et les oogarorgano-argileux.

[.1.7.2 Famille des Complexes Organo-Argileux

Les argiles modifiées par des composés organigéestes initialement par Barrer
[47] qui introduisit dans I'espace inter foliaire deasalkylammoniums et qui ont ensuite été
développées par d'autres auteurs a partir du BZebicyclo (2,2,2) octan@8]. Leur
utilisation comme catalyseurs a été restreinte sardactions effectuées a des températures
inférieures a 300°C, au-dela de laquelle, les @alaires organiques sont décomposées,

conduisant a I'effondrement de la structure micrepee.

1.1.7.3 Famille des Complexes Inorgano-Organo-Argglux

Les premiers travaux publiés sur l'application dsmmplexes organo-inorgano-
argileux ou argiles pontées mixtes ont montré tactare tres hydrophobe de cette nouvelle
génération de matériaux adsorbants. C’est ainsi Miohot et col. (1993), Srinivasan et
Fogler (1990) et Montarges et col. (1998) ont corésaleurs premiéres recherches
essentiellement sur les tests d'adsorption deimgertamposés phénoliques sur des bentonites
pontées a I'aluminium et co-adsorbées par des miel€tensioactives cationiquigs-40]. A
travers les différents résultats obtenus, ils oohtmé que la co-adsorption de toutes ces
argiles pontées avec des molécules a chaines lngugmentent I'hydrophobie de ces
matériaux au méme titre que les charbons actiiségiet que I'hydrophobie et I'organophilie
augmentent avec la longueur de la chaine hydronagbo

Les argiles modifices par des composés organoméked, particulierement
intéressant en catalyse, ont été développées paawiia et col. Selon une méthode qui

consiste a immobiliser dans l'argile des espectsriques de type catalyseurs de Wilkinson

s
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telles que par exemple : KGO)1, ; Ir(CO)1, ; ChPd'NCsH4CH?* [49]. Ils conduisent & des
activités et des sélectivités particulieres daasédactions d’hydrogénation et d’isomérisation.

[.1.7.4 Famille des Complexes Inorgano-Argileux

Pour s’affranchir de l'inconvénient que représelatdaible stabilité thermique des
organo-argileux, l'idée fut de synthétiser desatres pseudo chlorites qui sont des argiles
modifiées par des composés inorganiques. Ceci eesplus aisément réalisé a partir
d’hydroxydes de cations facilement hydroxylablds tgue I'aluminium[50, 51] et étendu
ensuite au Zf52], Ti [53], Fe[54], et Si[55], Ti, Ga, Nb, V et n'importe quel oxyde
métallique en solution, qui forme une espéce palgaire par hydrolysgs6].

Ce type d'argile modifiée a été introduit par Biaydet Sempel§57] en 1977 en
utilisant une solution d’hydroxyde d’aluminium. Laahet col.[58] et Shabataj59] se sont
intéressés a la modification des montmorillonites pinsertion, entre les feuillets, des
polycations (Keggin ions ou A [Al1504(OH) 24H-0) 1] "*. Par la suite ce type de traitement
ainsi que par les cations [ZOH) g(H,0)1¢®" ont été les plus étudiés.

Actuellement, il est connu que la nature du setymgeur est primordiale dans la
modification des argiles, et le traitement est obtgénéralement par hydrolyse d'un sel
métallique par une base forte (ou un acide fortprsdéa nature du métal choisi. Aprés
calcination, a différentes températures, les polgna insérés se transforment en grappes
d’'oxydes métalliques rigides et résistants, comfiede ces solides une stabilité thermique
élevée, et une surface microporeuse dévelofiide

Le pontage se fait selon le protocole général piésans la figure 1.§61]:

PURIFICATION ( Na-
- !i | K+
«— Ca’
ARGILE PURIFIEE T
) ARGILE NATURELLE
L‘CTER(‘AL.—LT[O:\l
CALCINATION
MICROPORE
PILIER
ARGILE PONTEE

ARGILE INTERCALEE

Figure 1.9 Schéma du pontage des argiles
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.2 LES COLORANTS

1.2.1 Historique des colorants

Les colorants sont apparus il y a plus de 4000 afis de teindre des pieces d'art
confectionnées a cette époque. Tres tot, les aukraturels sont obtenus a partir d'extraits
de plantes ou d’animaux, par exemple a partir digsfrde mares, de fleurs, de racines et bien
d’autres. Une des premiéres teintures qui futsdtdiest réalisée par l'indigo. Curieusement,
elle est encore utilisée de nos jours pour teitelfelue jeans162].

L’industrie des colorants synthétiques est née8&6 juand le chimiste anglais W. H.
Perkin, dans une tentative de synthése de la quiaitificielle pour soigner la malaria, a
obtenu la premiére matiere colorante synthétiquéd gppela "mauve" (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et allastane chaine de production, qui serait
bientét suivie par d'autres. De nouveaux coloragptghétiques commencent a paraitre sur le
marché.

Aujourd'hui plus de 5000 colorants synthétiquest sdisponibles donnant ainsi
naissance a une industrie mondiale représentasiephs milliards de dollars. Les colorants
synthétiques sont plus populaires que les coloraatarels, car ils ont une plus grande
durabilité¢ et une plus grande brillandé3]. La production mondiale des colorants
synthétiques est estimée a 700 000 tonnes/an eh d@% 140 000 sont rejetées dans les
effluents au cours des différentes étapes d’'applitaet de confectiorf64, 65]Chaque
colorant y est classé sous un nom de code indiganlasse, sa nuance ainsi qu’'un NUMEro

d’ordre (par exemple : Cl Acide Orange 7)

Quelques dates importan{és]

v' Egypte ancienne : utilisation de colorants naturet®loration avec de la garance
(rouge), de l'indigo et de la pourpre.

v' Amérique précolombienne : utilisation de la cocHerfrouge) et de l'indigo.

v 16" siecle : utilisation de la cochenille et du canfédbois riche en tanin
d'’Amérique tropicale).

v 19™sjécle : les colorants sont systématiquement éuchiimiquement.

v' 1834 : F.F. Runge isole l'aniline a partir du gaundde houille. (I'aniline est a la base

de la fabrication de certains colorants).

£



Synthése bibliographique

v’ 1856 : W.H. Perkin synthétise la mauvéine et coitsta 1ére grande usine de
colorants synthétiques.

v/ 1862 : P. Griess synthétise les premiers colomauges.

v' 1869 : synthése de I'alizarine (colorant rouge)@aGraebe et G. Lierbermann.

v/ 1876 : H. Karo obtient le ler brevet pour la syséhél'un colorant (le bleu de
méthylene).

v/ 1878 : Synthese totale de l'indigo par A. De Bayer.

1.2.2 Généralités sur les colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur profaepropriété de teindre. Cette
propriété résultant d’'une affinité particuliére rente colorant et la fibre, est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des tragats. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doiveippandre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits texsileslesquels ils sont appliqués: résistance a
I'abrasion, stabilité photolytique des couleursistance a I'oxydation chimique (notamment
par les détergents) et aux attaques microbienneffinité du colorant pour la fibre est
particulierement développée pour les colorantspmgisédent un caractere acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux cafomaganiques accroissent leur persistance

dans I'environnement et les rendent peu disposgbid@dégradatiof67].

1.2.3 Définition

Les matiéres colorantes sont un assemblage de agailwomophores, auxochromes
et de structures aromatiques conjuguées (cyclezéhaues, anthracene, peryléne, etc...).
Ces groupements sont capables de transformer li@rieilolanche dans le spectre visible (de
380 a 750 nm) en lumiére colorée. Le tableau leprésente les groupes chromophores et

auxochrome$68-71].

1.2.4 Utilisation des colorants
L’industrie des colorants constitue un marché éouguoe considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colgoéscipalement :
» pigments (industrie des matiéres plastiques) ;
» encre, papier (imprimerie) ;

» colorants alimentaires (industrie agro-alimentaijre)

.
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» pigments des peintures, matériaux de construct@amiques (industrie du

batiment) ;

V V.V V V

colorants capillaires (industrie des cosmétiques) ;

colorants et conservateurs (industrie pharmaceeitigu

carburants et huiles (industrie automobile etc;,...

colorants textiles & usage vestimentaire, de déoaralu batiment, du transport,

colorants textiles a usage medical §fe].

Tableau 1.3 : Principaux groupes chromophores et auxochromes.

Groupes chromophores

Groupes auxochromes

Azo (-N=N-)

Nitroso (-N=O ou —N-OH)
Carbonyle (>C=0)

Vinyle (-C=C-)

Nitro (NO, ou =NO-OH)
Thiocarbonyle (>C=S)

Méthine (-CH=, -CR=)
Azométhine (-CH=NH)
Azométhine N substitute (-CH=N-)
Azoxy (-N=N) ou —\N - N-

b

amine primaire (Amino -Nb)

amine secondaire (Méthylamino —-NHgH
amine tertiaire (Diméthylamino —N(G}3)
Hydroxyl (-HO)

Alkoxyl (-OR)

Groupes donneurs d’électrons

NHs;, -COOH, -SGQH

lodo (I

Bromo (Bfr)

Chloro (CI)

|.2.5 Classification des colorants

Les colorants utilisés dans lindustrie textile tennent habituellement des groupes

acides sulfoniques qui leur conférent une hydraiklstté appropriée et qui permettent a la
molécule du colorant de se lier ioniguement awssithargés du réseau polymérique du tissu
[73]. On peut classer les colorants organiques en daega@es suivant leur synthese : les

colorants naturels et les colorants synthétiques.

» Les colorants naturels
lIs sont trés répandus, surtout dans les plantas, (tacines, graines, fleurs et fruits) et
méme dans les micro-organismes et le corps desaarin®n les trouve a I'état libre ou liés a

des glucides ou des protéines, exemple : garanckenille, indigo, pourpre.

Aujourd’hui, I'importance économique des coloraatganiques naturels a beaucoup

diminué. Du fait de leur cherté, on ne les utilimns l'industrie textile, du cuir et du papier

-



Synthése bibliographique

gue pour des traitements spéciaux. lls restentreganche trés utilisés dans les produits

alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques saudes réglementaires plus strictes.

» Les colorants synthétiques

Les colorants synthétigues dominent aujourd’hui ni@rché surtout que leurs
propriétés peuvent étre précisément adaptées auldization. Tous ces colorants sont
synthétisés principalement a partir des produitsopérs, notamment du benzene et de ses
dérivés (toluene, naphtalene, xylene et anthradéng)

lIs sont de plus en plus utilisés dans les indessttie coloration et des textiles grace a
leur synthese assez facile, a leur production eapich la variété de leurs couleurs comparées
aux colorants nature[g5].

Actuellement, les fabricants de matiéres coloradgsosent des marques protégées
qui ne donnent aucune indication sur la structonas caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigaesa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par pleenR =red ; Y = yellow ou G= green; B
= blue ; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (tésistant a la lumiéere). La production totale
mondiale de colorants est estimée a 800 millionede/arj76].

[.2.5.1 Classification chimique
Le classement des colorants selon leur structumighe repose sur la nature du

groupe chromophoig7]. Nous allons citer quelques exemples en ce qui suit

a. Les colorants azoiques
Le groupement chromophore &Nl-) a été découvert par P. Griess en 1858.

Suivant le nombre de chromophores « azo » rentaés la molécule, on distingue les
mono-azoiques, les di-azoiques et les polyazoiduesscolorants azoiques sont caractérisés
par la présence au sein de la molécule d’'un groapearoique (-&N-) reliant deux noyaux
benzéniques. Cette catégorie de colorants estli@chemt la plus répondue sur le plan de
'application, puisqu’ils représentent plus de 5@ la production mondiale de matieres
colorantes (figure 1.10)/9, 80].

OO

Figure 1.10 Colorant azoique.
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b. Les colorants anthraquinoniques
D’'un point de vue commercial, ces colorants somst pdus importants aprées les

colorants azoiques. Leur formule générale dérieckadthracene montre que le chromophore
est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attadbs groupes hydroxyles ou amines. Ces
produits sont utilisés pour la coloration des fidbpelyester, acétate et tri acétate de cellulose.
lls constituent en effet la classe de colorantsgmtant la plupart du temps les meilleures
stabilités a la lumiére et aux agents chimiquesnb#écule de base de ce groupe de colorants
est 'anthraquinone qui présente le groupe chrompltarbonyle (>&0) sur un noyau

quinonique, qui est le chromogéne (figure |.[81)].

Figure 1.11 Colorant anthraquinoniques.

c. Les colorants indigoides
lIs tirent leur appellation de I'Indigo dont il€dvent ainsi, les homologues sélénig,
soufré et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’intgots effets hypsochromes avec des
coloris pouvant aller de l'orange au turquoise. tiiorant indigoide est celui dont la
coloration est une variante de I'indigo (bleu-vidld_es colorants indigoides sont utilisés
comme colorants textiles, comme additifs en predpharmaceutiques en confiserie, ainsi

gue dans les diagnostics médecine (figure I[82).
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Figure 1.12 Colorant indigoide.
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d. Les colorants triphénylméthanes
Les triphénylméthanes sont des dérives du méthane fesquels les atomes
d'hydrogéne sont remplacés par des groupes phé&uesitués dont au moins un est porteur
d'un atome d'oxygene ou dazote en para vis-a-vis achrbone méthanique. Le
triphénylméthane et ses homologues constituent higdrocarbures fondamentaux d'ou
dérivent toute une série de matieres colorantesmiple : C.1. Basic Green 4 (figure 1.13).
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W,
g )
. " ; —
7 o
X
b i,
",
kY
My d
R -
N (CH3)3 CI

Figure 1.13 Structure chimique de C.I. Basic Green 4.

e. Les colorants polyméthiniques
Un exemple important de colorant polyméthiniquerdequel le groupe chromophore est
(-CH=) ou (-CR=) est le jaune 11 dont la formulelasuivante:

D_
\D —{
B — = W
i 1 \\—N
kY N,

Figure 1.14 structure chimique de Jaunell.

1.2.5.2 Classification tinctoriale
Si la classification chimique présente un intéréurple fabricant de matieres

colorantes, le teinturier préfere le classementpanaines d’application.

a. Les colorants réactifs
Les colorants réactifs constituent la dernieresgade colorant apparue sur le marché.

Leur utilisation est tres importante, notammentsdadomaine de I'habillement (la solidité a

a
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la lumiére n’est suffisante que pour des applicetion ameublement).Ce sont des colorants
de synthése constitués d’une partie colorante chgeme (groupe chromophore) sur laguelle
sont fixés plusieurs groupements réactifs élecitepliestinés a former une liaison chimique
stable, covalente, solide avec les fonctions hygesxde la cellulose et les Nidt NH des
polyamides, voire plus rarement avec les fonctiamsnes ou sulfures des protéines de la
laine (voir fig. 1.15)[83].

I Cl
e
W x| WI\I;%r,,CI
Mo M. =N
\,rf’ \T}-’
NH, &
a) Monochlorotriazine b} Dichlorotriazine

Figure 1.15 Les groupes réactifs des colorants réactifs.
b. Les colorants directs
Ce sont des colorants a caractéres anioniques gR&5Qils sont solubles dans I'eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité ée colorants dans I'eau est réduite par
'addition des sels neutres de métaux alcalinsfdtilde sodium, chlorure de sodium, etc).
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables artadre sont utilisés a la teinture des tissus de

doublures, des fils de laine, des tapis et pound®ap d’articles a bon marckg9].

c. Les colorants dispersés
Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnentdekeurs stables a la lumiére, aux
acides, au formaldéhyde et aux actions thermigessont non-ioniques, insolubles dans
'eau et sont utilisés pour la coloration sous ferae dispersion aqueuse. Pratiquement
insolubles dans l'eau, ils sont par contre solulllass la phase organique des fibres
dépourvues de groupement acides ou basiques (fipmethétiques telles que polyester,

polyamide, poly acrylonitrile...).

d. Les colorants acides ou anioniques
lls sont solubles dans I'eau grace a leurs group&srsilfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce gu’ils permettent de teindsefibres animales (laine et soie) et

guelques fibres acryliques modifiées (nylon, polidehen bain Iégérement acide. L'affinité
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colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniqaate la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres textiles.

La fonction acide joue le réle d’élément solubtisacar elle facilite I'ionisation de la
molécule de colorant au sein du solvant.
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Figure 1.16 Formule développée du rouge Congo.

e. Les colorants a mordants
Les colorants a mordants contiennent généralenretigand fonctionnel capable de
réagir fortement avec un sel d’aluminium, de chrpdeecobalt, de cuivre, de nickel ou de fer

pour donner différents complexes colorés avecxdegfigure 1.17).

0 Alizarin

(complexe insoluble]

o 0
OHQ":.CF.:'OHE Mordant

OH i?H
|

Figure .17 Comportement du colorant a mordants en présantextle.

|.2.6 Mécanisme de fixation des colorants

On peut schématiser la structure colorant-fibrene tois le colorant est fixé sur la
fibre ; comme suif84]:

Figure 1.18 Fixation des colorants.

fibre

Le group
solubilisant
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Le support combine le chromogéne avec le groupetifédu colorant[69], par
exemple, la fixation d’'un colorant réactif sur an. C’'est le groupement réactif du colorant

qui va réagir avec le groupement réactif de laefibr

Colorant | N{n]/m Colorant NQR',-’D — Coton
N\],f/fN — N\T/-f[\l
Cl 00— Coton

Figure 1.19 Fixation du colorant réactif sur du coton.

Le colorant peut se fixer sur la fibre soit par fesces de Van der Waals, liaison
d’hydrogéne ou bien par les interactions hydrophobs, cette fixation dépend de la nature
du colorant et de ces constituants chimiques. lreditachement entre le colorant et la fibre
est le résultat de la formation de liaison covagudar des interactions électrostatiques quand

le colorant et la fibre ont des charges oppof&ds

La réaction entre le colorant et la cellulose estpguée par un agent alcalin (soude
caustique- carbonate de sodium) qui absorbe I'atmgroupement réactif électronégatif du
colorant pendant que l'ion coloré se lie a la dela. Le pourcentage de fixation des
colorants différe d’un colorant a un autre.

D’aprés le tableau ci-dessous, nous voyons quedg tle fixation n’atteint pas
toujours les 100%. Les colorants qui ont un tau>dgion élevés sont les colorants azoiques
(90-95%) et basiques (98%), ce sont les plus ésldans I'industrie textile.

Tableau 1.4: taux de fixation sur textile pour les différentdssses de colorani85].

Classe de colorant Fixation(%o) Fibres utilisées

Acide 80-93 Laine-nylon

Azoique 90-95 Cellulose
Basique 97-98 Acrylique

De cuve 80-95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose

Dispersé 80-92 Synthétique
Réactif 50-80 Cellulose
Soufre 60-70 cellulose

o
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1.2.7 Toxicité des colorants
La toxicité des colorants vient de l'ignorance aé®rcheurs ou des utilisateurs de leurs
structures chimiques qui différent d’'un type a utre, ainsi que du mode de I'emploi lors de
I'utilisation. Beaucoup d’étudg86, 87]ont montré les effets toxiques et/ou cancérogdass
colorants azoiques, ce qui signifie que les efisieontenant ces colorants doivent étre traités
avant d’étre rejetés en milieu naturel. Leur tagi@st en fait due a la teneur en groupements
canceérigenes tels que les groupements aromatightdpgenes, cyanurés, sel de baryum et
de plomb. Ces groupements cancérigenes (sous félentrophile ou radicalaire) attaquent
les bases pyrimidiques de I'ADN et de I'ARN et cantspar conséquent, une altération du
code génétique avec mutation et risque de cdmcer

Miller [88] s’est intéressé particulierement a la toxicité detorants azoiques,
lesquels sont caractérisés par la présence de gyrazp (—N=N-). La rupture des liaisons
azoiques de ces derniéres entraine la formatiomiks primaires qui causent la
méthémoglobinémie, caractérisée par un empéchetinetnansport d’'oxygéne dans le sang.
L’allergie respiratoire aux colorants réactifs & épportée pour la premiére fois en 1978 par
Alanko [89] chez des sujets employés a la pesée et au mélenges colorants en poudre

depuis deux ans et présentant un asthme et / witerdiorigine professionnelle.

1.2.8 Méthodes du traitement les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teintures, dastiggés plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité agecsurfaces a teindre ou a colorer. Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent tecienique de dépollution adaptée. Le
traitement des rejets textiles, compte tenu de he&térogéenéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitenassurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiére étaysiste a éliminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillatgssablage, déshuilage..) et/ou de traitements

physiques ou physico-chimiques assurant une sépasatlide- liquide.

1.2.8.1 Méthodes physiques
» Filtration sur membrane
La filtration sur membrane pilotée par pression rhutigue se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nano filtrationteosmose inverse. L'effluent passe a travers une
membrane semi-perméable qui retient en amont lesagonants de taille supérieure au

diametre des pores, pour produire un perméat petfun concentré qui recoit les impuretés

s




Synthése bibliographique

organiques. Parmi les quatre types de procédésna filtration et 'osmose inverse sont les
plus adaptés a la réduction partielle de la coudtudes petites molécules organiques, mais

'osmose inverse reste la plus répanff.

Ces procédés limitées dans leurs applications, s#eat des investissements
importants en capitaux et le retraitement du coméesst jusqu'a six fois plus cher que celui
de l'effluent origina[77].

» Adsorption
L’adsorption est un procédé d’élimination des parlis organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquidegygmeux. Plusieurs modeles théoriques ont
éte elaborés pour décrire les mécanismes de cesipieé@es.
Par ce procédé, le polluant est transféré de lagfaide vers la surface du solide.
Méme avec le charbon actif considéré comme l'adstrlbe plus efficace, ce mode de
traitement reste trés limité pour I'élimination tlus les colorants. Seuls les cationiques,

colorant & mordant, disperseés ou dits de cuveaetifé sont e€liminés par cette technig@g].

» Coagulation — floculation
Sous le terme de coagulation-floculation, on entetals les processus

physicochimiques par lesquels des particules aales ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques gces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés paamtation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnentrdesltats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant d#erants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficaces pour les coloragdstifs, azoiques, acides et basiq9es

93]. Par ailleurs, la coagulation - floculation ne fpétie utilisée pour les colorants fortement
solubles dans I'eau. D'importantes quantités deelbgant formées avec ce procédé: leur
régénération ou réutilisation reste la seule isso@s demande des investissements

supplémentaires.

1.2.8.2 Méthodes chimiques
Dans la littérature, les techniques d'oxydatiomitpie sont généralement appliquées pour le
traitement des composés organiques dangereux [sésen faibles concentrations, en

prétraitement avant des procédés biologiques, déemnent d'eaux usées chargées de
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constituants résistant aux méthodes de biodégomdati en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatiqug94].

Les deux réactifs les plus souvent énumérés potypeede traitement sont,8, et le
Chlore. Le peroxyde d’hydrogene est un oxydantefosion application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bienligtfg3l]. Mais I'oxydation seule par @,
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes eamations en colorant. On peut traiter les
colorants azoiques par I'hypochlorite de sodiumsmanéme si la molécule initiale est
détruite, les halogenes sont susceptibles de fodesrtrihalo méthanes cancérigénes pour

’lhomme avec les sous-produits de dégradd86i

1.2.8.3 Méthodes biologiques
Par épuration biologique des eaux, on entend laordgosition des polluants
organiques dans l'eau par les microorganismes.presédés biologiques se partagent en

deux catégories: les traitements aérobies en présboxygene et anaérobies sans oxygene.

» Traitement aérobie
Les polluants sont décomposés dans une unité Ijplegonstituée d’'un bassin de
boue activée par des bactéries aérobies et autcesonganismes en une boue qui sédimente.
Dans le cas idéal, les polluants organiques soydlésxjusqu’au dioxyde de carbone. Aprés
épuration la boue est séparée des eaux uséesdpaertation dans un décanteur ; une partie

est recyclée et le surplus est évacué aprés peessagentrifugation.

» Traitement anaérobie

A linverse de la biodégradation aérobie, la digestanaérobie des composés
organiques s'effectue en l'absence d'oxygéne miefolu dioxyde de carbone, du méthane et
de l'eau. C'est un procédé efficace pour le tratende déchets tres chargés en matieres
organiques et le méthane formé peut étre utilisdénce énergie de chauffage. Les conditions
de réduction dans la digestion anaérobie sont édaph la décoloration des colorants
azoiques par clivage de la liaison azo entrainaet destruction subséquente du groupe
chromophore, mais une minéralisation compléte mapbssible dans ce type de procédé La
dégradation des molécules initiales entraine sduaeiormation d'amines plus toxiques que
la molécule initiale, qui finissent dans les séditseaquiferes peu profonds et les eaux

souterraines.
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Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sans effet sur la plupart des
colorants synthétiques a cause de leur structuhg gromatique complexe et leur nature
réfractaire. Vencesl au et col. Ont estimé a seetteri0-20 % la réduction de la coloration

par les procédés biologiquisl].

1.2.8.4 Elimination des colorants textiles par lematériaux aluminosilicates
Le traitement des effluents nécessite [l'utilisatide plusieurs méthodes : physiques,
chimiques et biologiques. Cependant, ces méthanlesparfois trés onéreuses et présentent

certains inconvénients comme le codt élevé de fatp.

Pour cela, plusieurs recherches se sont alorstéegrvers des procédés de traitement de
faible codt utilisant des matériaux abondants et déchets (ex: agricoles) comme
adsorbants. L'utilisation de ces adsorbants ofée avantages considérables par rapport aux
méthodes traditionnelles du point de vue de I'emviement{96-103]. Cependant dans la
littérature plusieurs argiles ont été testées padsorption des colorants :

> Les sépiolites
Ozcan et col. ont réalisé une étude cinétique etthdynamique sur I'adsorption d’'un
colorant acide (Bleu 193) en solution aqueuse parsépiolite naturell€L04], et modifiée

par un sel d'ammoniurfi05].

> Les zeéolites

Armagan et col. (2004) ont étudié l'adsorption d#orants réactifs par des zéolites
naturelles et modifieeld 06].Dans un autre travail, Wang et col. (2006) ontiséila MCM-
22 pour I'adsorption d’'un colorant basique en solutaqueus¢l07].Dans une autre étude,
Benkli et col. (2005) ont préparé une zéolite miédifpar un sel organique pour I'appliquer

dans I'adsorption de colorants réacfif68].

» Les montmorillonites

Wang et col. (2004) ont étudié I'adsorption de cads basiques sur la montmorillonite
naturelle[109]. De son coté, Wibulswas (2004) a étudié I'adsorptianbleu de méthyléne
sur une montmorillonite modifiee par un sel d’ammom [110].Dans une autre étude,
Polubesova et col. (2004) ont étudié I'adsorpti@nl'dlizarinate par une montmorillonite
sodique111].
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» Les smectites
Ogawa et col. (1996) ont étudié I'adsorption d'wiocant cyanine cationique par une
smectite[104]. De leurs parts, Czimerova et col. (2004) ont éu@didsorption du bleu de
meéthyléne sur une smect[tel2].
Autres chercheurs ont montré que l'adsorption dulevicristallisé et du vert de
malachite sur la Kaolinite est plus importante aleaagmentation de la température. Dans un
autre travail, Bikov et col. Ont montré que le bldw méthylene s’adsorbe mieux que le

"rouge Congo" sur des argiles d’Ukraine.

» Les bentonites
Ozcan A.S. et col. ont étudié I'adsorption d’'unaraht acide (Bleu 193) dans une solution
agueuse par une bentonite sodifi£@2], et par des bentonites modifiées organiquement par
intercalation des sels d’ammoniuit08]. De leurs cétés, Baskaralingam et col. (2006) ont
etudié I'adsorption de colorants acides sur desomées modifiées par des sels d’'ammonium
[113].

.3 ADSOPTION

1.3.1 Introduction

Malgré les récents développements dans le domaméraitements des eaux useées, et
malgré les nouvelles technologies modernes qui &opdérues dans ce domaine, I'adsorption
reste encore une procédure fiable pour I'enleventest substances toxiques comme les
meétaux lourds des eaux us¢g$4]. En effet, 'adsorption des especes toxiques sphise
solide est le processus chimique le plus importaffgectant leur comportement et leur
biodisponibilité[115]. Ajouté a cela que son utilisation est assez largeaison de sa facilité
d’emploi [116]. L'adsorption va se traduire par une diminution lde mobilité et de
'accessibilité du polluanf117]. Pour étre utilisable a des fins séparatives, et étre
réversible[118].

1.3.2 Définition

L’adsorption a l'interface soluté/solide est un ptiene de nature physique ou chimique par
lequel des molécules présentes dans effluent kqoid gazeux, se fixent a la surface d'un
solide [119]. Ce phénomene dépend a la fois de cette interfades propriétés physico-
chimiques de I'adsorb#t20]. Ce phénomeéne spontané provient de I'existencesarface du
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solide de forces non composées, qui sont de nathysique ou chimique. Ces forces
conduisent respectivement a deux types d’adsorgdaarhimisorption et la physisorption.

1.3.2.1 Adsorption Chimique (ou Chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiqumslentes ou ioniques entre I'adsorbat et
'adsorbant. La chimisorption est généralementvarsible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent tpasaéumulées sur plus dune

monocouche. Seules sont concernées par ce typsodditn, les molécules directement liées
au solide[121]. lls existent des cas ou des groupements réactféégrpeuvent former des

longues chaines (cas des silices modifiées).

1.3.2.2 Adsorption Physique (ou Physisorption):

Contrairement a la chimisorption, I'adsorption phyye se produit a des températures basses.
Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurshesu¢multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieure a 20 kcal/rfidl9, 121].

Les interactions entre les molécules du solutéof@ds$) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces életiosta de types dipoles- dipdles, liaison
hydrogene ou de Van der Wadk22, 123] La physisorption est rapide, réversible et
n'entraine pas de modification des molécules adsarbLa distinction entre les deux types
d’adsorption n’est pas toujours facile (voir lelesu 1.5).

Tableau 1.5 : Comparaison entre les deux types d’adsorption

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique

Type de liaison Physique Chimique

Chaleur d’adsorption < 20 kcal/mole (a revoir er20 et 100 kcal/mole

Température du processus Favorise a un abaisserRanbrise a un croissement de
de la température la température

Désorption Facile Difficile

Spécificité Nom spécifique Spécifique (dépend de la

nature des liens)

1.3.3 Description du mécanisme d’adsorption
L’adsorption se produit principalement en quat@pés. La figure 1.2(0124] représente un

matériau (adsorbant) avec les différents domairess desquels peuvent se trouver les
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molécules organiques ou inorganiques qui sont ptibbes d’étre en interaction avec le
solide. Avant son adsorption, le soluté va pasaeplusieurs étapes :
» Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide exteraes celle située au voisinage de la
surface de I'adsorbant.
> Diffusion extra granulaire de la matiére (transfdut soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
» Transfert intra granulaire de la matiére (transi#et la matiere dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grainese®&sstes actifs).
> Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

J I Phase Liguide

2 Film Liguide Externe

3 Iithusion
Intraparticulaire

Figure 1.20 Domaines d’existence d’un soluté lors de I'adsorpsur un matériau

Microporeux.

1.3.4 Isothermes d’adsorption
Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se compoatede la méme maniere. Les courbes
isothermes décrivent la relation existant a I'éguél d’adsorption entre la quantité adsorbée

et la concentration en soluté dans un solvant darurée température constante.

1.3.4.1 Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue
guatre classes principales d’isothermes nommeégSignoide), L (Langmuir), H (Haute
affinité) et C (partition Constante). La figure 1.2 illustre la forme de chaque type
d’isothermes.
Cette classification tient compte entre autre dartain nombre d’hypothésg25]:

» Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que lgésoCeci implique I'existence

d’'une compétition d’adsorption entre le solvarteetoluté.
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> Le nombre de sites susceptibles d’accueillir ledémdes de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

» L’orientation des molécules a la surface. On pétar ¢e cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement swrface.

> Enfin, les interactions attractives ou répulsivegree les molécules adsorbées se

manifestent d’'une fagon notable dans le phénomiaksalption.
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Figure 1.21 Classification des isothermes d’adsorptibg6].

a) Isotherme de type «L»
Les isothermes de classe L présentent, a faibleendration en solution, une

concavité tournée vers le bas qui traduit une dition des sites libres au fur et a mesure de
la progression de I'adsorption.

Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'ttnaentre les molécules adsorbées
sont faibles. Elle est souvent observée quand tdéaules sont adsorbées horizontalement,
ce qui minimise leur attraction latérale. Elle pégalement apparaitre quand les molécules
sont adsorbées verticalement et lorsque la congetd'adsorption entre le solvant et le

soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption delgoules isolées est assez forte pour rendre

négligeable les interactions latéra]&26].
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b) Isotherme de type «S»
Les isothermes de cette classe présentent, a tabt@Entration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisatsdrption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécgles'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en ilots dans lesqueks sdléassent les unes contres les a[itB.

c) lIsotherme de type «H»

La partie initiale de l'isotherme est presque wahf, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du éolldns la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécal@sorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi obselm&ede I'adsorption de micelles ou de

polyméres formées a partir des molécules de sfla.

d) Isotherme de type «C»

Les isothermes de cette classe se caractériseningapartition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La liitéanontre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifiee das sites sont créés au cours de
'adsorption. Ce qui implique que les isothermesceéte classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifierxiarte du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par least|¥26].

1.3.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs auteurs ont proposé des modeles thésrmuempiriques, afin de faire le lien entre
la masse de I'adsorbat fixée a I'équilibre) (gt la concentration sous laquelle cet équilibre a
lieu (Co). Il s'agit de la relation non cinétique g f(Ce), et on la nomme isothernfig27]. En
général, la concentration de l'adsorbat retenu lfmtsorbant s’obtient en calculant la
différence entre la concentration initiale €t la concentration finale du soluté, Gelon

I’équation suivante :

de = (Co — Co) % ———— (1.)

Madsorbant

Avec :

Oe : la quantité d’adsorbat présente sur I'adsorfragig);
Ce : la concentration a I'équilibre du I'adsorbaig(L);
Co : la concentration initiale de I'adsorbat (mg/L) ;

m : la masse initiale de 'adsorbant (g) ;

-
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V : le volume de solution (L).

Différents modeles ont été mis en place pour remtés la relatiorf128] entrege et
Ce. Autre que les modeles simples élaborés par Fhiebtnet Langmuir, il existe des modeles
plus complexes, qui tiennent compte de conditigrécifiques telles que des variations de
force ionique, des effets électrostatiques, ou mnodes interactions entre molécules

d’adsorbatParmi les modéles les plus répondus, on distingue

1.3.5.1 Le modele de Langmuir

Selon Langmuir (1915), a I'équilibre, a décrit k&dion suivant¢129]:

KLCe
At = dm Ty c (1.2)

Oe : est la quantité adsorbée du soluté a I'équil{brg/g ou mmol/q) ;

Ce: est la concentration du soluté a I'équilibre {mgu mmol/L).

Les parameétresrg(mg/g) et K (L.mg_l ou L.mmoil) représentent respectivement la
capacité maximale d’adsorption et le rapport destamtes de vitesses d’adsorption.

Ce modeéle ne prend en compte ni les empilement®aulalires ni les modifications
d’énergies d’interaction avec le taux de recouvmmea linéarisation et la représentation
graphique de I'équation (1.2) en/Ge en fonction de €permettent de déterminey gt K.

La forme de I'isotherme peut étre utilisée pourdmeési le systeme d’adsorption est
favorable ou pas. La caractéristique essentiellési¢herme de Langmuir peut étre exprimée
par un facteur sans dimensions Rappelé aussi facteur de séparation. Il est Eakseion
I'équation suivantgl30] :

_ 1
~ (1+KyCo)

(1.3)

Ry,

Co: la concentration initiale (mg/L)(R= 0 : il est irréversibleQ< R< 1 : favorable
RL =1 linéaire R.> 1 : non favorable
1.3.5.2 Le modéle de Freundlich :
D’aprés Van Bemmelen (1888) et Freundlich (1908)modeéle empirique basé sur la
relation entre la quantité adsorbgeet la concentration résiduelle du soluté Ce, sédon

relation suivant¢131]:

de = K¢ Cel/nf (|-4)

.
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La Linéarisation et la représentation graphiquééatpiation (1.5) en Ingen fonction de LnCe
permettent de déterminer Kt n [129].

In g, = InK; + nif InC, (.5)
Avec :
ge: Quantité adsorbée a I'équilibre ;

Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsomp

Kr: constantes tenant compte la capacité d’adsorption

1/n: constantes tenant compte la capacité d’adsorpt@rtonstante n (adimensionnelle)
donne une indication sur l'intensité de I'adsorptio

Il est généralement admis que des faibles valeersnd(0,1 < n < 0,5) sont

caractéristiques d’'une bonne adsorption, alors dpeee valeurs plus élevées révelent une
adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n >LB.constante « n » est trés souvent
remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéitéaut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1,

l'isotherme devient linéaire donc de typg132].

1.3.5.3 L'isotherme de Dubinin—Radushkevich (D-R)

Le modele de Dubinin-Radushkevich ne fait pas lgthipse d’'une surface homogene
ou d'un potentiel d’adsorption constant, comme ledele de Langmuir. Sa théorie de
remplissage du volume des micropores repose staitlgue le potentiel d’adsorption est
variable et que I'enthalpie libre d’adsorption esliée au degré de remplissage des pores

[133]. Cette isotherme suppose une surface hétérog@se etprimée comme siiit34] :

qu — exp(—Bez) (|6)

mpRr
Avec :
ge: la quantité d'ions métallique adsorbés par psEsifiqgue (mg/g) ;
gm : capacité maximum d’adsorption dans les micrapore
B : une constante liée a I'énergie d'adsorption2(m1)_lz)
¢ . le potentiel de Polanyi = In (1 + 1/C,);
Ce: la concentration en équilibre des ions métalkgere solution (mg/ L) ;
R: la constante de gaz parfaits (k_\} MOI_l) ;

T: température (K) de la solution.

.
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L'isotherme de D-R peut étre exprimée par sa fdiméaire comme suit :

Lnge = In qpay — B€? (.7)

B est calculé & partir de la pente du tracé deeren fonction des?, et I'énergie
moyenne d'adsorption E (kJ rifplpeut étre obtenue a partir des valeurspdd35] en

employant I'équation suivan{&16]:
E=(-2B)""/? (1.8)

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliqueast les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique. Cependant,riigmenoyenne d'adsorption (E) calculée a
partir de l'isotherme de D-R fournit des informatiamportantes au sujet de ces propriétés
[136].

+ E<8 kJmo]l: la physisorption domine le mécanisme de sorption.
+ E estentre 8 et 16 kJ nﬁ%l I'échange ionique est le facteur dominant.
+ E>16 kdeIl: la sorption est dominée par diffusion intra parde[132].

1.3.5.4 Isotherme d'adsorption de Harkins-Jura
C’est une isotherme d’adsorption multicouche, ceutpétre expliquée par une distribution
hétérogene des pores. Elle est exprimée par lgorekuivantg137]:

qe:( A )1/2 (Ig)

B+logCe

Ou A et B sont des paramétres d'isotherme de Halkia.

La forme linéaire de cette équation est

1 B 1

q—g = X - XlOgCe (llO)
1.3.5.5 Isotherme de Temkin

Le modele de Temkirj138] repose sur I'hypothese que, lors de l'adsorptionpbase
gazeuse, la chaleur d’adsorption due aux intemnast@vec I'adsorbat décroit linéairement
avec le taux de recouvrem@ntC’est une application de la relation de Gibbs rplms

adsorbants dont la surface est considérée commgétigeement homogen&39].

@
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Plusieurs auteurfd 40] proposent d'utiliser ce modéle en phase liquidetracant ge
ou 8 en fonction de Ln Ce.

e RT
He_—g= 2 n(KcCe) (1.12)

Omax

R = 8,314 Jmol.K ™
T : température absolue (en K)
AQ : Variation d’énergie d’adsorption (en J.r'nlbl

Kt : constante de Temkin (en L.F%g

RTgm

Ce tracé dee en fonction dén Ce, permet de détermineBT = 20

Puis en introduisant une valeur de gm (par exemsglee de I'application de Langmuir), de

calculer la variation d’énergie d’adsorptiaQ.

1.3.6 Modélisation de la cinétique d'adsorption

Toutes les études d'adsorption et de désorptiosolleeés reposent sur la détermination des
concentrations des substances étudiées dans use lghade. Or l'interprétation dépend de la
nature du systéme étudié. Une représentation sipglé se faire par trois modelfisi2,
143).

v' Le matériau adsorbant est non poreux et il y adsamtion rapide sur les surfaces qui
sont directement accessibles (situation rencoravée des suspensions de particules
de kaolinite).

v Le matériau adsorbant est poreux et lesasesf absorbantes ne sont pas toutes
eégalement accessibles. La vitesse d’adsorptionndiége I'adsorption proprement dite
et de la vitesse de diffusion dans les espacesuypofgtuation assez fréquente
rencontrée avec les particules de minéraux argitmnstituées de quasi cristaux et
possédant des espaces inter foliaires accessibles).

v' Le matériau poreux est complexe avec présence s pe tailles différentes (micro
ou macrospores). La vitesse d’adsorption dépenérplusieurs phénomenes dont la

diffusion dans les micropores et la convection-eiisppn dans les macrospores.

s
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Une (ou plusieurs) de ces étapes peut étre ciregtignt déterminante (ou limitante). La
réaction de surface étant également une étapeeram@dains auteufé44, 145]considerent
gue seules les diffusions de film externe et irgrApulaire gouvernent la cinétique
d’adsorption.

1.3.6.1 Modele de pseudo-premier ordre

Il a été supposé que dans ce modéle la vitessergios a l'instant est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équiltpret la quantité qadsorbée a cet instant, et
gue l'adsorption est réversibleexpression de pseudo-premier ordre, est de Hadd146,
147] :

dqt

=~ Ki(de —qo) (1.12)

Un développement de ce modele prenant en comptéalgion de désorption est

également proposé#41, 148] :

L'intégration de I'équation (1.13) donne:

1n(Qe - qt) =In de —Kj t (|-13)

Ou:

K1: constance de vitesse d’adsorption pour une guétilu pseudo premier ordrein™);
ge : capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/q) ;
gt : capacité d’adsorption a l'instant t (mg/qg).

1.3.6.2 Modele de pseudo-second ordre

Selon Ho et McKay, (1998) ce modele suggeére l'erist d'une chimisorption, il
permet de caractériser les cinétiques d’adsor@ioprenant en compte a la fois le cas d’'une
fixation rapide des solutés sur les sites les phastifs et d’'une fixation lente sur les sites
d’énergie faiblg149]. Il est représenté par la formule suivante:

d
T = Kz(qe —q0)" (114)

L'intégration de I'équation (1.15) donne :

t 1

1
= —t .1
qac  Kzqd + de ( 5)

N
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K2: constante de vitesse d’adsorption de pseudo deexordre (g.m'g:]L.mn'l).

. . . . I . 11
L’expression suivante démontre la vitesse initddesorption h (mg.g.min *) [150].
h = K,q? (1.16)
1.3.6.3 Modele d’Elovich
L’équation d’Elovich décrit principalement I'adstgm chimique sur des adsorbants
tres hétérogenes, mais elle ne donne aucun méamdnteraction précis pour adsorbat-

adsorbanfl151]. Ce modéele est représenté par I'‘équation suivante :

o = aexp(~Ba) (1.17)

En simplifiant I'équation d’Elovicj152] : dans les conditions initiales:p >> 1, q =
Oat=0etqgt=qtat=t, 'équation s’écrinome suit :

qt=%ln (aB)+%lnt (1.18)

Ou:

a : Le taux d‘adsorption initiale en (mg/g min)

B : Constante reliée a la surface externe et argaeal‘activation de la chimisorption en
(g/mg).

1.3.6.4 Modéele de la diffusion intra particule

Généralement il existe quatre étapes dans le mosabadsorption par les solides poreux et
qui sont les suivantg$53]:

Le transfert du soluté de la solution vers la ceudahite entourant la particule;
Le transfert du soluté de la couche limite versugace adsorbante;
Le transfert du soluté vers les sites adsorbatiffusion dans les pores;

LN X X

Interactions entre les molécules du soluté etites actifs de la surface : adsorption,
complexation et précipitation.

- Coefficient de diffusion
Le coefficient de diffusion intraparticulaire esttdrminé par le modele de Weber et
Morris [154]. lls établissent expérimentalement que lorsquesdigadion est controlée par la
diffusion intraparticulaire, la fraction de soluélsorbée varie proportionnellement avec la
racine carrée du temps“f} durant I'étape initiale de la cinétique d'adsorptpendant
laquelle la quantité adsorbée reste inférieure.

)
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Le modele de la diffusion intra particule est reer&é par I'‘équation suivante :

e = Kine t>° +X; (1.19)
Ou:

Kint : La constante de la diffusion intra particuleVdleber en (mg/g mitf)

gt : Quantité adsorbée au temps t (rhlg.g

Xi : représente la valeur de I'épaisseur de laltelimite

t : temps (Min)

1.3.6.5 Modele de diffusion dans le film liquide
Le modeéle cinétigue de diffusion dans le film lid@i (couche limite) est donné par

I'équation suivant¢l55] :
—log(l - (ﬁ)z) =Kd (1.20)
Je t )

Kd : constante de vitesse ]()s

1.3.7 Etude thermodynamique

De facon générale une variation ou transformaticum dsystéme s’accompagne d’une
variation de I'énergie libre de GibbaG). Cette variation dépend de I'état initial etl@dtat
final. Dans le cas d'une réaction de molécules e surface, I'énergie de Gibbs est
composeée de deux termes, un terme enthalpi§dg qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface adsorbante, denme entropiqueAS) qui exprime la

modification et I'arrangement des molécules damghkse liquide et sur la surface.

AG = AH — TAS (.21)

AG = —RTInK (1.22)

AH : variation d’enthalpie (KJ.md) ; AS: variation d’entropie (J.molK™).

L’'importance relative des deux termes dépend dtesys adsorbat-adsorbant envisagé. La
faisabilité d’'une réaction est définie paG (KJ.moil), qui correspond a la variation

d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergipression constante.

Un systeme thermodynamique évolue toujours spontangvers un niveau énergétique plus
bas. Pour qu’une réaction soit réalisable, la dmriest donc que I'énergie libre soit négatif
(AG <0).

=
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D'une facon générale, le phénoméne d’adsorptiont@gburs accompagné d'un
processus thermique qui peut étre soit exothermigyjde< 0) ou endothermique\d > 0). La
mesure de la chaleur d’adsorptiai est le principal critere qui permet de différamcia
chimisorption de la physisorptigfh56].

Les parametres thermodynamiques mettant en évidénfteence de la température sont
déterminés a partir de I'équation (1.23).

La relation thermodynamiqueG = AH — T AS associée a la relation de Vant’ Hdf57]: AG

= - RT InK, nous permet d’aboutir a I'équation d’Eyrifih8] :

_as_
LnK = i (1.23)

K : constante de distribution de sorption
R : constante des gaz parfaits 8, 31 Jrert

T : température

K= = fC ¥V (1.24)

Ce Ce m
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CHAPITRE I
PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES DE LA BENTONITE BRUTE ET
PURIFEE

1.1 INTRODUCTION

Une connaissance précise des propriétés textignkdaucturales des argiles telle que,
la distance inter lamellaire, les plans réticukifgkl), la surface spécifique et la porosité
contribue a une meilleure identification et quacdifion des différents constituants de ces
matériaux et a une meilleure compréhension des miginas de rétention des polluants
organiques et inorganiques. Ces propriétés néeatsiissociation de plusieurs techniques
analytiques qui permettent la caractérisation dagnaux. En fonction de ces techniques, il

est possible d’avoir des informations sur la strtestla composition et la morphologies9].

Nous présenterons en premier lieu, les propriétgsiques de la bentonite naturelle et
purifiée notamment, la composition chimique et mat@gique. Nous évoquerons aussi les
techniques de caractérisation des solides telles: da diffraction des rayons X (DRX),
analyses thermique différentielle et gravimétrigfi€D et ATG), la Spectroscopie Infrarouge
a transformée de Fourrier IRTF et la mesure deuldase spécifigue (méthode BET et
analytique).

Nous donnerons également un apercu sur la mesypél dlw milieu, le point de zéro charge
(PZC) et la capacité d’échange cationique (CEC).

[1.2 PROPRIETES DE LA BENTONITE BRUTE ET PURIFIEE

L’argile qui fait I'objet de ce travail provient ddostaganem (M'zila), nhommé
Bentonite de Charge Industrielle, commercialisée lpasociété ENOF, situé au niveau du
port de Mostaganem. Cette bentonite est finemeoyéer de couleur crémeuse n’a subit
aucun traitement préalable contrairement a cell®cge.

[1.2.1 Composition chimique
Le résultat de I'analyse chimique quantitative debéntonite naturelle réalisée par

fluorescence X est représenté dans le tableaurguiva
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Tableau 1.1 : Analyse chimique de la bentonite naturel (%en goid

Composant Si9| Al,O3 | CaO| FgO3 | MgO | SQ | N&O | ROs | TiO, | PAF

Pourcentage% | 64,2211,62 | 9,33| 4,88 3,47 O,4|6 338 003 1,06 1,55

La silice, I'alumine et la chaux sont les oxydesstdutifs majoritaires de notre
échantillon. Pour la montmorillonite pure, le ragpoolaire silice sur alumingiO,/ Al,O3)
est égaleb,53 pour la bentonite naturel. Cela s’explique pafdee teneur en silice libre
(supérieure a 60%). Certains auteurs présenterdapgoit comme le degré de pureté d'une
bentonite en son contenu de montmorillonite, notemtnsa valeur varie entre 2 et 5,5
[160,161]. Cet écart suggére la présence d'une quantité icupertde silice libre dans
I'échantillon de I'argile naturelle.

La teneur en oxyde de fer, est assez importants datre bentonite. D’apres la
littérature, le fer se trouve sous forme d’oxy-tyydrdes, a savoir la goethite (Fe@d),

et/ou d’oxydes tels que 'hématite Fe0s3) et la maghémitey(Fe0s) [162,163]

[1.2.2 Composition minéralogique

La teneur de chaque minéral existant dans la b#atbrute est montrée dans le
tableau suivant :

Tableau I1.2 : Composition minéralogique de la bentonite natarell

Minéraux présents Composition en %
Quartz SiO, 15,5
Calcite CaCOgs 10
DolomiteCa Mg(COs3), 02
AlbiteNaAISi;Og 20
lllite K20 Al;034SiO, (OH), H20 16
Kaolinite Al, SLOs(OH) 4 07
Montmorillonite Al ; [(Si4Al) O 1¢][OH] 2H,0 25
Minéraux ferrugineux +Autres 4,5

v" On constate d'aprés ce tableau que :
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Notre bentonite renferme plus de la Montmorillonde la kaolinite et de l'illite comme des
minéraux argileux. L’origine de I'oxyde de calciwgst la calcite et la dolomite.

Le pourcentage de la silice est partagé entre ifé&srahts minéraux argileux et la
silice libre sous forme de quartz et l'albite. Lagtres composés notamment ferriques
représentent 4,5 %. Ces résultats trouvés serambabement approuvés par I'analyse de
diffraction X.

[1.2.3 Purification de la bentonite Brute
Pour la purification de I'argile brute, on suit protocole expérimental bien défini afin
d’éliminer les impuretés telles que le quartz et darbonates. La démarche a suivre est la

suivante :

[1.2.3.1 Sédimentation

La sédimentation est une méthode fondée sur léiaelaxistant entre la taille des
particules et leur vitesse de chute dans un ligdolenée, et qui permet I'élimination de la
matiére insoluble dans 'eau.

Pour la purification de la bentonite, 10 g d’argbeute sont dispersés dans une
éprouvette contenant 1 litre d’eau distillée sogigation pendant 20 minutes a température
ambiante, ensuite la suspension argileuse esééaias repos pendant une nuit. La partie
surnageant récupérée est filtrée, séchée a 80 ri@apeune nuit, broyée, tamisée et stocké

dans un dessiccateur.

11.2.3.2 Lavage par HCI

20 g de la bentonite obtenue sont immergés dansalngon contenant 500 mL de
HCI (0,1N) sous agitation magnétique a tempéraammbiante pendant 4 h, pour éliminer les
carbonates (C§)*. L'argile est ensuite filtrée puis lavée a l'eastitlé jusqu’a disparition
des ions chlorures testés aux nitrates d’argemMN@g L'argile est ensuite séchée, broyée,

tamisée et stockée dans un dessiccateur.

11.2.3.3 Lavage par I'eau oxygéné kD,
20 g d'argile obtenue sont mis dans 500 mL de l'emypénée (LO,) pendant une
nuit, puis chauffée a 70 °C pendant 30 min afirlimiié@er la matiere organique. L’argile

récupérée est filtrée par centrifugation puis la«€eau distillée.
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[1.2.4 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X, nous a permis de déraer les phases minéralogiques
présentent dans la bentonite brute et purifiéediffeaction des rayons X est un bon moyen
d'identifier la structure d’'un composeé. Elle esdsdmsur la relation de Brafib4] :
niA = 2d sinf (1.1)
Avec
A: la longueur d’'onde du rayonnement monochromatiguerimée en A
0: angle de Bragg de diffraction, exprimé en degrés.
d: la distance inter réticulaire entre deux plangudaires de familleshkl) ; elle est exprimée
en A.
n: nombre entier représentant I'ordre de diffractilenBragg.
A partir de cette relation qui lie la longueur ddendes rayons X utilisés et aux distances inter
réticulaires de la famille de plans {hkl} qui diffctent ces rayons, on peut calculer les
distances des feuillets argileusocet les plans correspondants.

L’analyse de diffraction des rayons X de la bertobrute a été effectuée a l'aide
d’un diffractometre de rayons X a poudre, INEL CE2, cet appareil fonctionne sous une
anticathode en cobalt. Les enregistrements sontrsintervalle de valeurs d’anglé,2lans
le but d’identifier les principaux minéraux. Le caynement monochromatique convergent

utilisé a pour longueur d'onde 1,7889A, celle déalo

Les spectres de diffraction des rayons X des plasééchantillon de la bentonite

brute et purifiée de M’zila (Mostaganem) sont méstsur les figures 1.1 et 11.2.
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Figure Il.1 : Diffractogramme de la bentonite brute : Montmonite (M), lllite (1),

: Quartz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C).
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Figure 11.2 : Diffractogrammes de la bentonite brute et purifiée.

Apres diffraction, on obtient un spectre d’énergiefaisceau diffracté en fonction de
I'angle de diffraction 8. Dans ce spectre, on peut convertir les valeugsilaimes en espace

basal d (en Angstroms) en appliquant la Loi de Bragen utilisant la longueur d’'ondede
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I'anode utilisée pour produire le rayonnement Xideat. L'utilisation fiches ASTM, nous
permis d’identifier les phases argileuses et lgaimtés composant la bentonite brute.

L’examen préliminaire du diffractogramme de la lomite brute révele la présence
des minéraux suivants :

Montmorillonite (M), lllite (1), Kaolinite (K), Quatz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C).

Dans une premiére étape, l'interprétation qualitaties diagrammes de DRX permet
d’identifier ces différentes espéces minéralesguanparaison avec les données disponibles
dans la littérature. Les impuretés cristallines n@rux non argileux) se composent
essentiellement de quartz, de calcite et de dodomit

Le minérale argileux caractéristique et prépondérda la bentonite est la
montmorillonite, caractérisée par un pic a d=13,A%8 2 = 07,25°.

Les principaux pics des autres phases solidedes®stiivants :

v L'illite est identifiée a B =24 et 10°

v La kaolinite est montrée af2 14°

v' Le quartz se voit a@= 26°

v La calcite a un maximum &2 31°

v La dolomite s’identifie a@= 32,5°
Comparativement avec d’autre résultats d’analyseéralogique a titre d’exemple la
Maghnite (bentonite de Maghnia):La bentonite esaa@risée par quatre pics, le premier est
situé a ghoa= 15.037 A et les trois autres sont & 4.508A (1267 A (200) et 1.501A (060)
[165].

Le diffractogramme de la bentonite purifiée préedas mémes pics que la bentonite
brute. Le minéral principal de l'argile, montmooitlite, demeure toujours. On remarque
I'absence du pic de quartz, mais I'existence égaidrdes raies des carbonates, sauf que leurs
intensités ont nettement diminué presque a un teug80%. L'intensité par exemple de la
calcite dans I'’échantillon de I'argile brute étaé 9600, et elle a diminué jusqu’a 3600. Donc
en générale, la majorité des impuretés a été aimisauf la persistance d'une trés petite
quantité de carbonates. Pour des applicationsiedtés, on utilisera uniquement l'argile

purifiée.

[1.2.5 Analyse thermique
Une substance soumise a un traitement thermiquérelitielle peut subir des

modifications de ses propriétés physico-chimiques, exemple un changement de phase

o]
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d’'un échantillon, une modification de structure,eudécomposition, une oxydation, une

pyrolyse, une variation de volume, etc[166]. Cette analyse nous permet de connaitre la

température maximale ou se passe la réaction qtidatité de chaleur absorbée ou bien

dégagée, tandis que I'ATG nous informe sur lesegede masse lors de la montée de la

température.
Dans notre étude, I'analyse thermique ATD couplb&Tas a été réalisée a l'aide d'un

appareil de type SETARAM TG-DTA 92-16 a une atma@sphnerte.

En l'absence de toute transformation ou réactiantempérature de I'échantillon

s'éleve a la méme vitesse que celle de la référémsggnal reste nul. Dans le cas contraire,

un pic indique I'existence de transformations @ctiéns endothermiquedT = Techantilon—

Trererencg 0) ou exothermiqueAT > 0).La plupart des phénomeénes se traduisentdear

variations de masse :

Am< 0 : désorption évaporation, sublimation, décomposition, corrosianec
formation d’'un composé volatil, certaines réactionsniques.

Am > 0
chloration, adsorption, fluoration, ...), certainéagtions chimiques.

Les courbes d’ATD et d’ATG réalisées sur la bertbrute sont montrées sur figure 11.3.

. adsorption, fixation d'un constituant de I'atmosphére (oxydat
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Figure 11.3 : Courbes ATD et ATG de la bentonite.
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La figure I1.3 montre que I'ATD de l'argile bruteadgsente deux effets principaux : le
premier pic endothermique vers 100°C, qui représkélimination de I'eau libre, propre aux
argiles de type montmorillonitll67]. Un second pic endothermique qui s’étend de 400 a
1100°C, et qui peut étre décomposeé en deux par@epremiére se forme de 400 a 650°C,
qui concerne dés-hydroxylation des feuillets dedatonitel61], la seconde partie caractérise

la décomposition des carbonates (calcite et da&mi

Concernant I'ATG : Les pertes de masses enregisg'@fectuent en trois étapes. La
principale perte du poids total du matériau se daire la température ambiante et 150°C
départ de I'eau, tandis que la seconde perte basstireee entre 250 et 500°C.

Au dela de 600°C jusqua 700°C, perte de masse ugedar I'augmentation de la
température est attribuée a la fois a la désormt@fieau de structure et a la décomposition
des carbonates et due a I'évaporation d’eau coatdans l'argile.

Une derniére perte au-dela de 870°C jusqu'a 1100€4T ligne droite signe de I'absence de
perte et la reconstitution des minéraux argileuobtention de la mullite.

[1.2.6 Spectrométrie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (IR) est considéréensemne autre technique d’étude de
la structure des argiles et par conséquent commmayen d’identification des minéraux
argileux. Elle résulte du changement des étatsatidomel et rotationnel d’une liaison
moléculaire fournit des informations précieuses Isgr molécules d’eau absorbées et les
groupements hydroxyles structuraux des minéraudearg[168]. Son efficacité est tres
précieuse car les propriétés des argiles sont émtiemt liees a la présence d’hydroxyles
structuraux et des composeés organiqaés].

Les bandes d’absorption infrarouges correspondedesa transitions d’énergie de
rotation de vibration moléculaire. Les modes vilaratels sont de deux types :

> L’élongationy avec variation de la distance interatomique.

> La déformation angulair® avec variation de I'angle entre deux liaisons eeljtes.

[1.2.6.1 Principe
Les spectres d’absorption de nos échantillons titréalisés dans le domaine du

moyen infrarouge entre 4000-500 ¢m L’'appareil utilisé est un spectrophotometre

infrarouge a transformée du Fourier de type Agi(&fR) Cary 630.
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La bentonite absorbe les radiations IR selon lqueéce de vibration deaisons de sa

structure et de celles de ces éventuelles impuyreédig-ci peut aller des groupemer-OH
vers 2650 (:rh1 jusqu'a les unités tétraedriques 4 et AlOsvers 500 crhl.

L’analyse des ces spectrifigures 1.4 et 1.5) montre les principales andes
d’absorption correspondent aux liaison=O, Si—-O-M, M-OH (ou M= Al, Fe et Mg

existantes entre les anions et les cations sitnésites octaédriques ou tétraédriques,
gu’'un grand nombre de groupements [170].
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Figure Il. 4: Spectres infrarouge de la bentonite brute.
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L’analyse de la bentonite brute par IR permet ditder les différentes liaisons suivantes :
3620 cn: bande d’adsorption représentant les vibrationsafience OH liées & I'aluminium
(Al,OH), cette bande caractérise la montmorillonite. gémérale, les minéraux 2/1 sont
caractérisée par une bande principale dont le reia& 8600 cil[171]. Elle Corresponde aux
vibrations d’élongation des groupements OH de leche octaédriques.

1620 cm'": une bande trés faible est attribuée aux vibratitndéformation de la liaison O-H
de I'eau de constitution.

1000 cm®: elle caractérise la silice libre cristallisée (dmprles vibrations d'allongement de
la liaison Si—O. Habituellement, dans les montnianmites, cette bande est difficilement mise
en évidence, puisqu’elle est masquée par la bassléaidsons Si—-Q172,173].

900 cm®: Les vibrations angulaires du groupement Al-O-Hremifestent par une bande de
faible intensité aux alentours de 900 tfit74,175]. On observe une bande & 848%tm
attribuée a la présence d’aluminium en positioraégtrique.

692 cmi': attribuées respectivement aux vibrations de défoomales liaisons Al-OH-AL,
Si-O-Al / AI-OH-Mg, Si-O-Mg et Mg-OH[176].

520 cm®: Vibration Si-O-Al[177].

400 cm’ - 470 cm': Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-M @dighe les métaux
Al, Mg et Fe situés en position octaédriques) agisaent dans I'intervalle400-550 ¢fi.78].

L’examen des spectres de la bentonite purifiée radatprésence des mémes bandes
d’absorption que la bentonite brute, en ce qui eamant les pics caractéristiques des liaisons
Si-O-Si ou Si-O-Al par contre nous remarques qaebendes a 3600,1620 et 1400 sont
seulement diminuées car ils représentent en gél@martie organique dans notre matériau
brut. On constate aussi la restriction nette deatede & 1000 cincaractéristique de la silice
libre.

[1.2.7 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les clichés de microscope électronique a balayagété effectués sur un microscope
JSM-6360, pour observer 'organisation et la molphie des agrégats de particules solides.
lIs sont présentés sur les figures 11.6 et I1.7.

La caractérisation par la microscopie électronigugalayage (MEB) est une technique qui
permet d’étudier I'état de surface de matériauxgieervation directe des clichés (images), et
de déduire la rugosité de la surface.
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Figure 11.6 : Clichés MEB de la bentonite brute agrandisseme@083t x9000.

Les images de microscope électronique a balayagéremd la formation des agrégats
hétérogenes de forme et de taille différente. Ipaapit que ces grains constituent un
empilement de feuillets représentant vraisemblaétgnes couches argileuses. A la surface
de I'échantillon, une petite cristallite lumineuse dépose, possible qu'il s’agit de la silice
libre.

Les images du microscope électronique a balayagédeantillon de la bentonite
purifiée effectuées en agrandissement de 37000£t, 9Bontre que la morphologie des grains

reste pratiquement intacte, ou les cristaux d’angibnt pas subi d’endommagement.

Fr

Figure 11.7 : Clichés MEB de la bentonite purifiée agrandissem8@00 et x9500.
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[1.2.8 Surface spécifique

La surface spécifique d’'un adsorbant représentsutéace totale, (porosité ouverte
comprise) par unité de masse de ce produit actessilx atomes et aux molécules, elle est
exprimée en Aig. La mesure de la surface spécifique de mémdagdimension des pores,
volume et diametre, est basée sur I'adsorptioma elesorption d’'un gaz (typiguement azote,
argon ou krypton) a la surface et dans les pord€deantillon a basse température.

La surface spécifigue joue un rble essentiel ddébmination des composés
organiques et minéraux par rétention, d’ou I'impode de connaitre sa porositéusieurs
méthodes sont généralement utilisées dans sa dédtion. Parmi ces méthodes, la méthode

la méthode de BET et analytique.

[1.2.8.1 La méthode de BET

Le modéle de surface spécifique selon I'équationBdgnauer, Emmet et Teller
(B.E.T) est le plus utilisé pour décrire I'adsogptid’un élément gazeux ou liquide sur un
solide [179]. Son application pour la détermination des airescifjgues est devenue la
méthode standard.

Le principe de cette méthode est fondé sur I'adsnrmle gaz () par les matériaux
étudiés en fonction de la pression relative. Unesaaléterminée de matiére est soumise a un
dégazage poussé avant I'adsorptib80]. Pour calculer la surface spécifique, il fauttemai
sur un plan analytique l'isotherme d’adsorptioned@inée expérimentalement qui permet de
définir la quantité de gaz adsorbée sur la mondemwomplete, puis calculer I'aire de la
couche et donc la surface spécifique du sqlid4,182].

P _(Ch(Py, 1
V(Po—P)  VmC (Po) + CVin (1.2)

C: est une constante reliée a I'énergie d’adsamptio

V: est le volume de gaz adsorbé (erfcm

Po: La pression atmosphérique.

Vm: est le volume gazeux (en ®mnécessaire pour recouvrir toute la surface d'une
monocouche.

L’équation de BET consiste a tracer l'isotherme whlume adsorbée de l'azote

(cm®g) en fonction de la pression reIatMe:f(%). L’appareil utilisé est de type
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Quantachrome Instruments, ‘quantachrome autosotbmeed sorption’ nous a permis
d’accéder directement a cette mesure.

La valeur de la surface spécifique qui caractéfiseorosité de la bentonite de
Mostaganenest égale %9,05 nf/g. Elle est de méme ordre de grandeur que cellels de
montmorillonite de wyoming (USA) 56 iy [183] et la vase de Chorfa (Mascara) 65,5/m
[184]. Elle est supérieure & la montmorillonite de Guamgd¢Chine) 39 rfig [185], et
moyennement inférieure & celle de Maghnia qui galeéa 84,4 Aig [159]. C’est une surface
importante pour les phénoménes d’adsorption etegtiidue a la présence d'une micro

porosité majoritaire dans I'argi[@72].

[1.2.8.2 La méthode analytique

C’est une méthode basée sur un dosage acide-base drgile dite la méthode de
Sears, la technique est la suivante : une mass®,8eg d’argile mise dans 40 mL d’'une
solution d’acide chlorhydrique (0,1 N), un volume @0 mL d’eau distillée est ajouté a la
suspension en ajustant le pH entre [3 et 3,5] 8agitation magnétique, puis on ajoute 10 g
de NaCl. Procéder a un titrage au moyen d’'une isollMaOH (0,1N) jusqu'a pH= 4, ensuite
on ajuste le pH a 9. Le volume V est le volume sgaie pour varier le pH de la valeur 4
jusqu’a 9[186]. La surface spécifique est déterminée par laioglauivant :

S (m#/g)= 32V-25

Le résultat obtenu est dans le tableau 11.3 :

Tableau 11.3: Aire spécifique selon la méthode analytique.

Echantillon S (nflg)
Bentonite brute 26,2
Bentonite purifiée 45,4

D’aprés ces résultats, nous constatons que lavalmuwée par la méthode BET est

supérieure a celle calculée par méthode analytique.

[1.2.9 Caractéristiques physico-chimiques de la bennite
[1.2.9.1 Mesure d’acidité

Le pH de la solution est un facteur important demge étude d'adsorption. Il peut
conditionner a la fois la charge superficielle @el$orbant et la structure de 'adsorpEg7].

Certains chercheurs ont montré que le pH d'une enspn argileuse dépend de sa
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concentration pour les faibles valeurs de cell§t&8]. Il faut rappeler que le pH d’'une
solution est fonction de la température.

On mesure le pH d’'une suspension par addition @) gr de matériau dispersé dans 100
mL d’eau distillée et agité pendent deux heures filtiié.

Le résultat obtenu est noté dans le tableau 11.4:

Tableau 11.4 : pH de la bentonite brute et purifiée.

Argile pH
Bentonite brute 7,28
Bentonite purifiée 6,88

On constate que nos matériaux en milieu aqueuxunntomportement neutre, fort
probable du d’'une part au comportement acide dgkesret d’'une autre part au coté basique
des carbonates existantes. Par conséquent le édldtonite purifiee est moins que celui
de la bentonite brute, car une certaine quantitéadeonate de calcium s’est fait éliminée par

traitement de purification.

[1.2.9.2 Point de zéro charge PZC

Le pH-zc ou le pH de point de charge nulle correspondvaleur de pH pour laquelle
la charge nette de la surface de solide est nGkeparameétre est trés important dans les
phénomeénes d’adsorption, surtout quand des folleefr@statiques sont impliquées dans les
mécanismes. Nous avons utilisé la méthode d'égée Ferrero-Garcia et dll22], et
Sontheime et dlL89], pour déterminer le PZC de la bentonite purifiée.

Cette méthode consiste a ajuster le pH des sotufiatifférentes valeurs. On y ajoute

0,1g de la bentonite a chaque solution de volummR@ température ambiante. L’ensemble
est laissé sous agitation pendant 24h, et le pil dist alors noté.

On trace en premier lieu la courbe du pH final @mcfion du pH initial et en second
lieu la droite formée par pH initial en fonction gel initial. Le point d’'intersection entre les
deux courbes correspond augHde notre matériau. La surface est chargée posiéne
pour des pH inferieurs au PZC, alors que, pour pléssupérieurs, la surface est chargée

négativement. La courbe de détermination du PZ@hestrée dans la figure 11.8.
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Figure 11.8: Détermination du point de charge nulle de la beteguurifiée.

L'intersection du tracé de pH final en fonctionpié initial avec la bissectrice donne le point
représentant PZC. D’aprés cette figure, la valeupldszc est égale 8,57.

On a trouvé des résultats similaires au PZC destddnite purifiée, par exemple : la
bentonite de Serbia ou elle a une valeur de;pH,3[190]. Du et coll., ont révélé que le PZC
de l'illite étaient environ 3,%191], ainsi le PZC de la bentonite purifiee de maglesiaégale
a 9[192].

11.2.9.3 Détermination de la capacité d’échange catnique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) correspandamnbre de charges positives
susceptible de se fixer entre les feuillets d'agilElle s’exprime en centi-moles par Kg, ce
qui est traduit dans le systeme des unités intermales par des milliequivalents pour 100 gr
d’argiles (meq/100g).

Par une solution molaire de chlorure de baryum fbectie un échange entre les
cations retenus par l'argile et les ions$Bau réactif. Aprés lavage, on déplace le baryuma fix
par un sel de magnésium en enregistrant la cowglie cbnductivité électrique en fonction du
volume du réactif pour déterminer le point équina[@93].

Ba — Argile + (Mg*, SQ*) ———— BaSO+ Mg-Argile
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Méthode de mesure:

Une masse d’'un gramme de la bentonite est dispdes®e100 mL d’eau distillée, la
suspension obtenue est agitée pendant deux haisesamtrifugée. Un volume de 150 mL de
solution une fois molaire de Ba@st ajouté a la suspension en ajustant le pl2& Répéter
cette opération deux fois afin de s’assurer quehBége au baryum est complet. Laver la
suspension jusqu’a test négatif au nitrate d’argemguite sécher a 60 °C pendant une nuit et
broyer finement I'argile obtenue.

On prend 0,5 g d'argile traitée dispersée dans bOdimau distillée, sous agitation
pendant 04 heures. Procéder a un titrage conduciijmeé classique au moyen d’une solution
de sulfate de magnésium 0,02 M, attendre un moraetmé chaque addition (1mL) de la
solution titrant pour que la valeur de la conducéase stabilise.

On trace le graphe (figure. 11.9) conductance emction de volume de la solution
titrant. La correction de la valeur de la conductapermet de compenser les effets de la
dilution. Le point équivalent est obtenu par l'istection des deux droites tangentes de la

courbe de titrage. La valeur de CEC est calculéae suite:

CEC = 2C * (<) * 100 (11.3)

C : concentration initiale exprimée en normalité,82 M;
V : volume de solution ajouté pendant le dosage){mL

m: masse I'échantillon en (g).
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Figure 11.9: Evolution de la conductivité en fonction du voludeMgSQde l'argile
purifiée.
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Le point équivalent est déterminé au point d’intet®on des deux demi droites du graphe
conductivité = (MigsoamL); ce point a pour coordonné¥s17,3 ml,p=575pus/cm.
La capacité d’échange cationique CEC correspontieavaleur envirorili38,4 meqg/100g

d’argile.

[1.3 CONCLUSIONS
1) La préparation de la bentonite a été réalisée easiqurs parties: la préparation
préliminaire et la purification.
2) Au terme de cette partie relative a la caractéosates différentes matrices
argileuses, il nous parait important de rappeledeeinettre en relief I'essentiel des

résultats obtenus.

3) L’étude de la caractérisation du la bentonite pdtuorescence X a montrée gu'il est
constitué en majorité de silice, d’'alumine et umtitp quantité d’autre oxydes. Ce
constat est aussi justifie par la diffraction X. kpectroscopie d’infrarouge et le
microscope électronique a balayage ont montré ausssa structure est désordonnée

et n'est pas cristallisée.

4) La courbes ATD et ATG (analyse thermogravimétrigiiféérentielle) de l'argile de
Mostaganem présente deux effets principaux :

* Un pic endothermique autour de 100 °C corresponddat perte d’eau surfacique,
propre aux argiles de type montmorillonite.

* Un deuxieme pic endothermique localisé dans l'irgke de 400 — 1100 °C indique la
dés-hydroxylation.

5) La surface spécifique de la bentonite naturel estatdre 59,02 rfig et la capacité
d’échange cationique (CEC) a montré a travers dssiltats de bonnes valence de
CEC, elle est estimée a 138,4 meq/100g pour laohéatpurifiée.
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CHAPITRE Ill : PREPARATION DES BENTONITES PONTEES

1.1 PARTIE |

[11.1.1 Introduction

Le terme intercalation décrit lI'insertion réversilolune espéce chimique invitée entre
les feuillets de la montmorillonite hote. Dans ceogessus, les cations Nade la
montmorillonite seront échangés par des polycatiodsalliques simples ou mixtes, ces
derniers s’insérent entre les feuillets en forndad ponts afin d'obtenir une argile intercalée
microporeuse a structure rigide avec un grand espewt interfoliaire.

Les argiles a piliers d'oxydes métalliques (tradiuitterme en anglais Pillared Inter
layered Clays (P.l.L.C)) peuvent étre obtenuesl@agrrocédé dit de pontage (pillaring en
anglais) [194, 195]. Ce procédé consiste a échanger en premiére éapeations inter
foliaires du minéral argileux avec des poly catidesmétal issus au préalable de I'hydrolyse
de I'élément métallique et a calciner par la s{étape 2) a température élevée (300 — 500°C)

pour transformer les polycations en piliers d'oxsydeétalliqueg196].

La distance basale inter lamellairgdde la bentonite intercalée par des espéeces de
polycations métalliques §daugmente par rapport a celle caractéristique ohénal argileux
de départ (9. Cette distance connait une légere diminutionrsdarmatériau final d'argile a
piliers d'oxydes métalliques fjdsuite a la déhydroxylation et la déshydratatiaees en jeu

au cours de la calcination.

Le pontage conféere au minéral argileux une stahiliermique accrue et l'ouverture
de ses espaces interfoliaires engendrant par comsEagine augmentation de sa surface
spécifiqgue et de son volume micropordd®7]. Le développement de ce nouveau type de
matériaux permet de plus de doter les minérauxleaprgi de nouvelles fonctionnalités
susceptibles d'ouvrir des voies d'applications wantes, originales et intéressantes. A cet
égard, plusieurs travay98-202]ont montré la possibilité d'introduire des pilidfexyde de
Ti au sein des espaces interfoliaires de montrooitk engendrant le plus grand espacement
stable observé (28 A & 700 °C).
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[11.1.2 Traitement de la bentonite avec des Poly Gaons d'oxydes métalliques
L’intercalation de la bentonite par des poly casianétalliques a pour but, non seulement,
d’espacer le mieux possible les feuillets du mihémnagileux et élargir davantage leurs
distances basalesd) mais aussi, de créer des pores a la surface tiriena

Le pontage des bentonites par des poly cationsyadbsxmétalliques est réalisé selon une
procédure qui est devenue classique et qui faitelagp une succession d’opérations
fondamentales qui sont I'échange cationique suitandtraitement thermique. Des
suspensions de mont-Na de concentrations génénaleéuales a 1 % en poids (p/p),
initialement bien homogénéisées pendant une hemteirées goutte a goutte a I'aide d’'une

ampoule a décanté, par des solutions pontantesagdation rapide et permanente.

A la fin du titrage, nous laissons la bentonitecemtact avec les poly cations métalliques
pendant environ 24 heures dans le but d'assurebam®e insertion. Aprés plusieurs lavages
a I'eau et filtration, les complexes sont séchésdme étuve a 80 °C pendant une nuit a l'abri

de toute contamination extérieure.

[11.1.3 Préparation des solutions d’intercalation

Dans cette partie de notre travail, nous avonshgfisé trois solutions pontantes a
base d’aluminium Al(lll), de fer Fe(lll) et de chme Cr(lll). Dans la préparation de ces
solutions, nous utilisons le méme procédé qui cbasia titrer une solution d'un sel
métallique par une solution d’hydroxyde de sodidaOH avec un rapport molaire
OH/Métal égal a 2, a l'aide d’ampoule a décantitionnant avec un deébit discontinu
(goutte a goutte) de 3mL/min a une température ambide 20 °C. Toutes les solutions de
poly cations préparées sont mises dans des flamnbres a I'obscurité.
Lors du titrage, I'homogénéisation de chaque swiutest réalisée avec une agitation
magnétique afin d'éviter la sur-alcalinité locaés @olutions, qui peut déclencher la formation
du précipité de I'hydroxyde métallique [Al(Okl)Fe(OH);, Cr(OH)4].

Tout au long de cette éetude, reviendront les rmiatiAk(OH)y, Fe(OH)y et Cg(OH)y, qui
désigneront a chaque fois les poly-cations foureipectivement par les trois solutions
pontantes. Les solutions obtenues ont été vieipmsdant 3 jours, a température ambiante
[203]. La polymérisation de I'ion Al est réalisée selon des conditions opératoiremégges.
Les poly cations correspondants ont la formulad®d(OH) 24(H20) 12]™* appelés aussi ions

de Keggin et seront souvent notég:f204, 205].

e
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[11.1.4 Préparation de la bentonite a piliers

La solution polymérique est laissée vieillir dur@hfours, ensuite elle est ajoutée
goutte a goutte a une suspension argileuse de 80@eau distillée contenant 1 g d’argile,
(la concentration de la suspension argileuse e&t%een poids (p/p)), avec des rapports (Al,
Fe ou Cr) /bentonite de 20 mmol/g ; apres 24 kithton la fraction solide est séparée par
filtration. La Bentonite intercalée est lavée phuss fois avec l'eau distillée jusqu'a
I'élimination des ions Qbuis séchée dans une étuve a 80 °C pendant uneCesitproduits
sont calcinés a 450 °C pendant 2 heures avec ile faontée de température. Les produits

finaux sont indiqués comme : B-Al, B-Fe et B-Cr.

[11.1.5 Préparation de la bentonite a piliers mixtes

En utilisant la méthode de goutte a goutte avedébit discontinue de 3 mL/min a
une température ambiante T=20°C, une certaine ig@afitine solution aqueuse 0,2 M de
AICI3.6H,0 était progressivement ajoutée a des solutiorise@b.6H,0O etCrCh.6H,0, a 0,2
M, résultant en des solutions de produits ayantapportAl/Fe et Al/Cr = 4 [206]. Une
solution aqueuse de soude NaOH (0,2 M) a été ensuditlitionnée a ces solutions sous
agitation constante pendant 24 heures jusqu'&ibat d’'un rapport finale OH / (Al+Fe) et
OH/ (AlI+Cr) égale a 2. Les solutions obtenues ¢étvéeillies pendant 3 jours a température
ambiantg207].

Ces derniéres sont ajoutées goutte a goutte ausperssion argileuse (la bentonite en
solution 1% en poids eau distillée), avec des repp@Al+Fe ou Al+Cr) /bentonite de 20
mmol/g. Aprés 24 h d’agitation la fraction solidst eéparée par filtration. La Bentonite
intercalée est lavée plusieurs fois avec 'eaulldistjusqu'a I'élimination des ions Cpuis
séchée dans une étuve a 80 °C pendant une nuipr@esits sont calcinés a 450 °C pendant
2 heures avec une faible montée de températur@esérable de protocole de pontage est

repris dans la figure Ill.1. Les solides obtenust siesignés par : B-AlFe et B-AICr.
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BENTONITE NaOH FeCh.6H,0 AlCls.6H0
BRUTE 0.2 M CrCh.6H20 0.2M
0,2M
OH/Me =2 Al/lFe =4
AllCr=4
A 4
BENTONITE SOLUTION PONTANTE : Solutions
PURIFIEE _
1-Polycation de Fer (Al+Fe) et (AI+Cr)
2-Polycation de Chrome
OH/ (Al+Fe) = 2
Fe ou
Cr/ARGILE = 1
20 mmol/g
SOLUTION PONTANTE
(Al+Fe) ou 1-Polycation de (Fe+Al)
(A+Cr)/ARGILE
=20 mmol/g 2-Polycation d€Cr+Al)
A 4 1
B-Fe B-AlFe
B-Cr B-AICr

Figure 111.1: Organigramme montrant les différentes méthodeéraxgntales de traitement
et de modification de la bentonite utilisée.

[11.1.6 Analyse par diffraction des rayons X
Les diffractogrammes obtenus des bentonites pop#gsoly cations sont représentés
sur les figures 1l1.2 et 111.3. Elles regroupens Igpectres de DRX, de la bentonite naturel et

celles modifiees B-Fe et B-Cr ainsi que les spsctieN, B-AlFe et B-AlCr.

@
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Figure I11.2:

Figure 111.3:
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En prenant le pic de la montmorillonite en consatién a fin d’identifier I'épaisseur des

feuillets.

D’aprés les distances inter-réticulaires des fets)lon remarque I'augmentation de I'espace
inter-foliaire avec I'accroissement de la distarréticulaire (do1), par rapport & nos

matériaux. Les distances basales passent respeetivele 12,7 A de la bentonite naturelle &
13,5; 14,2 ; 15,3 et 16,2 A de B-Fe, B-Cr, B-Al&rB-AlFe. La Bentonite pontée par des
solutions poly cations montre clairement qu’ekipétre modifiée structuralement et aboutir
a des épaisseurs de feuillets différentes, seloratare du pilier, confirmant la réalité de la

formation des piliers a base de ces especes pbbnipies.

Cette augmentation de la distance réticulaire faguve qu’il ya une intercalation des

minéraux inorganiques dans I'espace inter folideda bentonite.

En comparaison, la bentonite pontée de Chine pakl Fe doo; était égale a 17,6 A

[208] et un espacement basal de 20 A pour la bentonitgeale Maghnia par le fer B-Fe
[178)].

[11.1.7 Analyse par infrarouge (IR)

La spectroscopie IR révele des ressemblances isaives entre les échantillons
comme les montrent les figures 11l.4 et IIl.5. Ggaphs représentent la superposition des
spectres des bentonites pont@s-e et B-Cr) et (B-AlFe et B-AIQr

Le traitement d’intercalation des ions*Fet CP*conduit & une réduction de l'intensité
des bandes caractérisant les vibrations de valdasegroupements OH et une trés petite
déviation des positions de ces bandes, ceci est ltknlévement des cations de la couche

octaédrique qui cause la perte de I'eau et lespg®hiydroxyles relient avec e[5d].

A cet effet les bandes d’absorption situées a 260tt 3700critsont due aux vibrations des

ions OH liés aux cations octaédriques Al (Al-OH-Al)71].

Les bandes d’'adsorption allant de 1000 a 520scmt attribuées aux vibrations de
valence et de déformation des ions octaédriquestituds aux groupes hydroxyles. La bande
intense observée & 1000 boorrespond aux vibrations de valence de la liaB® dans le
plan [172]. Les bandes centrées & 900 et 800" csont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons Al-OH-Al-GiAl / AI-OH-Mg [176]. Les bandes

e
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situées a 520 crhet 450 crit caractérisent les vibrations de déformation desdins Al-O et

Si—O respectivemerpt73].
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Figure 111.4: Spectres infrarouge de la bentonite B-Fe et B-Cr.
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Tableau Ill.1 : Bandes d'absorption IR des bentonige&e, B-Cr, B-AlFe et B-AICr

Nombre d’ondev (cm™)

Types de vibrations

3600 et 3700

al. O-H des hydroxyles de structu

re

(de la couche octaédrique liée a 2 atomes d'A
1000 al. Si-O
900 déf. Al-OH-Al
800 déf. Al-Mg-OH
520 déf. Si-O-Al'et Si-O-M¢"

al: allongement, déf : déformatidfexposant VI désigne les métaux situés en position

octaédrique.

[11.1.8 Les propriétés physico-chimiques de la beminite pontée

Les principales propriétés physico-chimiques de#tdrétes pontées B-Fe, B-Cr, B-

AlFe et B-AICr, sont citées comme suit:

[11.1.8.1 Surface spécifique

Les valeurs de la surface spécifigue mesurées posirmatériaux sont présentées dans le

tableau Il1.2.

Tableau I11.2: Surface spécifique de la bentonite.

Echantillon | $er (M7 g) Sana (M?/g) Réf

B-Al 110,0 108,7 Notre étude
B-Fe 78.73 119 Notre étude
B-Cr n.d 77,4 Notre étude

B-AlFe 30,12 173,4 Notre étude

B-AICr n.d 1414 Notre étude
B-Al 200 n.d [210]
B-Fe 143 n.d [210]

B-Fe-Al 94,4 n.d [210]
B-Al 26,74 n.d [211]
Al-B 229 n.d [209]
Cr-B 317 n.d [209]

n.d: Non déterminé
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On constate que les valeurs de surface spécifiquenad bentonites pontées sont trés
différentes les unes des autres, comme on ne digps de toutes lesgs par la méthode
BET, on va se baser sur les surfaces calculéedaparéthode analytique. En effet on
remargue que l'ion Fe offre a la bentonite une deasurface par rapport a Al et Cr. En méme
temps l'addition de l'ion Al aux autres cations mente considérablement leurs surfaces
spécifiqgues. On suppose aussi que les bentonitespiorées par des poly cations mixtes

favorisent 'augmentation de la méso-porosité an des feuillets argileux.

[11.1.8.2 Point de zéro charge PZC
La méme méthode de détermination degtdlécrite en Chapitre Il a été adoptée pour
trouver le point de zéro charge des bentoniteséesntLes pkkc de nos matériaux sont

montrés dans les figures 111.6 et 111.7.

—e—(B-Fe)
10 - —A—(B-Cr)
9—. /I
8 '/A
7_- /é./o
6
g 7 /
: ] .
4 /‘
] //
14
T 2 3 4 s & 1 8 9 10

pH Initial

Figure 111.6: Détermination du point de charge nulle des B-Hg-€r.
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—e—(B-AlFe)
12 - 7‘*(B-A|Cr)

8- /:/

\
\.\\

pH initial

Figure II1.7: Détermination du point de charge nulle des soliiddFe et B-AICr.

A la vue de tous ces résultats, il semble quedbsgations de B-Fe et B-Cr conféerent
respectivement aux montmorillonites pontées comedantes des charges négatives au dela
de pH=3,41et4,42. Pour les matériaux B-AlFe et B-AICr leurs PZC tsmspectivement
6,10et 6,18.Au contraire a l'argile purifiée qui possede urmarge nulle a pH=8,57, les
valeurs du point de charge nulle des matériauxiétuse décalent vers les valeurs acides de
pH.Des résultats similaires ont été trouvés coradrles PZC de B-Al provenant de la chine
[212].

[11.1.8.3 Détermination de la capacité d’échange d¢enique (CEC)

Les courbes de titrage, conductivité en fonctionvdeime de MgS® consomme,
pour I'ensemble des bentonites pontées B-Fe, B&lFe et B-AICr sont montrés dans les
figures 111.8, 9, 10, et 11.
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Figure 111.8: Evolution de la conductivité en fonction du voludeMgSQde
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Figure 111.9: Evolution de la conductivité en fonction du voludeeMgSQde l'argile

pontée B-Cr.
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Figure 111.10: Evolution de la conductivité en fonction du voluodeMgSQde l'argile
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Figure 111.11: Evolution de la conductivité en fonction du volundeMgSQde l'argile

pontée B-AICr.
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Les valeurs de la CEC mesurées pour nos matériadiagres sont regroupées dans le

tableau II1.3.

Tableau I111.3 : Capacités d’échanges cationique des argiles pontées

Echantillons CEC (meq/100g) Réf
B-Fe 89,92 Notre étude
B-Cr 97,44 Notre étude
B-AlFe 103,28 Notre étude
B-AICr 113,28 Notre étude
Argile-Chorfa 96 [213]
Argile Zahana 94,22 [213]

B.P Sodique 67,99 [214]
Al-B 3116 [209]
Cr-B 59.3 [209]

D’aprés ces résultats on remarque que la CEC a@ed®9,92 meq/100 g pour la B-Fe a
113,28 meq/100g pour la B-Al-Cr. Cette augmentatieia CEC est due a l'intercalation de

la bentonite par ces métaux, qui est en concordanee I'augmentation de la surface

spécifique et celle de la distance basale du &uill
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1.2 PARTIE 2

[11.2.1 Protocole expérimental d’insertion de la Baétonite par CTAB
Cetyltrimethylammonium est un surfactant que ndlasa utiliser comme intercalant,

de formule chimique gH4,NBr, sa masse molaire est de 364,45 g/mol, il @@tghétise par

la société Merck, Allemagn§215]

Une quantité de 3 grs de la bentonite purifieeca@it d’abord dispersée dans 300 mL d’eau

distillée pendent 24 heurs a une température angbsmus agitation vigoureux. En suite une

quantité de 175 mg de bromure cetyltrimethylammon{CTAB) a été ajoutée lentement a

60 °C aprés 4 heurs d’agitation. Cette quantitéespond a une fois la capacité d’échange

cationique de la bentonite, en fin la solutionféste et le solide est séché a 80 °C pendant

une nuit[216]

[11.2.2 Préparation de la bentonite pontée par CTABet polycations

A une température ambiante (T=20°C), par la métrdmlgoutte a goutte, avec un
débit discontinue de 3 mL/min, la solution de poations, a été progressivement ajoutée a
une suspension argileuse de 300 mL d’eau distiltégenant 1 g de CTAB-Bentonite. Les
solutions de polycations utilisées sont celle di@ghium seul ainsi que celle d’aluminium
mélangé avec le chrome. La bentonite intercaléesdsirée par filtration et lavée plusieurs
fois avec I'eau distillée jusqu'a I'élimination diesis CI” puis séchée dans une étuve a 80 °C
pendant une nuit. Ces produits sont calcinés a°gb@endant 2 heures avec une faible
montée de température. Les adsorbants obtenusiésiginés comme suit : B-C-Al et B-C-
AICr [217].

[11.2.3 Analyse par rayons X

Les diffractogrammes de I'argile aprés interacgont représentés par la figure 111.12.
En prenant le pic de la montmorillonite en consatién a fin d’identifier I'épaisseur des
feuillets, on remarque que :
L’augmentation de I'espace interfolliaire avec temssement de la distance réticulairev{l
passe de 12,7 A de la bentonite purifiée & 17)B@&2 A respectivement pour les bentonites
pontées B-C-AICr et B-C-Al. D’'aprés ces distanceteriréticulaires des feuillets, cette
augmentation de la distance fait preuve qu’il ya umercalation des minéraux inorganiques
et organiques dans I'espace inter foliaire de latdogte.
La bentonites montre clairement qu’elle peut étogliftte a des épaisseurs éleveées, selon la

nature du pilier, confirmant la formation des mitéx inorgano- et organo-argileux.

i
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Figure 1ll.12: Diffractogrammes des bentonites pontées B-C-Al-&-BICr.

A titre de comparaison les distances basales d#tae bentonite de Mostaganem pontée par
Al et CTAB sont respectivement 14,3 et 17,95%48]. Aussi la bentonite pontée de Maghnia
montre un grand espacement basal variant entre2Z08178] et une distance au environ de
18,3 A pour la benetonite-Al de linde et de chii2d9,220], aussi un espacement inter
foliaire de CTAB-AI-B et CTAB-Cr-B par une distande 19.67 et 18.80 A respectivement
[209].

[11.2.4 Analyse par infrarouge (IR)

Les spectres des bentonites B-C-Al et B-C-AICr enéss dans la figure 111.13
montrent I'apparition de nouveaux pics par rappartBN et les bentonites pontées
précédentes, ce qui indique I'insertion des alkyirees dans les galeries inter foliaires de nos
argiles [178]. Ces pics sont attribués aux vibrations de valesicele déformation des
différents groupements de I'alkylamine. Ces modesildration sont les vibrations de valence

de CH, comprises entre 3000 et 2800 tm
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Les bandes caractéristiques de la liaison C-N qusiient entre 910 et 1000 ¢m
dans les deux spectres généralement trés intensedgs composés de type R-{CHa)s,
sont masquées, dans les complexes inorgano-moflioniteis, par des vibrations de

déformation Al-OH (926 ci) de la montmorillonite.
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Figure 111.13: Spectres infra rouge des échantillons B-C-Al et-BdCr.

Nos spectres montrent des bandes allant de 292858 em® qui sont attribuées aux
vibrations de valence antisymétriquaset symétriquessdu groupe Chl La bande centrée a
1450 cnt est relative & la vibration de déformation du m&mipement, ceci indique que le

groupement organique est présent dans la ben{@2ité

Une bande d'absorption située & 3600%etm3700criest due aux vibrations de valence des

groupements OH liés aux cations octaédriques AIGAIAI) [171].

Les bandes d’adsorption allant de 1000 & 520sumt attribuées aux vibrations de
valence et de déformation des ions octaédriquestituds aux groupes hydroxyles et la bande
intense observée & 1000 dqui correspond aux vibrations de valence de ladiaiSi-O dans
le plan [172].Les bandes centrées & 900, 800 csont attribuées respectivement aux
vibrations de déformation des liaisons Al-OH-AL;-GiAl / AI-OH-Mg [173]. Les bandes
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situées & 520 ciet 450 crit caractérisent respectivement les vibrations derdédtion des
liaisons Al-O et Si —Q173].

[11.2.5 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images obtenues par la microscopie électrongjumlayage de la bentonite
pontée, sont présentées sur les figures I11.141.45) avec des agrandissements différents,
pour observer I'organisation et la morphologie dgs2gats de particules solides. Les images
de microscope électronique a balayage montrenbriadtion des agrégats hétérogenes de
forme et de taille différente. On remarque quegrains ont subi un traitement, car ils sont
plus intenses et un petit peu gonflés. Les imagastient comme si les feuillets veulent se
détacher les unes des autres, ce qui n’était ldetes bentonite brute et purifiée.

lum  CASTAING 26/03/2018

— 10pm CASTAING 26/03/2018
x10,000 10.0kV COMPO SEM WD 10.0mm 11:37:07

10.0kV COMPO SEM WD 10.0mm 11:35:23

Figure 111.14 : clichés MEB de la bentonite pontée B-C-AICr a dgadissements x1000 et
x10000

- f K gl b
1pm CASTAING 26/03/2018 10pm CASTAING 26/03/2018
10.0kV COMPO SEM WD 10.0mm 11:18:43 5 10.0kV COMPO SEM WD 10.0mm 11:17:55

Figure 111.15 : Clichés MEB de la bentonite B-C-Al a des agranadissas x7000 et x2000.
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[11.2.6 Les propriétés physico-chimiques des bentates pontées
Les principales propriétés physico-chimiques destdrates B-C-Al et B-C-AICr, sont
regroupées comme suit:

[11.2.6.1 Surface spécifique
Les valeurs de la surface spécifique mesurées pasimatériaux et autres sont présentées

dans le tableau Il1.4.

Tableau 111.4 : Surface spécifique de la bentonite.

SgeT

Echantillon cH SanaL (M @) Réf
B-C-Al - 122,2 Notre Etude
B-C-AlCr - 103 Notre Etude
Al-bent 26,74 n.d [211]
Al/CTMAB-Bent 56,59 n.d [211]
B-Al 11C 108,7¢ [21€]
B-CTAB 1944 16E [218]
MMT-CTAB 300 n.d [222]
Zéolite-CTAB 365 n.d [208]
Bertonite—-CTAB 8,91 n.d [219]
HDTMA-bentonite 122 n.c [22]

n.d : non déterminé
(HDTMA): hexadecyltrimethylammonium bromide

Les surfaces spécifiques de nos matériaux déteesiagalytiquement sont assez importantes
par rapport a la bentonite brute, on constate cquepdntage a servi a améliorer
considérablement la surface spécifique d'ou latm@ale nouveaux sites d’adsorption. Ces
valeurs obtenues sont nettement élevées par rappoglles d'autres argiles intercalées
comme le montre le tableau ci-dessus et en mémpsteites sont inférieures par rapport a

des bentonites insérées par HDTMA ou CTAB citées da littérature.

[11.2.6.2 Point de zéro charge PZC

Nous avons tracé cette fois ci I'évolution dwH(pHina-pHinitar) €n fonction du
PHinitias @justé. Le point d’'intersection entre la courbeeabt et la ligne horizontale zéro est
le pHezcde notre matériau. Les figures 111.16 et 11l.17mtrent les courbes de PZC des deux

solides.
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Figure 111.16: Le point de charge nulle de I'échantillon B-C-Al.

—m—B-C-AlCr

e

pH final- pH initial
N
1

pH initial

Figure 1l1.17: Le point de charge nulle de I'échantillon B-C-AICr

A la vue de ces résultats, il semble que l'insartles poly cations et le surfactant dans

la bentonite conferent a la montmorillonite pont@&erespondante des charges négatives

respectivement au dela de pH40 et 5,49 pour B-C-Al et B-C-AICr, contrairement a

I'argile brute qui développe une charge négatiparir du pH=8,57. En effet, les valeurs du

point de charge nulle des solides étudiés révelaent grande différence de comportement

entre les deux matrices et que le PZC se situalamtour du milieu neutre.
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[11.2.6.3 Détermination de la capacité d’échange danique (CEC)

Les courbes de titrage, conductivité en fonctiovalame de sulfate de magnésium versé,

pour I'ensemble des bentonites pontées sont mantiaes les figures 111.18 a 111.19.

COND (US/Cm)

3500 +
3000 +
2500 4
2000 —-
1500 —-
1000

500

30 40

V(mL)

Figure 111.18: Evolution de la conductivité en fonctionnysode B-C-Al.

3500 4

3000+

2500 4

2000+

1500

COND (US/Cm)

1000

500

—m—B-C-AlCr

V(mL)

Figure 111.19: Evolution de la conductivité en fonctigfgso. de B-C-AICr.
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Cet échange cationique entre les feuillets d’amgfilla solution saline est quantifié par une
grandeur appelée CEC, elle est exprimée en mill@grs d’argil§212].

Les valeurs de la CEC mesurées pour les bentqrotgges et d’autres citées en littérature

sont présentées dans le tableau 111.5

Tableau I11.5: Capacités d’échanges cationique des argiles pontées

Echantillons CEQmeq/100g Réf

B-C-Al 131,12 Notre Etude
B-C-AICr 137,6 Notre Etude
B-Al 150 [218]
B-CTAB 168 [218]

B-P Sodique 67,99 [214]
B-HDTMA 90 [224]
CTAB-AI-Mt 64.8 [225]
B-CTMAB-Al;3 108 [226]

D’aprés ces résultats on remarque que la CEC cooisidérablement lors de I'intercalation
de la bentonite par les poly-cations ainsi quel@&TAB par rapport a la bentonite brute ou
autre argile non modifiée. Elle atteint une valdar137,6meq/100 g pour la B-C-AICr. On
remarque que la méme bentonite intercalée uniquepemnle CTAB présente une valeur

importante qui est égale a 168 meq/100g.

On constate que l'existence des poly-cations en en@&mps que les ions CTA+ augmente
certainement I'espace basale des feuillets de Mt,8b nm) mais par contre diminue la CEC
par rapport a chaque intercalant lors gu'’il es€iésseul. Ceci possible qu’il est du a la
concurrence entre les ions métalliques et les BM&+ pendant leur pénétration dans

I'espace interfoliaire.

[11.2.7 Conclusion

Ce présent chapitre avait pour objectif princigahtode de préparation des argiles pontées
par les poly-cations et le CTAB, dans le but d'@ilafespace inter foliaire et obtenir un max
d’épaisseur de feuillet a fin de retenir certaigessses molécules polluantes susceptibles

d’étre présentes dans les eaux.
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Nous avons montré en particulier qu’il était poksithe synthétiser, a partir d'une bentonite
naturelle, plusieurs classes de matrices adsodiatgefamille des complexes inorgano-
argileux B-Fe, B-Cr, B-AlFe et B-AICr et la familldes complexes organo-inorgano-argileux
B-C-Al et B-C-AICr.

Les résultats de caractérisation de cette étuddremdrgue les argiles intercalées présentent
respectivement des surfaces spécifiques par BEIE$§a78,73 et 30,12%q pour la B-Fe et
B-AlFe.

Nous avons également réussi a préparer des appleges avec des espacements basaux
relativement grands variant entre 13 et 17 A parr pes poly-cations et entre 18 & 19 A dans
les cas de 'ajout de CTAB.

L’échange cationique varie de facon proportionneéon les modifications apportées a la
bentonite pontée. Les valeurs enregistrées étadgpectivement de 89,92 ; 97,44 ; 103,28 et
113,28 meqg/100g pour B-Fe, B-Cr, B-AlFe et B-AlG&t de 131,12 a 137,6 pour les

complexes organo-inorgano-argileux.

Les bandes d’absorption observées dans le domafr&rauge confirment bien aussi la
présence des liaisons caractérisant la montmaitélat le surfactant, notamment celles qui
correspondent aux vibrations des liaisons Si-GQD@i"', Si-O-Mg”, Al-OH, et Al-MgOH.
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CHAPITRE IV
ADSORPTION DE COLORANT PAR LES BENTONITES INSERES PAR
POLYCATIONS

IV.1 INTRODUCTION

Les colorants synthétiques organiques sont depasés utilisés dans de nombreux
secteurs industriels tels que le domaine automoinitistrie chimique, la papeterie et plus
particulierement le secteur textile. Ces rejetso@d industriels injectés dans les eaux
résiduaires posent un probleme esthétique et toastine source de dégradation de
I'environnement, méme a faibles concentrationspéavent provoquer d’énormes problémes
vis-a-vis I'étre humain en raison de leurs toxiélévée et leur propriétés cancérogdes].
L’introduction de ces colorants dans le corps hunest due a I'incorporation de plusieurs
colorants synthétiques dans nos produits alimersgzi2 7].

De nombreuses études ont été consacrees a |'élionirdes polluants organiques tels
que les colorants en utilisant plusieurs technidakssque les méthodes biologiqu228], les
techniques membranaird229, 230] et les procédés d'oxydation avancg31]. Mais
I'adsorption est le moyen le plus utilisé pour teaices effluents, car c’est une technique
prometteuse due a la facilite d’'emploi et au fatmat comparée a d’autres techniques dans le
processus de décoloration. Beaucoup de matériatpet@nessayes pour I'élimination de
colorants; ils comprennent les algy282], déchets industriels : boue rou@33], les sous-
produits agricole$234], des déchets de fruits de mer : la chifi285] etc. Dans notre cas
I'application de la bentonite brute ainsi que eglbntée est un défi majeur car on valorise un
matériau local abondant, peu couteux et prometiens le domaine de traitement des eaux.
Parmi les colorants synthétiques industriels, reeens choisi le colorant anionique (jaune
bemacid E-4G), qui est un colorant acide de coybaune de nature polyamide qui nous ont
éte fournis par I'entreprise SOITEX de Tlemcen.

Au cours de ce chapitre, nous examinons la capdeitéétention de nos adsorbants
(B-Fe, B-AlFe, B-Cr et B-AICr), vis-a-vis le colara E-4G. Pour cela les facteurs pH,
concentrations initiales de I'adsorbat, le tempscdetact, et la température seront étudiés.
Les résultats issus des données expérimentalast sxaminer par plusieurs modéles a fin de
déterminer le mécanisme et la cinétique d’adsampdiosi que les chaleurs accompagnant les

réactions.
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IV.2 PROPRIETES DU COLORANT
Le colorant industriel testé est le jaune bemac#iaEson origine est le groupe CHT Suisse,

sa structure est montré dans la figure IV.1. Laacjpales propriétés de ce colorant sont

résumées dans le tableau IV.1.

Ty

Figure IV.1 : structure chimique du jaune bemacid E-4G

Tableau IV.1 : Caractéristiques du jaune bemacid E-4G

Propriété

Famille

Acide

Formule bute

C16H13CIoNsO3S

Formule chimique

2,5-dichloro- 4 -[(5-imino-3-methyl-1-Phenylpyraz®i
ylidene) hydrazinyl] benzenesulfonic acid

Appellation chimique

C.l. Acid Yellow 49

Masse molaire

426,2771g/mol

Max 400 nm
Densité 1,62 glcn
Tension Superficiel 65,8 dyne/cm
Volume molaire 261,5 cmi
Catégorie Organique
Jaune NFG; Acide Jaune 49; C.I.Acide Jauné&49anol
Synonyme Jaune NFGSupracerdaune GR; Aminyl Jaune E-3GL;
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IV.2.1 Détermination deimax

Pour réaliser les différents expériences, on agséépne solution mere de colorant de
volume de 1 L a une concentration £1000 mg/L. Pour cela, on a fait dissoudre 1g de
colorant dans 1 L d’eau distillée. Le mélange obtanété homogénéisé par agitation. Les
concentrations dérivées sont obtenues par dilutlerla solution mére.

On a déterminé lamaxa partir d'un balayage de l'absorbance en fonctienla
longueur d’'onde en utilisant un UV-visible type VI220G. Pour des solutions de
concentrations 10 et 20 mg/L en colorant prépap@éeddilution. Les résultats obtenus sont

présentés respectivement sur la Figure 1V.2.

’ JAUNE BEMACID E-4G

0.5_- . / .\'\.
' /
§ 0.4 4 ./. \.
T \
2 / \,
0.2 ./'/ \_
- N

300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
lambda (nm)

Figure IV.2 : Courbe Absorbance = i) pour E-4G

Sur la base de ces résultats, on a déterminédanvaé A nax qui est égale a 400 nm.

IV.2.2 Courbe d’étalonnage de I'appareil

Pour établir la courbe d’étalonnage, on a choisddenaine des concentrations en
colorant variant entre 10 et 70 mg/L. Les valeupsogbance = f (concentrations) sont
présentées dans la Figure IV.3. L’évolution dedagité optique est linéaire jusqu’a 70 ppm,

I'allure de la courbe d’étalonnage est une draitéssante.
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Figure IV.3 : Courbe d’étalonnage du spectrophotomeétre avecHedlR
La droite de la courbe d’étalonnage est la suivakits = 0,014 — 0,038 C ;°R 0.997.

IV.3 ADSORPTION D’E -4G PAR LA BENTONITES PONTEE

IV.3.1 Procédure expérimentale

Pour chaque expérience d’adsorption, 20 mg du esaigt mélangé avec 20 mL de
solution d’E-4 G, a la concentration désirée. Rauite, le mélange est filtré, en premier lieu,
et centrifugé dans une seconde étape. Quelquetitmad! de la solution surnageant sont
prélevés pour analyse par spectrophotométrie UVbMisde type VIS-7220G. La quantité
adsorbée est déterminée par différence entre lesentrations initiale et finale, elle est

donnée par la relation suivante :

%4

Qe = (Co — Ce) * (Iv.D)

Madsorbant

d'ou Q. est la quantité adsorbée (mg/g) ¢ €3t la concentration initiale (mg/L) ;. @st la
concentration a I'équilibre (mg/L), V est le volurde la solution (L) ; m est la masse du
solide (g).

IV.3.2 Influence du pH

Le pH joue un réle trés important sur I‘adsorptaes colorants en agissant sur la charge
électriqgue de la surface des solides. Le pH indied solutions a été ajusté en utilisant les
solutions de NaOH (1 N) et HCI (1 N), dans une ganda@ pH allant de 1 a 10.
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L’étude de l'influence du pH sur I'adsorption ddarant E-4G par B-Fe, B-AlFe, B-
Cr et B-AICr est représentée sur la figure IV.4étude a été menée en utilisant des solutions

de colorant a 30 ppm.

—m—(B-Fe)
—e—(B-AlFe)
—A—(B-Cr)
301 R —w—(B-AlCr)
A
N \
20 4 T
\A v\ .
— 10+ \
Y Niva
S ]
T ol \.
o
-10
4 L] *
-20 A v
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pH

Figure IV.4 : Influence de pH sur I'adsorption d’'E-4G par lestoeites pontées
(Co=30mg /L, T=22°C, m=20mg, V=20 mL, t =12@n)

Le pH joue un réle important sur 'adsorption déocant étudié comme les montrent
la figure ci-dessus. Nous constatons que les ceutbda capacité d’adsorption de ce colorant
diminuent sensiblement a partir des valeurs de gHIlds vers celles fortes, ceux-ci est
valables pour les quatre matériaux. Le maximumadgubntité adsorbée a été enregistré dans
le domaine de pH = 1-2. Ceci s’expliquerait pafadi qu’en milieu acide (< au o), la
charge positive domine la surface des adsorbaintsi,Sachant que le colorant est anionique
en solution aqueuse, une attraction €lectrostasgasiblement élevée existe entre les charges
positives de la surface de l'adsorbant et les @sargggatives du coloraf236, 237] Ce
pendant qu’en milieu basique (> augpt) la surface des adsorbants et le colorant se erduv
en opposition de charge ce qui résulte une répylsionc une diminution de la capacité

d’adsorption. Pour les expériences a venir le pld apisté entre 1 et 2.

IV.3.3 Influence du temps de contact
L’étude cinétique du colorant E-4G par les matériahtenus est conduite a différent

temps de contact allant de 5 & 120 min. La conagotr initiale en colorant est fixée a 60

e
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mg/L. L'influence du temps de contact sur la quanéidsorbée est montrée dans la figure
IV.5.
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Figure IV.5: Influence du temps d’agitation sur 'adsorption G-$ar les bentonites pontées
(Co =60 mg/L, T= 22 °C, m= 20 mg, pH= 1-2, V=20 mL)

L’évolution de la quantité adsorbée en fonctiont@mps de contact montre que I'adsorption
est rapide dans les premiers temps, elle atteitit 86 20 minutes, au-dela de ce temps,
I'adsorption de colorant va se ralentir, ensuile sk stable malgré I'écoulement du temps.
L’équilibre de I'adsorption de I'E-4G est atteint bout de 60 min.

En d’autres termes I'évolution de la capacité dention E-4G sur nos adsorbants en
fonction du temps de contact possede la forme ol@bes de saturation, sauf que l'adsorption
sur ces adsorbants se manifeste différemment.

En fait, on peut constater que les courbes deidimatu JBE-4G peuvent se diviser en deux
parties :

« La premiére partie de la cinétique correspondameaphase trés courte, ou la fixation
E-4G est tres rapide, elle est réalisée dans &mipres minutes de I'adsorption.

* La deuxieme phase ou la rapidité est moyenne gqud#amtité adsorbée évolue plus
lentement et le taux d'adsorption est relativenfaitile. Cette derniere est bien
représentée par un palier de saturation.

Ce phénomeéne peut étre expligué par I'existenceedpremiére étape d'adsorption du

colorant sur des sites facilement accessibles ptelyent localisés sur les surfaces externes
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des supports solides, suivie d'une diffusion md#ca des colorants vers les sites
d'adsorption moins accessibles tels que, les espate foliaires des argiles avant d'atteindre
un équilibre d'adsorption ou tous les sites devdahoccupés.

La fixation rapide s'explique par la grande afénites supports a la rétention du E-4G et par
une meilleure diffusion du substrat a travers le®p de ces adsorbants. Ces résultats obtenus
sont similaires a ceux de I'adsorption des col@anir différents adsorbants tels que : le
colorant vert deBrilliant (BG) par la kaolinite, [238] et un colorant anionique (vert de
malachite green par les aérobies gran(®39] aussi I'adsorption des colorants jaune de
maxilon 4 GL et rouge de maxilon GRL par la kaaéi240].

Pour tous les autres expériences d’adsorption a’éissurer du bon choix du temps de

contact on a opté alors pour 120 min d’agitation.

IV.3.4 Les isothermes d’adsorption
Nous avons établi les isothermes d’adsorption d&-d48 par nos adsorbants. Les évolutions
des quantités adsorbées de colorant (mg/g) eniéondés concentrations a I'équilibre (mg/L)

sont illustrées sur les figures 1V.6 et IV.7.

—m—(B-Fe)
65 —o—(B-Cr)

Y
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Figure. IV.6. Isothermes d’adsorption du colorant par B-Fe etrB-C
(Co= 20-70 mg/L, T= 22 °C, m= 20 mg, pH= 1-2, V=20 ntt 120 min)
On remarque, d’'apres cette figure, que la quaatisorbée de colorant augmente au fur et a

mesure que la concentration a I'équilibre augmeb#eguantité adsorbée E-4G maximale

enregistrée est respectivement de l'ordre de 6&{380,03mg/g pour B-Fe et B-Cr. On
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constate également que l'allure des courbes esftpeeS selon la classification de Giles et al
[241], ce type disothermes résulte de l'adsorption éoafive, les molécules adsorbées
favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molésulElles ont donc tendance a étre bien
rangées ou en groupgsi2].
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Figure IV.7: Isothermes d’adsorption d’E-4G par B-AlFe et B-AICr
(Co=30-70 mg/L, T= 22 °C, m= 20 mg, pH= 1-2, V=20 mL, t =120 min)

Nous remarquons que les isothermes d’adsorptioB-Ad-e et B-AICr obtenues ont
une allure similaire que le précédentes , ce guitreaque, le polluant est adsorbé de maniere
homogeéne a I'aide d’interactions ioniques assupéesa surface des adsorbants, positivement
chargéd243]. Les capacités maximales d’adsorption trouvées [@susolides B-AlFe et B-
AICr sont de l'ordre 64,60 et 67,39 mg/g avec desrpentages d’adsorption 92 % et 96 %
respectivement.

IV.3.5 Influence de la température

Pour étudier 'effet de la température sur la foxatde colorant, on a choisi les deux
matériaux B-Fe et B-AlFe. Les expériences ont ew dians des enceintes thermo-statées a 30,
40 et 50 °C, sous les conditions opératoires st@gan

Coe-ac = 30-70 mg/L, pH= 1-2, ¥, = 20 mL et le temps d’agitation = 120 min.




Adsorption de colorants par les bentonites insépes les polycations

Les figures IV. 8 et IV.9 représentent respectivenhiieffet de la température sur la capacité

d’adsorption du colorant pour les matériaux B-FB-&tlFe.

65

A4

Ce(ppm)

Figure 1V.8: Isothermes d’adsorption d’'E-4G par la B-Fe a difées températures

—m—(30°C)
60 - —e—(40°C)
—A—(50°C)

: Y
N
o / 7
0SS

20 4

T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16

Ce(ppm)

Figure IV.9: Isotherme d’adsorption d’E-4G par la B-AlFe a difigtes températures
Une augmentation de la température peut entragieunise augmentation soit une diminution

de la quantité adsorbée.
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* Lorsque l'adsorption est exothermique, la quanatisorbée diminue quand la
température augmente. Au contraire, quand la géaatisorbée augmente avec la
température, I'adsorption est endothermique.
. L'influence de la température sur I'évolution dempacités de fixation d’E-4G a
I’équilibre, dans les conditions expérimentalediagies apparait clairement sur les figures
IV.8, IV.9. Ainsi, pour une concentration initiatke colorant égale a 70 mg/les capacités
d’adsorption obtenues a des températures de 3@t 80,°C sont respectivement 55,39; 59,96
et 61,46 mg/g par B-Fe et 54,46 ; 56,60 et 55,4&)mpgr B-AlFe.
L’augmentation de la température semble influesoela quantité adsorbée de colorant, mais
de maniére faible.
Le travail réalisé par Hams§44] concernant I'adsorption de deux colorants bleaibét
jaune Terazil sur grignons d'olives, a montré gaedmentation de température entre 15 a
20°C induit une augmentation de la capacité d'gasmr, puis une diminution au dela de
20°C. Une autre étud@45] montre que l'adsorption de mercaptobenzothiaz®IBT) sur
grignons d’olives est proportionnelle a I'élévatida la température comprise entre 5 et 35°C.
Par ailleurs, avec des adsorbants argileux, laci#pde rétention passe par un maximum
correspondant a 20 °C pour le kaolin et a 35°C gdaubentonite, avant de régresser
légerement a des températures supérieures a B0’ Etr@spectivemeri246].

Une étude réalisée par Baghriche et ses da@W.7] montre l'influence de la
température sur I'adsorption du vert de méthylelswharbon actif, ils ont remarqué que la
capacité d’adsorption passe de 13 a 23 mg/g ledagtempérature augmente de 22 a 65 °C.

IV.3.6 Description des isothermes

Pour décrire nos isothermes d'adsorption, différemtodéles sont étudiés a savoir les
équations de Langmuir, de Freundlich et de DubiRadgushkevich (D-R). L'ensemble des
leurs équations ainsi que leurs linéarisationsetddictées dans le premier chapitre.

La validité d'un modeéle théorique vis-a-vis des uttds expérimentaux est basée

principalement sur le coefficient de corrélation R

IV.3.6.1 Modéles de Langmuir et de Freundlich
Les équations de Langmuir et de Freundlich s’éatigcemme suit:

Qe _ KLce
0. - K. (IvV.2)
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Qe = KrC,'™ (IV.3)

- Si 'équation de Langmuir est vérifiée, on dditenir des droites de pente égale a 16D
en ordonnée a l'origine 1/[IQm.

- La linéarisation du modele de Freundlich nécedsitracé de la courbe : In Qe=f (In Ce).
La pente sera égale a 1/n et 'ordonné a l'origigale a Inik.

Les parametres de linéarisation des deux modetgsegarésentés dans le tableau 1V.2.

Tableau IV.2 : Paramétres de linéarisation des modeles de Langihdé Freundlich.

Echantillon | Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
Qmax | Ki R Kr 1/n R?
B-Fe 61,462 0,030 0,939 | 0,14 2,822 10,992
B-AlFe 55,462 | 0,042 | 0,654 | 2,88 1,068 | 0,981
B-Cr 58,96 0,045 0,951 |1,169 | 1,613 | 0,982
B-AICr 50,18 /0,018 | 0,941 | 0,101 | 2,058 | 0,989

L’équation de Langmuir permet d’avoir une repréatoh satisfaisante des isothermes
d’adsorption sur des surfaces de matériaux homagebes coefficients de corrélation
concernant ce modele ont été compris entre 0,98P81 sauf pour B-AlFe, mais en méme
temps on a enregistré des pentes négatives. Breeffaésultats sont insignifiants en termes
d’adsorption.

Les coefficients de corrélations obtenues avecddéaie de Freundlich sont tres proches de
I'unité c’est-a-dire qu’on a eu de bonnes droitess valeurs de 1/n sont toutes supérieures a
un (01) démontrant que l'adsorption du colorant resins favorable. On conclue que le
modele de Freundlich décrit mieux nos résultats.

La représentativité de ce modele pour E-4G poustakpliquer par le fait que la surface de
solide soit hétérogene, donc il ya une adsorptiadtioouche avec interactions entre les
molécules adsorbées.

Des résultats similaires ont été reportés dansd&d’adsorption d’'orange G par les cendres
de bagassg48].
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IV.3.6.2 Modele de Dubinin—Radushkevich (D-R)

La formule linéaire du modele D-R est la suivante :

Lnge = Inqpax — B €7 (IV.4)
Ou
E = (-2B)"1/? (IV.5)

Les constantes calculées a partir du modéle DubRé@dushkevich sont regroupées dans le
tableau IV.3.

Tableau 1V.3 : Paramétres ajustés estimeés par le modele de D-R

D-R Omax E
(mgig) | £ | (kaimol)

B-Fe 98,20 53,89 | 0,096 0,991
B-AlFe | 64,65 |34,72 |0,120 0,990
B-Cr 87,10 64,52 |0,088 0,956
B-AICr | 58,03 | 104,72 | 0,069 0,968

RZ

Selon les coefficients de corrélation qui sont cosmentre 0,956 et 0,990, le modéle de D-R
s’applique pour I'adsorption du colorant E-4G pand les adsorbants. On constate que la
quantité adsorbée maximale calculée par le modgldi#férente dans les cas de B-Fe et B-
Cr. L’énergie moyenne d’adsorption calculée esdriefire & 8 kJ.md| ce qui indique que la
physisorption est majoritaire et la plus domingraer I'adsorption d'E-4G par les bentonites
modifiés.

Les résultats représentés dans le tableau ci-dedggient que le modéle de D-R décrit bien

nos données experimentales.

IV.3.7 Etude cinétique

Pour évaluer les parametres de la cinétique, plisimodéeles peuvent étre appliqués parmi
lesquels on retient trois modeéles trés utilisésr micrire le mécanisme de I'adsorption en
phase liquide: modéle de pseudo-premier, pseudondeordre, et le modéle de la diffusion

intra particulaire.
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Mode opératoire

On prépare une série de solution du colorant aesdration 60 ppm puis on ajoute les
mémes quantités (20 mg) de solides et on varentgs$ de contact de 2 a 120 min. Les
parameétres maintenus constants sont : pH = Isg; 20 mL, T= 22 °C.

IV.3.7.1 Modeéle du pseudo premier ordre (modele Lagrgren)
L’équation de la vitesse du pseudo-premier ordgerg’:

In(ge — q¢) =Ingqe — Ky t (1V.6)

Le tracé de la droite Ln g-q) =f (t), nous permet de calculer la constanteitesse, qui est
tout simplement la pente de la drdite L'examen de la fiabilité du modéle proposé st fai
par le calcul de facteur de corrélation de I'équaiV.6).

IV.3.7.2 Modéle du pseudo seconde ordre
La réaction du pseudo second ordre est exprimépaation suivante :

t 1

1
= —t V.7
ac  Kpqd + de ( )

Le tracé de la droite t/@n fonction dd nous permet de calculer la constante de vitesse de

second ordre K

IV.3.7.3 Modele de la diffusion moléculaire

Modele de la diffusion intra-particulaire

Afin d'étudier la diffusivité du E-4G entre les piaules de nos adsorbants, nous avons
appligué le modele de Weber et Morris, représeatd'@quation suivantf249] :

qe = Kinet®® + C (IV.8)
Ou:

Kin : La constante de la diffusion intra particulevileber en (mg/g miff)

o Quantité adsorbée au temps t (ny.g

C : représente la valeur de I'épaisseur de la eolirttite

En tracant gen fonction de®’, nous permet de calculer la constante de vitessdifflision.

Si ce modéle est applicable ¢a ce peut que lagiliffuintra particulaire, gouverne la cinétique
d'adsorption.

Les résultats obtenus des trois modéles sont rpgsodians le tableau suivant :
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Tableau IV.4 : Constantes des modeéles cinétique d’adsorptidGE-

Modeles Constante B-Fe | B-AlFe |B-Cr B-AICr
Ky (minY) 0,072 |0,110 |0,095 |0,088

Pseudo-premier-ordre Qe (mg/g) 3730 | 41,26 4536 | 14,644
R? 0,919 | 0,596 0,524 | 0,990

Ko (min™) 0,0031 | 0,0034 | 0,0405 | 0,0068
Pseudo-second-ordre g€ ca(Ma/a) 5555 | 55,56 55,60 | 50,00
R 0,997 | 0,995 1,00 0,998
Kint(mg/g.min®) | g 171 3,516 [1,917 |2,768
Intra-particulaire C 12,01 |2217 4432 |31,76
R? 0960 |0924 [0,906 |0,988
Qe ex{Ma/Q) 53,05 |52,27 |52,84 |[51,20

* En comparant les différents modeles (le modele stigho-premier ordre, le modéle
de pseudo-second ordre), nous constatons que leeumanodéle qui présente les
résultats expérimentaux est le modéle du pseudmdeardre. On peut déduire donc
qgue le modéle de pseudo-second ordre est celudégrit le mieux le processus
d’adsorption du JBE-4G sur les bentonites pontéesnodele préconise I'adsorption
par interaction de charges entre l'adsorbant etsbabat. De méme les quantités
adsorbées calculées sont trés proches que lestgaatsorbées expérimentales.

* Nous remarquons d'apres les résultats présentés ldatableau ci-dessus que le
coefficient de corrélation de la cinétique du psepdemier ordre est 0,92 pour le
matériau B-Fe, et 0,99 pour B-AICr, par contre demntités d’adsorption calculées
par ce modele sont tres loin de celles de I'expéaeTandis que toutes les valeurs de
R? sont trés proches de I'unité concernant le modélpseudo-second ordre.

» Les valeurs de ge calculées par le modele,R8fl tres proches de celles déterminées
expérimentalement pour nos bentonites pontées.

* Plusieurs études ont trouvé que les cinétiguessdigtion des colorants sur les
supports argileux obéissent au pseudo-second dedmeni ceux de I'adsorption du
vert de malachite par les grains de daf0], le bleu 25 par un charbon modifi#&1]

et le rouge de méthyle par la v§2862].
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* Les figures IV.10, 11,12 et 13 représentent le ehaatra particulaire ainsi que les

constantes de linéarisation de ce model.

—m—(B-Fe)
—e—(B-AlFe)
55
1 H
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Figure IV.10 : Modele Cinétique de la diffusion intra-particulathe colorant E-4G par les
matériaux (B-Fe et B-AlFe).
L’allure de la courbe présentée sur la figure 1VesD devisée en deux parties, une ascendante
et I'autre forme un palier. Apres un temps de ocinte 50 min, les courbes sont presque
linéaires. La partie linéaire de I'allure qui repeéte la cinétique de la diffusion intra-particule
de B-Fe et B-AlFe est montrée dans la figure IV.0Oh. constate que les deux droites ne
passent pas par l'origine, ce qui implique que ifusion intra-particulaire participe au

processus d’adsorption de JBE-4G, mais qu’elletipas I'étape limitante dans ce cas.
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Figure IV.11 : linéarisation du modéle de la diffusion intra-pautaire pour B-Fe et B-AlFe.
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Figure IV.12 : Modéle cinétique de la diffusion intra-particulageur B-Cr et B-AICr.
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Figure IV.13 : linéarisation du modéle de la diffusion intra-pautaire pour B-Cr et B-Al-
Cr.

. D’aprés les figures IV.12 et IV.13, on remarquepparition de deux phases : La
premier linéaire et la deuxieme sous forme du plat®©n remarque aussi I'absence de la
partie concave du modele appliqué, ceci est peatdite a la rapidité de I'adsorption a la
surface externe du solid253]. Ces deux phases indiquent que le processus diditspse
déroule en surface et a la diffusion intra particel.
La partie linéaire est attribuée a une diffusiomarparticule. Cette étape commence a 5 min
jusqu’a 30 min du processus. Finalement le platedigue un équilibre, qui commence apres
35 min. On peut dire que le colorant E-4G est Imetet transporté par le phénomene de
diffusion intra particule dans les pores du solateenfin, il est retenu a l'intérieur des

micropores.

IV.3.8 Etude thermodynamique

D’une facon générale, le phénomene d’adsorptiotoegburs accompagné par un processus
thermique[156], qui peut étre soit exothermiquaH°< 0) ou endothermiqueAH°®> 0). La
mesure de la chaleur d’adsorption est le principéere qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption.

Les parametres thermodynamiques qui doivent éingidérés pour déterminer le processus
sont les variations de I'enthalpie standaid), I'entropie standard\G°) et I'énergie standard
libre (AG®). La variation de I'énergie libre de Gibbs d’'agstion AG®°) est donnée par la

relation suivante :
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AG = —RTInKg4 (IV.9)
Sachant que I'équation d’Eyring est donnée[pa4] :
AG = AH + TAS (IV.10)

La variation d’enthalpieAH®) et d’entropie AS°), peuvent étre obtenue a partir de la pente et

I'interception de I'équation de Van't Hoff dAG°) en fonction de T :

InK4 = (%) - ) (IV.11)

Kq : constante de distribution d’adsorption
R : constante des gaz parfaits 8,31 Jhof
T : température K.

Mode opératoire
® On prépare une série de solution de colorant E-di€saconcentrations différentes de
30 470 ppm, puis on y ajoute des masses d’adsesri2dnig, ensuite on varie les
températures d’adsorption de 30, 40 et 50 °C.
Les parametres maintenus constants sont : pH =Msg, = 20 mL, le temps
d’agitation est120 minutes.
Le tracé des droites Ink=f (1/T) permet d’obtenir les valeurs dél° (pente de la droite) et
de AS (ordonnée a l'origine). Les tableaux IV.5 et I\0i@sentent les valeurs des parametres

thermodynamiques d’adsorption.
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Tableau IV.5 : les équations des droites in&n fonction (1/T)

Matériau Co (ppm) | Equation R?
30 y =-1590.x + 6.362 | 0,540
40 y=-1915.x + 7,595 | 0,750
B-Fe 50 y =-2759.x + 10,38 | 0,750
60 y =-2831.x + 10,73 | 0,867
70 y =-3205.x + 11,95 | 0,945
30 y=149,4x + 0,772 0,004
40 y = 895,4x - 1,545 0,124
B-AlFe 50 y =-6E-11x + 1,351 | 9E-28
60 y =-952,0x + 4,395 | 0,503
70 y =-423,5x + 2,700 | 0,204
30 y =1299x - 3,044 0,697
40 y =879,2x - 1,509 0,446
B-Cr 50 y =-46,67x + 1,545 | 0,001
60 y =6E-11x + 1,518 | 3E-27
70 y= 76,42x + 1,381 | 0,011
30 y =2995x - 9,117 0,977
40 y =1972x - 5,734 0,834
B-AICr 50 y =1979x - 5,622 0,999
60 y =746,1x - 1,602 0,990
70 y = 314x - 0,140 0,234
. Les résultats présentés dans ce tableau concefadebrption du E-4G par les

adsorbants permettent de dire que, les coefficiglatscorrélation sont tres faibles sur
'ensemble des échantillons, c’est-a-dire, queémgations ne forment pas des droites, donc
le modele du coefficient de distribution n’est pgplicable, a I'exception des solides B-Fe et
B-AICr, que cette équation est vérifiée a quelquescentrations initiales. Cependant, le
calcul des chaleurs d’adsorption se limite uniguetma&ux équations du coefficient de
distribution dont elles possedent des coefficieetsegression éleveés.

Les parametres thermodynamique trouvés sont merésodans le tableau 1V.6.
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Tableau IV.6 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption E-4@ e et B-AICr

Matériau Co AH® AS° AG°1
(PpM) | @mol) | @.molKY) —grme gl'g"lg') 3K
B.Fe 60 23525,61 | 89,17 -3491,78) -4383,44 | -5275,10
70 26633,55 | 99,30 -3455,71 -4448,76 | -5441,80
30 -24888,45 | -75,79 -1924,93 -1167,06 | -409,18
B-AICr | 50 -16445,49 | -46,70 -2294,72 -1827,70 | -1360,68
60 -6200,09 | -13,30 -2171,40 -2038,44 | -1905,48

D’apreés le tableau ci-dessus, les valeurs positieesH® dans le cas de B-Fe confirment que
'adsorption du colorant sur les bentonites estpuocessus endothermique. Les valeurs
faibles de cette chaleur (< de 40 kJ/mole) montoeriil s’agit d'une adsorption physique
[255]. Les grandeurs de I'énergie libre de Gibbs soghatiges, ceci montre que le processus
d’adsorption d'E-4G par B-Fe est spontané et leréede spontanéité augmente avec
'accroissement de la températuf256]. Le signe positif des valeurs d’entropie nous
renseigne sur le désordre des molécules de colguange situe principalement au niveau
d’interface solide/liquide.

D’apres le tableau IV.6, contrairement au solidEeB-nous constatons que la variation de
I'enthalpie AH®° du systéme est négative dans le cas de B-Al€rgu indique que le
processus de I'adsorption est exothermique.

Les valeurs faibles de cette chaleur montrent cglabit d’'une adsorption physique. Les
valeurs négatives de I'entropie indiquent que ksod#re des molécules E-4G se localise dans
la phase liquide avant d'atteindre l'interface. Lésergies de Gibbs sont toutes négatives
affirmant la spontanéité du phénomene d’adsorp@a@uf que cette spontanéité diminue avec
'augmentation de la température.

Des résultats similaires ont été trouvés lors ddslrption des colorants acides tels que le

jaune Bezanyle, le rouge Bezanyle et le vert Nyfensur la bentonite et le kao[ih36].
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V.4 CONCLUSION

Dans cette étude nous avons élaboré quatre matéribase de la bentonite de Mostaganem
et de polycations d’origine aluminium, fer et cheanCes adsorbants désignés par B-Fe, B-
AlFe, B-Cr et B-AICr ont fait I'objet d’éliminatiowlu colorant JBE-4G en phase aqueuse.

* Il s'avere d’apres les résultats obtenus, queHeepla concentration initiale de la
solution sont des facteurs déterminants pour leé&dddsorption du colorant. Car
guand la concentration initiale du colorant E-4@Ggdéa solution passe de 20 a 70
mg/L, la capacité d'adsorption d’'E-4G passe de E867,39 mg/g pour I'adsorbant
B-AICr, qui a montré le taux le plus élevé de rétena un pH=1-2 considéré comme
optimum.

* Les cinétiques d'adsorption du polluant sur la beré modifiee montrent que
L’adsorption d'E-4G par B-Fe, B-AlFe, B-Cr et B-AlCest un processus rapide
(temps d’équilibre est de 35 min) et la vitesseds@ption s’avere suivre une loi
cinétique de l'ordre 2.

e On peut déduire donc que le modéle de pseudo-semind est celui qui décrit le
mieux le processus d’adsorption du colorant E-4Glesi bentonites modifiées. De
méme les quantités adsorbées calculées sont tmshgsr de celles trouvées
expérimentalement.

* Les résultats obtenus permettent de conclure gdsdfption du colorant obéit non
seulement au modéle de Freundlich mais aussi del Dubinin-Radushkevich
(DR).

o L’étude thermodynamique effectuée sur les matérBube et B-AICr nous a permis
de constater que le processus d’adsorption esttaporsur I'ensemble, il peut étre
endothermique (cas B-Fe) ou exothermique (cas d&ICBr mais les chaleurs

d’adsorption sont faibles correspondent a une phygtion.
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CHAPITRE V
ADSORPTION DE COLORANT PAR LES ORGANO-INORGANO-
BENTONITES

V.1 INTRODUCTION

L'objectif du présent chapitre est de valoriserddestonites pontées synthétises (B-C-
Al et B-C-AICr) et caractérisés en troisieme chapitNous allons essayer de tester leurs
capacités dans I'élimination du colorant jaune ln&-4G. Le fait de garder le méme
colorant est de pouvoir comparer I'efficacité ddsabants inorgano-bent et ceux inorgano-
organo-bent.
Donc pour bien mener |'expérience d’adsorption del& nous avons procedé par
établissement des isothermes d’adsorption a deentmations initiales varient entre 100-400
mg/L. Les résultats trouvés sont étudiés par desté@ms mathématiques afin de définir le
mode de fixation du colorant. Ensuite on étudienkcanisme d’adsorption par le suivi de
I’évolution de la quantité adsorbée en fonctiontelmps. L'influence de la température sur

I'adsorption a été aussi testée dans le but derditer les chaleurs d’adsorption.

V.2 ADSORPTION D’E-4G PAR LES BENTONITES PONTEES
V.2.1 Procédure expérimentale
Notons que le méme protocole expérimental citéleapitre auparavant a étre suivi

par la relation suivante :

Qe = (Co — Co) ¥ ——— (V.1)

M adsorbant

D’ou ge est la quantité adsorbée (mg/g)o;eSt la concentration initiale (mg/L) e@st la
concentration a I'équilibre (mg/L), V est le volurde la solution (L) ; m est la masse du

solide (g).

V.2.2 Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, le domaineadesentrations en colorant variait
entre 10 et 70 mg/L. L’évolution de la densité qpé est linéaire jusqu’a 70 ppm, I'allure de
la courbe d’étalonnage est une droite croissante.
A titre d’exemple, les valeurs d’absorbance = h@ntrations) sont présentées dans la Figure
V.1.
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Abs

Figure V.1: Courbe d’étalonnage du colorant E-4G.

C(ppm)

La droite obtenue a I'équation suivante : Abs =18,C — 0,038 ; le coefficient de régression

est égale a R 0,997.

V.2.3 Influence du pH

Le pH est un paramétre qui joue un réle fondamelatas le processus d’adsorption, |l

agit, a la fois, sur la charge de la surface ddsbabant et sur I'état d’ionisation de I'adsorbat

[257]. L’ajustement du pH initial des solutions de calurest effectué par les solutions de
NaOH (1 N) et HCI (1 N), l'intervalle choisi des @4tl1-11. La concentration initiale d’E-4G

a été fixé a 30 ppm. Les résultats de 'effet desphit représentés sur la figure suivante.

35
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15

ge (mg/q)
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Figure V.2 : Influence de pH sur l'adsorption d’E-4G par la BACet B-C-AICr
(Co= 30 mg L, T=22 °C, m= 20 mg, V=20 mL, t =120 min)
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Selon cette figure, on remarque que le maximum dksx courbes se situe a
l'intervalle de pH=1-2, ce qui indique que I'adstiop est favorable en milieu trés acide. On
remargue aussi que dans le cas de I'échantillorBET qu'au-dela du pH = 2, la quantité
adsorbée diminue jusqu'a pH =11, mais cette dinonuh’est pas significative, c’est-a-dire
que I'écart entre les quantités adsorbées de edloraximum et minimum est égale a 6 mg/qg.
Ceci est encourageant comme résultat car il nousgiad’éliminer le colorant dans une large
gamme de pH.

La variation de la quantité adsorbée en fonctiopldypeut s’expliquer par le fait qu'a des pH
inférieurs au pHzc (6,40 et 5,49) la surface superficielle de la beitdopontée est positive
tandis que les molécules du colorant sont chargéégativement. Cela conduit a
'augmentation des interactions électrostatiqudsedes charges de la bentonite et celles du
colorant, c’est pour cette raison que la quantitgoebée est plus importante en milieu acide.
Au contraire, si le pH du milieu est supérieur a#les charges seront de méme signe et des

forces de répulsion vont prendre naissance, aidatgé adsorbée diminuera.

V.2.4 Influence du temps de contact

Nous avons étudié [l'influence du temps de conf(ach 120 min) sur la quantité
adsorbée du colorant E-4G par nos adsorbants.oheeatration initiale de colorant était
égale a 60 mg/Let le pH fixé entre 1 et 2.
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Figure V.3 : Influence du temps de contact d’adsorption d’E-g& la B-C-Al et B-C-AICr
(Co =60 mg/L, T=22 °C, m= 20mg, V=20 mL)
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L’évolution de la capacité de rétention d’E-4G swis supports en fonction du temps de
contact augmente rapidement jusqu’a la saturation.

En fait, on peut constater que les courbes deidnad’E-4G, peuvent se diviser en deux

parties : une partie correspondant & une phasedtgte, ou la fixation est trés rapide, et une
phase longue ou le taux d'adsorption est relatimeniaible. Cette derniere est bien

représentée par un palier. Cette observation est ppparente dans la figure V.3. Ce
phénomeéne peut étre expliqué par I'existence giteraiere étape d'adsorption de colorant E-
4G sur des sites facilement accessibles, suivieediffusion moléculaire de celui-ci vers des

sites d'adsorption moins accessibles avant d'dtieion équilibre d'adsorption ou tous les
sites deviennent occupés. Des résultats similameggalement été observés par I'adsorption
des polluants par des adsorbants tels que le ahaxiih et argile traitée et non trait@s8].

On peut en déduire que le temps de contact ouripgal’équilibre est atteint au bout de 60

min. Pour tous les autres expériences d'adsortiiond’assurer une bonne adsorption ou on
atteint I'’équilibre thermodynamique, on a opté slpour 120 min temps d’agitation.

V.2.5 Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle impori@dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la cooceges nouveaux adsorbants. La quantité
d’adsorption E-4G (mg/g) en fonction de sa con@iuin en solution a I'équilibre (mg/L) est

illustrée sur la figure V.4.
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Figure V.4 : Isothermes d’adsorption du colorant E-4G par B-G#AB-C-AICr
(Co= 100-400 mg't, T=22 °C, m= 20 mg, pH= 1-2, V=20 ml, t=120 min)
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On remarque, d’apres cette figure, que la quaatigdrbée de colorant E-4G augmente au fur
et a mesure que la concentration a I'équilibre amgm Les quantités adsorbées maximales
d’E-4G enregistrées sont respectivement 385,25%6{89 mg/g pour B-C-Al et B-C-AICr.
On note que ces quantités adsorbées par les solimgmno-organo-bent sont beaucoup plus
importantes que celles adsorbées par les maténatgano-bent.

On constate également que I'allure des courbedeesfpe S selon la classification de Giles et
al [241], ce type d’isothermes résulte d’une adsorptiormpécative, les molécules adsorbées
favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molésuElles ont donc tendance a étre adsorbée

en rangées ou en groufd2d?2].

V.2.6 Influence de la température sur la capacité’ddsorption
Pour étudier l'influence de la température surdapacités d’adsorption de colorant
par les bentonites modifiées, une quantité de 2@madsorbant est mis en contact avec 20
mL d’une solution E-4G. Les expériences ont étés®as dans un bain marie a 30, 40 et 50
°C sous les conditions opératoires suivantes :
Coe-ac = 100-400 mg/L, pH= 1-2, et le temps d’agitati#® min.
Les figures V.5 et V.6, représentent I'effet dedmpérature sur la capacité d’adsorption d’E-

4G par nos matériaux.

—m—(30°C)
) —e—(40°C)
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Figure V.5 : Isothermes d’adsorption d’E-4G par la B-C-Al a élifintes températures

107




Adsorption de colorant par les organo-inorgano-benites
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Figure V.6 : Isothermes d’adsorption d’E-4G par la B-C-AICr #étientes températures

L’influence de la température sur I'évolution degpacités de fixation d’E-4G a I'équilibre,
dans les conditions expérimentales utilisées, meahtclairement qu’il y a une légere
diminution de la quantité adsorbée. Ainsi, dansae de B-C-Al, a une concentration initiale
d’E-4G de 400 mg/L, les quantités d’adsorption nbes a des températures de 30, 40, et
50°C sont respectivement 383,53 ; 383,96 et 38668y et dans le cas de B-C-AICr les
quantités sont 384,10 ; 381,18 et 379,10 mg/g.

L’augmentation de la température semble ne pasienfler sur la quantité adsorbée de
colorant c’est-a-dire que I'adsorption d’'E-4G dsit@t exothermique.

Des résultats semblables ont été rapportées gigofption des colorants cationiques par la
HDTMA-montmorillonite tels que : I'adsorption deoket en cristal[259] de rouge Congo.
[260] et de rouge direct 261].

V.2.7 Description des isothermes

Les modéles les plus couramment cités dans laalittee, concernant les études des
phénomenes d’interaction entre les argiles et $pe@es chimiques organiques ou minérales
[262], sont ceux de Freundlich et de Langmuir. La vididi'un modele théorique vis-a-vis
des résultats expérimentaux est basée principatesuete coefficient de corrélatiorfR

Le modele de Langmuir suppose une surface d’'adspngiforme avec des sites

d’adsorption équivalents. Tandis que le modele deurkdlich est fondé sur I'hypothese
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d’adsorption sur une surface hétérogene compreplansieurs sites différents d’adsorption.
Les parametres de linéarisation des modeles denuainget de Freundlich sont regroupés

dans le tableau V.1.

Tableau V.1 :Parametres de linéarisation du modele de Langnhdie &reundlich.

Echantillon

Modéle de Langmuir Modéle de Freundlich
Qmax KL R2 Kk 1/n F\)2
B-C-Al -500,0 0,030 0,476 7,441 1,509 0,937

B-C-AICr 1000 0,032 0,874 20,328 1,067 0,926

Malheureusement I'’équation de Langmuir permet drades résultats qui ne son pas en
accord avec nos données expérimentales, car iy des pentes négatives et des quantités
adsorbées tres excessives, sans oublier que |&ciemts de régression sont tres loin de
I'unité. Ces résultats sont insignifiants en termi@slsorption.

La meilleure corrélation est obtenue avec le model€éreundlich avec des coefficients égaux
a 0,937 et 0,926.Donc on constate que le modelergendlich décrit mieux nos résultats,
mais le probleme c’est que les valeurs de 1/n sopErieures a l'unité indiquant une
adsorption non favorable.

C’est pour quoi nous avons eu recours aux mod&ddubinin—-Radushkevich, de Harkins-

Jura et de Temkin afin de mieux comprendre le méoand adsorption d'E-4G.

V.2.7.1 Modéles de Dubinin—Radushkevich D-R, Harki+Jura et Temkin
On a calculé les paramétres de linéarisation aés mtnodeles en appliquant leurs équations

cités dans le chapitreles paramétres de ces modeles sont présentésedaielau V.2.
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Tableau V.2 :Parametres ajustés par les trois modéles Harknas-Tamkin et D-R

Modele B-C-Al B-C-AlCr
A - -
Harkins-Jura B - -
R? 0,885 0,845
_ Ko (L.mg") 7,336 3,043
Temkin AQ (kJmott)  0,00261 0,00515
R? 0,993 0,979
Qmax (Mg/g) 383,53 380,52
o.R B 137,3 34,28
E (kJ/mol) 0,06 0,121
R? 0,992 0,888

Sur I'ensemble, les coefficients de corrélationestrselon les modeles, ils sont compris entre
0,845 et 0,885 pour le modéle de Harkins Jura. @éndique que ce modeéle de Harkin-Jura
ne s’applique pas pour I'adsorption de colorantrmer adsorbants.

L’équation de Temkin permet d’avoir une représenasatisfaisante pour ce colorant, car les
coefficients de corrélation sont égaux a 0,993, @1® Le modele de Temkin qui se présente
entre le modele de Langmuir et celui de Freundii&trit mieux nos résultats expérimentaux.
Il permet aussi d'estimer la variation de I'énergiadsorptionAQ découlant de la
linéarisation du modeéle, ou on constate que cett@aton est trés faible. Ceci est en accord
avec le modéle de D-R, ou la valeurEl€0,06 kJ/mol) est inférieure a 8 kJ/mol, signifian
gue l'adsorption est physique. Selon le coefficdmtrégression le modele de D-R est valable
uniquement dans le cas de B-C-Al.

On peut conclure que I'équation de Temkin est Ipkxcée pour définir 'adsorption d’E-4G
par B-C-Al et B-C-AICr

V.2.8 Etude cinétique

La modélisation cinétique de I'élimination du calot E-4G a été réalisée selon les
trois modeles suivants : modéle de pseudo-premdre ppseudo-second ordre et le modele
de la diffusion intra particulaire.
A partir de la forme linéaire de I'équation du pdeyremier ordre, on trace la courbe In (ge-
gy en fonction du temps pour déterminaref ge.
La représentation linéaire detw#ff{t) du modele pseudo-second ordre, nous pernaeod’ K,

et ge. La courbe de linéarisation de ce modeldastée par la figure V.7.
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Figure. V.7: Cinétique d’adsorption du pseudo-second ordredf¥par les bentonites

modifiées

L’application de la forme linéaire du modéle cigék intra particulaire permet de tracer la
courbe ¢ f ()2 L'applicabilité de ce modeéle, suggére que la diffusmoléculaire qui
gouverne la cinétique d'adsorption.

Les valeurs des parametres des trois modélesegméisentées dans le tableau suivant:

Tableau V.3: Constantes des modéles cinétiques

Modele Constante B-C-Al  B-C-AlCr
Ky (min™) 0,053 0,06
Pseudo-premier-ordre ge (mg/g) 26,470 4,568
R 0,928 0,921
Ky (min™) 0,004 2,89
Pseudo-second-ordre
ge (mg/g) 58,824 58,824
R 0,999 0,999
Kint (Mg/g.mirt?) 9,24 0,713
C 12,29 53,93
Intra-particulaire >
R 0,944 0,994

Oe exp(mg/g) 53,46 58,25
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En comparant les différents modeles (pseudo-preondee, pseudo-second ordre et le
modele de la diffusion intra-particulaire), nousmstatons que le modéle qui présente des
coefficients de corrélation Rproches de I'unité(0,999) et que les quantitéorEes ge
expérimentales et celles calculées sont voisirségetui du pseudo-second ordre.

On peut déduire donc que le modele de pseudo-semaind est celui qui décrit le
mieux le processus d’adsorption d’E-4G sur les dratds pontées, ce modele préconise que
I'adsorption par interaction de charges entre baldant et 'adsorbat soit de nature chimique.

Des résultats similaires ont été obtenus pour dgutson de Crystal violet sur une
bentonite modifiée iraquienrj263], du bleu de méthyle sur une bentonite algériemtieéee
[264], et le colorant diazo par une bentonite thermicgr@mmodifieg265].

La figure ci-dessous, présente I'évolution de giérmte colorant gt en fonction de la racine
carrée du temps. On remarque l'apparition de déapes d’adsorption du colorant E-4G, qui
peuvent étre assimilées a deux droites. La couebkndarisation de ce modele est montrée

dans la figure V.8.
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Figure V.8 : Cinétique de la diffusion intra-particulaire d’'E-4G

L’allure de la courbe présentée sur la figure V.8tr® que pour un temps de contact de 45
min, les courbes sont linéaires et ne passentga®pgine, ce qui implique que la diffusion
intra-particulaire participe au processus d’adsompt’E-4G, mais qu’elle n’est pas I'étape

limitante dans ce cas.
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Figure V.9 : Linéarisation de lainétique de diffusion intrgarticulaire

D’aprés la figure V.8, on remarque I'apparitiondiuy phases: la premiére est linéaire €
deuxieme est sous forme de plateau. On note daksehce de la partie concave du mou
appliqué, ceci est peut étre due a la rapidité’atisdrption a la surface externe du so
[253]. Ces deux phases indigit que le processus d’adsorption se déroule encaudh ¢
I'intérieur du solide.

La partie linéaire est attribuée a une diffusiomarparticule. Cette étape commence a 5
jusqu’a 30 min du processus. Finalement le platedigue un équilibre, quiommence apres
35 min. On peut dire que le coloran-4G est lentement transporté par le phénomer
diffusion intra particulaire dans les pores du dmlet enfin, il est retenu a l'intérieur ¢

micropores.

V.2.9 Etude thermodynamique

D’'une facon généte, le phénomene d’adsorption est toujours accomgggar ur
processus thermiqye66], I'étude thermodynamique est représe par le tracé de Ing en
fonction de 1/T. Ce tracé nous permet de déterntimethalpie libreAH ainsi que I'entropie
AS. La vaiation de I'énergielibre de Gibbs d’adsorptiorAG) est donnée par la relati
suivante :
AG = —RT LnK4 (V.2)
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La variation d’enthalpieAH) et d’entropie AS), peut étre obtenue respectivement a

partir de la pente et lI'interception de I'équatamVan’'t Hoff :

S
InKy = (AE) - &) (V.3)
L’équation d’Eyring est donnée p@54] :

AG = AH + TAS (V.4)

Le tracé des droites Lgk f (1/T) permet d’obtenir les valeurs dél (pente de la droite)
et deAS (ordonnée a l'origine). Les tableaux V.4, V.5s@r@ent les valeurs des parametres

thermodynamiques de I'adsorption de colorant pabentonites pontées.

Tableau V.4: Parametre de linéarisation du coefficient dérithistion.

Matériau Co(ppm) Equation R
100 y=841,0x- 0,324 0,992
150 y=978,4x-0,475 0,967

B-C-Al 200 y =632,5x + 0,847 0,997
300 y =1319x - 1,159 0,966
400 y=837,3x + 0,421 0,629
100 y =2328x - 4,148 0,999
150 y =1741x - 2,390 0,997

B-C-AICr 200 y=1543.x-1,624 0,981
300 y=919,1x + 0,221 0,996
400 y = 1433x - 1,555 0,982

Les résultats présentés dans ce tableau concdradsbrption d’E-4G par les adsorbants

permettent de dire que, les coefficients de cdroflasont tres élevés, s’approchent de l'unité.
Cependant, lI'adsorption d’E-4G par les bentonitestg@es, obéit a la loi de la constante de
distribution a condition de travailler avec des @amtrations initiales élevées. Les grandeurs
thermodynamiqueaH etAS sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau V.5 :Parametres thermodynamiques de I'adsorption E-4@gamatériaux.

7 . AG
Matériau  C, -AH AS (kJ.mol%)

(ppm) (kJ.mol')  (J.mol".K™

303K 313K 323K

100 6,99 -2,69 6,17 -6,15 -6,12
150 8,13 -3,95 6,93 -690 -6,86
B-C-Al 200 5,26 7,04 7,39 -7,46 -7,53
300 10,96 -9,63 -8,04 -795 -7,85
400 6,96 3,50 -8,02 -805 -8,09
100 19,35 -34,47 890 -856 -8,21
150 14,47 -19,86 8,45 -825 -8,05
B-C-AICr 200 12,82 -13,50 8,73 -860 -8,46
300 7,64 1,84 8,19 -821 -8,23
400 11,91 -12,92 799 -7.86 -7,73

D’apres le tableau V.5, les valeurs négativeddeconfirment que I'adsorption du E-
4G par les matériaux B-C-Al et B-C-AICr est un pssus exothermique. Par contre les
valeurs faibles de cette chaleur (5,26-19,35kJ/namientrent qu’il s’agit d’'une adsorption
physique[255].

Le signe négatif des valeurs d’entropie, a quelgxesptions, nous renseigne sur le désordre
des molécules de colorant qui se situe dans ceproaspalement au niveau de la phase
liquide ou aqueuse avant d’atteindre linterfacdidedliquide. Les molécules E-4G se
précipitent dés les premieres minutes pour accédgr sites des solides, ce qui crée le
désordre, qui diminuera le long du trajet versuldase du matériau.

Les grandeurs de I'énergie libre de Gibbs sont tidam ceci montre que le processus
d’adsorption de 'E-4G par nos adsorbants est sp@Entmais malheureusement le degré de
spontanéité diminue avec I'accroissement de la éeatpre[256].Ce qui revient a dire que la
température ambiante est la meilleure températumitieu pour récupérer E-4G de la phase
aqueuse.

Des résultats similaires ont été trouvés lors @elsbrption d’'un colorant diazo par la
bentonite [267] et les colorants acides par la bentonite et le ikaf68], ainsi que
I'adsorption de Rouge bémacide et Bleu bémaciddapaentonitd37].

V.3. CONCLUSION
Dans cette étude, nous avons synthétisé deux emwigano-inorgano-argileuses, matériaux

a base de la bentonite, de polycations (laluminiuet le chrome) et el
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cetyltrimethylammonium bromure (CTABTes adsorbants désignés par B-C-Al et B-C-AICr
ont fait I'objet d’élimination du colorant E-4G gase aqueuse.

Il s’avere d'aprés les résultats obtenus, que legbHa concentration initiale du
colorant en solution sont des facteurs déterminamts le degré d’adsorption d’E-4G. Quand
la concentration initiale du colorant passe de a0@00 mg/L, la quantité adsorbée E-4G
augmente respectivement de 93,96 a 385,25 mg/g @532 a 366,89 mg/g par rapport aux
matériaux B-C-Al et B-C-AICr & pH compris entre 1t2 taux de rétention du colorant par
nos adsorbants varie entre 91 a 95%, selon legentmations initiales.

Les cinétigues d’adsorption du polluant par la beité modifiee montrent que ces
supports sont de bons adsorbants en solution agu@as I'adsorption s’est effectuée de
maniére rapide (temps d’équilibre est de 35 minla @itesse d’adsorption s’avére suivre une
loi cinétique d’ordre 2. Le modele de pseudo-secortite est celui qui décrit le mieux le
processus d’adsorption du colorant, de méme lestiggs adsorbées calculées sont trés
proches que les quantités adsorbées expérimentales.

Les résultats obtenus permettent de conclure gdsalfption d’E-4G obéit seulement
aux modeles de Freundlich et de Temkin. Qui comsidéque I'état de surface des adsorbants
est hétérogéne avec possibilité d'avoir une adswrpten multicouches. L’énergie
d’adsorption calculée par I'équation de Temkin tsaagerée faible.

L’étude thermodynamique nous a permis de constpterle processus d’adsorption
est spontané, exothermique et de nature physique.
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour obijectif princif@l mode de préparation et
I'application des bentonites pontées dans |'adgorpde certains micropolluants organiques
comme les colorants susceptibles d’étre présentslda eaux. Elle nous a permis de dégager
guelques conclusions quant a I'importance desewdilpiliers et de montrer les domaines ou
ces dernieres peuvent s’appliquer.

Les conclusions tirées de ce travail nous permetieiconfirmer ce qui suit:

La bentonite brute, qui provient de Mostaganemferame une fraction argileuse composée de
montmorillonite, de kaolinite et de l'illitgjuant aux impuretés qui sont formées par le quartz
la calciteet la dolomie, devraient étre éliminées pour obtang bentonite purifiée.

Il était possible de synthétiser, a partir d’'unentbaite naturelle, plusieurs classes
d’adsorbants. Les complexes inorgano-bentonitedl(BB-Fe, B-Cr, B-AlFe et B-AICr) qui
sont obtenus a partir de la bentonite mixée avecsdkitions de polycations d’aluminium, de
fer et de chrome. Les complexes organo-inorgantebérs (B-C-Al et B-C-AICr) sont
constitués de la bentonite purifiée additionnéa aélange de cetyltrimethylammonium et de
la solution d’Aks.

Apres purification et selon un mode d’emploi adégunaus avons préparé des
bentonites a piliers avec de grands espacementsnbaariant respectivement de 12,7 ;
15,5 &4 16,2 A pour B-N, B-AlFe et B-AICr. Les sa@&lB-C-Al et B-C-AICr développent des
distances basales encore plus importantes égalpsctvement a 18,5 et 17,6 A. L’'analyse
texturale par la méthode analytique nous a confiar@éation d’'un réseau microporeux tres
dense et des surfaces spécifiques trés élevées-(173,4 M/g) par rapport & la bentonite
naturelle (8er= 59,02 nd/g), provoquée par l'intercalation de piliers origares et minéraux.
La mesure de I'échange cationique a montré que H& @ugmente progressivement en
fonction des intercalants allant respectivemer8@62 a 113,28 (meqg/100g) pour B-Fe, et B-
Al-Cr. les valeurs de CEC des matériaux B-C-Al eEB\ICr sont respectivement 131,12 et
137,6 (meq/100g).

Les données de l'expérience d’adsorption d’E-4G lpatbentonite modifiee ont
révélées que les isothermes d’adsorption sont pie 8y d’apres la classification de Giles et
al. Cependant, I'adsorption de ce colorant estads®rption coopérative et qles molécules
adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure dsutmolécules. La capacité maximale
d’adsorption trouvée est de 67,39 mg/g pour ledsoB-AICr et elle est égale a 385 mg/g
pour B-C-Al avec un pourcentage de rétention ég&6%.
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La modélisation du phénomeéne d’'adsorption selondesx modeles classiques,
Langmuir et Freundlich a été étudiée. En se basantes coefficients de corrélation R2
relatifs a la linéarité des droites des isotherm@slsorption, nous avons remarqué que le
processus d’'adsorption du colorant sur les adstsl#ndiés suit le modéle de Freundlich. La
représentativité de ce modele pourrait s’expliquearle fait que la surface de ces solides soit
hétérogéne, donc il y a une adsorption multicouahec interaction entre les molécules
adsorbées. D’apres le modele de Temkin qui est adela mathématiques qui prend en
considération les propriétés de surface de matédaarivent de facon convenable les
isothermes d'adsorption du colorant par nos matgriargano-inorgano-bent. L’énergie
moyenne d'adsorption calculée par le modéle de BsRinférieure & 8 kJ.mdl ce qui
indique que la physisorption est majoritaire gtllas dominante pour I'adsorption d’E-4G par
les bentonites modifiés.

A partir des régressions linéaires des testes danktique de rétention (pseudo-
premier ordre, pseudo-second ordre et diffusidajlsbrption du colorant par nos supports est
beaucoup mieux représentée par une cinétigue delpskuxiéme ordre et cela apparait
clairement sur les valeurs de corrélation(®999) ainsi que cette cinétique est contrdlée pa
un phénoméne de diffusion. Le processus d’adsor@@si tres rapide, la quantité adsorbée
augmente avec le temps et I'équilibre est atteinbeut de 35 min a environ 45 min pour
I'ensemble de nos matériaux.

L’étude thermodynamique effectuée sur les matériétudiés, nous a permis de
constater que le processus d’adsorption est sponwmr I'ensemble, il peut étre
endothermique (cas B-Fe) ou exothermique (cas Bs;ABSC-Al de et B-C-AICr) mais les
chaleurs d’adsorption sont toutes faibles corredponha une physisorption. Selon les valeurs
de I'entropie, pour les adsorbants inorgano-bentldsordre qui accompagne l'adsorption se
situe au niveau de linterface solide /solutiomdia que concernant les adsorbants organo-
inorgano-bent le désordre des molécules de col@ast manifesté dans la solution avant
d’atteindre la surface des solides. L'enthalpiediénergie de Gibbs) étant négative ce qui
affirme la spontanéité du processus d’adsorpti@ansjpontanéité de la réaction augmente en
fonction de la température dans le cas de la b#atorsérée par les polycations, par contre
elle diminue dans les cas de B-C-Al et de B-C-ACr.
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