REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABOU BEKR BELKAID-TLEMCEN
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE CHIMIE

MEMOIRE DE FIN D’ETUDE

Pour 'obtention du dipldme de :
MASTER en Chimie

Option : Sciences Separatives et Environnement

Présenté par : Mr DJAB Mohamed

Théme

Modification de la bentonite par des sels de Bis
imidazolium — Applications a I'adsorption d'un colorant
textile (Orange Télon).

Soutenu a Tlemcen, le  / 06/ 2012 devant leyucomposeé de :

Président : Pr Didi Mohamed Amine Professeua I'Université de Tlemcen
Examinateurs :  Mr Abderrahim Omar MCA a I'Universi té de Tlemcen

Mr Belkhouche Nasreddine MCA a I'Université deTlemcen

Mr Oukebdane Khalil MCA a I'Université de Tlemcen
Encadreur : Mr Makhoukhi Benamar MCA a I'Universi té de Tlemcen

Année universitaire 2011-2012




Dédicaces

A mes chers parents
A mes freres
(Oussama, Aness et Heudaifa)
A toute ma famille
A tous mes amis

En particulier Youssef, Salah, Zouhir et Hakim



REMERCIMENTS

Tous d’abord je remercie mon grand dieu pour m’avoi r donnés la
santé, le courage et la volonté pour achever mon tr avalil.

Ce travail a été réalisé au sein du Laboratoires de s
Technologies de Séparation et de Purification (LTSP ) de I'Université

Abou-bekr Belkaid de Tlemcen.

J'exprime ma profonde gratitude & mon encadreur, Mo nsieur B.
MAKHOUKHI, Maitre de conférences a I'Université de Tlemcen, pour
tous les efforts qu’il a consenti tout au long de | ‘élaboration de
ce modeste travail. Ses encouragements, ses précieu X conseils et la
confiance gu’il m'a toujours témoignée m’'ont été d’ une grande aide.

Je tiens a remercier trés sincérement Monsieur Didi Mohamed
Amine, Professeur a [I'Université de Tlemcen et Dire cteur du
Laboratoire (LTSP), pour I'honneur qu’il me fait en acceptant la

présidence de ce jury.

J'adresse mes plus vifs remerciements a Mr O. Abder rahim Maitre
de conférences a I'Université de Tlemcen, Mr N. Bel khouche Maitre de
conférences a I'Université de Tlemcen et Mr K. Ouke bdane Maitre de
conférences a I'Université de Tlemcen, pour I'honne ur qu'ils m'ont
fait en acceptant d’examiner ce travail et particip erace jury.

Ma reconnaissance va également envers tous les ense ignants qui
ont contribué a ma formation, ainsi que mes collégu es pour les
témoignages de sympathie et I'aide morale que jai pu trouver aupres
d’eux.

Enfin, J’adresse mes remerciements les plus sincere S a tous ceux
qui ont contribué de pres ou de loin a la concrétis ation de ce

travail.



Abréviations et symboles utilisés

Bentonite-Na: bentonite sodique

Mont : montmorillonite

COB : complexe organo-bentonite

DRX : diffraction des rayons X

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier

ATG : analyse thermique gravimétrique

BET : Brunauer, Emett et Teller

BJH : Barrett, Joyner et Halenda

RMN : résonance magnétique nucléaire

MBIM : Méthyle bis-imidazolium

ASTM : American Society for Testing and Material

Sp : surface spécifiqgue

dna : distance interfeuillet (A)

CEC : capacité d’échange cationique

PAF : Perte au feu

Oe : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbantqullédre (mg/g)
0:: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant &ops t (mg/g)
Ky : constante de vitesse d’adsorption pour le preorigre (min’)
K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pgsedeuxieme ordre (g.min/mg)
K. : constante d’équilibre

AH : variation de I'Enthalpie (cal/mole)

AS : variation de I'Entropie (cal/mole K)

Co: Concentration initiale de 'adsorbat

C.: Concentration a I'équilibre de I'adsorbat

Log P : Coefficient de partage octanol/eau

R?: coefficient de corrélation

nm : nanometre

@ : diametre

ppm : parties par million

v : nombre d'onde (ci

A : longueur d’onde (nm)

T (%) : transmittance
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Introduction générale

Introduction générale

La bentonite qui fait I'objet de notre travail dgse¢ généralement un minéral argileux
constitué essentiellement de montmorillonite. Lésémaux argileux se caractérisent par trois
propriétés principales : leur forme et leur surfapécifique, leur capacité d’adsorption d’eau
et de gonflement, et leurs multiples possibilitédckdanges ioniques. Ces caractéristiques
favorisent l'utilisation des bentonites dans plussedomaines : pelletisation du minerai de
fer, boues de forage pétrolier, liant des sablesndelage dans les fonderies, adsorbant,
charge des pesticides, engrais, aliments de k&itainendement des sols, injection des sols
dans les barrages, construction et autres usa@esr(icjues et réfractaires).

L’'une des propriétés essentielle de la bentonttelese disperser au contact de I'eau
pour former des suspensions plus ou moins stabésscations interfoliaires sont en général
échangeables par des cations organiques et mindraypontage des bentonites réside dans
I'intercalation entre leurs feuillets de gros p@iions simples ou mixtes dans le but d'obtenir
des matériaux microporeux, a structure rigide, awregrand espacement interfoliaire.

De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportes informations sur les
différentes méthodes de synthése et de caracténsaxturales. A cause de leur grande
performance et surtout de leurs stabilités theresgae nombreux laboratoires de recherche
de différents horizons et de différentes spéecmlée sont intéressés aux differentes méthodes
de préparation des argiles pontées et surtout ltilrsations. Le travail présenté dans ce
manuscrit, s’inscrit dans ce cadre et a pour cedtir®érét principal la préparation et
I'application de nouvelles bentonites modifiees.t@@ail est articulé autour de deux grandes
parties :

» La premiere partie concerne la préparation de rimsvéentonites modifiées par
intercalation de sels organiques (bisimidazoliuangll’espace interfeuillet de la bentonite.

La préparation des bentonites intercalées a étctaffie dans le but de mettre en
ceuvre et de promouvoir de nouvelles matrices adateb hydrophobes et organophiles, qui
vont étre destinées essentiellement au traitememtedux polluées par les colorants textiles
hydrosolubles. L'idée de départ était de modifegestructure de la bentonite en intercalant des
cations organiques dans le volume interlamelldire giespacer le plus possible les feuillets
du minéral argileux et lui donner un caractere bptiobe et organophile.

» La deuxieme partie du travail concerne I'applicatites bentonites préparées dans

I'adsorption d’'un colorant textile acides hydrodms (orange Télon).
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Chapitrel. Les argiles

Chapitre 1. Les argiles

1. Introduction

Les argiles sont des produits de décompositiomatdees siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particéiésnentaires dont le diameétre des
grains est inférieur & deux micrometres (<2um) gdrésentent les individus cristallins
(phase minérale pure), appelés minéraux argilesporesables de ses propriétés tel que le
gonflement, la plasticité, et les propriétés d’aggon [1].

Mais dans les sols, ces particules élémentairesesogénéral liées entre elles par des
ciments de nature trés diverse (carbonates, cormmposganiques, COmMmposés minéraux
amorphes ou oxydes et hydroxydes de fer et d’alwmn quartz, feldspaths), au sein

d’agrégats de tailles beaucoup plus gran@es

2. Classification et structure des minéraux argilex

2-1. Structure de minéraux argileux

Les argiles sont constituées des minéraux dorgdescules sont essentiellement des
phyllosilicates; empilements des feuillets bidisiennels silicatés.

Les feuillets qui constituent le motif de base ds enatériaux, sont formés par
'assemblage d’'une ou deux couches de Tétraédresusi SiQ et d’'une couche d’octaedres
alumineux, ferriferes ou magnésiens (2 :1 ou Ifigre 1).

L’organisation structurale des phyllosilicatesles$ée sur une charpente d’ion®0O
OH [3]. Ces anions occupent les sommets d'assemblagegdociues (O et OH) et
tétraédrique (©. Dans les cavités de ces unités structuralesegltaines viennent se loger
des cations de tailles variables "(SAI" °, F€’, Fe’, Mg® en position tétraédrique ou
octaédrique. Ces éléments s’organisent suivant kam pour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre déterhépaisseur du feuillet. L'espace entre

deux feuillets paralleles s’appelle espace intkaife (figure 2).
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Chapitrel. Les argiles
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Figure 1: EIéments structuraux : les tétraedres et les oataed

Cawite hexagonale
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® Cation octacdrique (Al Mg, Fe)

Figure 2: Représentation schématique d’un feuillet de phyitages 2 :1

Lorsque deux cavités sur trois de la couche odméelisont occupées parAfou un
autre ion métallique trivalent), la structure démod@e dioctaédrique. Quand la totalité des
cavités octaédriques est occupée par des ions liqnétsl bivalents, la structure s’appelle
trioctaédrique.

2-2. Classification des argiles
Il existe différentes classifications des argilés plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On distiaginsi quatre groupg4]:
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Chapitrel. Les argiles

a) Minéraux de type 1:1 (ou T-O)
Le feuillet est constitué d’'une couche tétraédriqgied’'une couche octaédrique.
L'équidistance caractéristique est d’environ 7,1 @e type correspond le groupe de la

kaolinite.

b) Minéraux du type 2:1 (ou T-O-T)
Le feuillet est constitué de deux couches tétrgées et d’'une couche d’octaedres.
L’équidistance caractéristique est d’environ 10C&. type correspond les groupes du talc, des

smectites, des vermiculites et des micas.

c) Minéraux du type 2 :1 :1 (ou T-O-T-O)
Le feuillet est constitué par I'alternance de fietsl T-O-T et de couche octaédriques
inter foliaire. L'équidistance caractéristique akirs d’environ 14A, a ce type correspond le

groupe du chlorite.

d) Minéraux interstratifiés

Il existe bien entendu des minéraux interstratifiéanés d’'un empilement régulier ou
irrégulier des feuillets de deux types différehtsisque I'un des feuillets est de type smectite,
le comportement peut s’avérer gonflant. C'est edmla kaolinite-montmorillonite, la

saponite-chlorite, la montmorillonite-mica, I'iditmontmorillonite.
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Chapitrel. Les argiles

Tableau 1: Schéma simplifié montrant la classification desg@paux groupes de
minérauxargileux et de leurs especes

Groupe de Espéce Structure
Minéraux Minérale T = couche de tétraedres
Argileux O = couche d’octaedres
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches

Halloysite T-O T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite
Illites INite
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite H>O, cations
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer) Il -O-T T-O—T!
Attapulgite T-O-T

3. Structure des smectites

Ce type de phyllosilicates est constitué de dewcloes tétraédriques encadrant une
couche octaédrique (phyllosilicates 2 :1). Les mdo® le plus importants de cette famille
sont montmorillonite, la beidellite, I’hectorite let saponitg4].

Cette famille d'argile est composée des particyleges d’'une grande extension
latérale avec des diamétres allants de quelquesmsi@ plusieurs centaines de microns.

Ces particules sont elles-mémes constituées d’'upilement de feuillets unitaires,
formant spatialement une structure de type « jecades >{figure 3.a).L’épaisseur totale du
feuillet et de I'espace inter feuillet associéaisnviron 14 A[5].

Des substitutions cationiques existent le plus sothaussi bien dans les couches

octaédriques que tétraédriques?A;bar Fé’ ou Mg+2, si par Al ou Fe+3), entrainant un
déficit de charges dans le feuillet, qui deviemat&zement chargé. La charge élevée de ces
argiles est due pour I'essentiel a des substitstisomorphiquegfigure 3.b).

Des cations compensateurs viennent alors se plces I'espace inter foliaire pour

combler le déficit de charge. Ces argiles ont wpacité d’échange cationique élevée.
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A
A Lo
iy

> o S, Al
o Al Fe, Mg

espace
interfeuillet

bordures

(a) (b)

Figure 3:a) lllustration de I'empilement des feuillets d'argile

b)I'empilement des feuillets unitaires dans une sieect

D’un point de vue textural, les smectites sont géleénent constituées de feuillets de
grande extension latérale, associées, les un atresaen nombre trés variable selon
I’'humidité et la nature du cation échangeable.

La montmorillonite est une argile dioctaédrique.aluminium des couches
octaédriques peut étre remplacé par’Mdre€’, zZr?*, Ni, Li*, etc. Il peut d’autre part
remplacer jusqu'a 15% du silicium dans les couctetsmédriques. La localisation des
substitutions est un facteur déterminant dans teprigtés d’adsorption des smectites, la
montmorillonite et I'hectorite, dans lesquelles $edbstitutions ont principalement lieu dans la

couche octaédrique, sont les plus répondues daraduee, et donc les plus étudi¢el
4. Les bentonites

4-1. Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale adres des tufs volcaniques riche
en verre entrainant la néoformation des minéragieaix, qui font partie principalement du
groupe des smectites, les roches argileuses aimséés portent le nom de bentonite, d'aprés
le gisement situé prés de Fort Benton (WyomingisBthnis). Elle contient plus de 75% de
montmorillonite; cette derniere fut découverte pdar premiere fois en 1847 prés de
Montmorillon, dans le département de la vienner{€e36].

Les bentonites se caractérisent par une capaci#ééedld’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement. Elles ont de se faitailgds applications, toujours plus nombreuses

et dans différents domaines telles que: épurates ehux, décoloration des huiles et des
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Chapitrel. Les argiles

graisses, comme charge dans l'industrie du papies, savons des détergents et dans
I'industrie pétrolierg7].

En Algérie, les gisements de bentonite les plusomamts économiquement se
trouvent dans l'oranie (ouest algérien). On relé@ve 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 Tonneg].

4-2. Structure et composition de la bentonite
La bentonite est une roche tendre, friable, tréstumuse au toucher, de teinte
blanchatre, grisatre ou légerement teinté de Il&est une terre douée d’un pouvoir gonflant
au contact de I'eau (5 a 30 fois son volume ir@)iaElle est constituée, principalement, par

un minéral argileux appelé montmorillonite donstaucture est schématisé pafitaure 4.

Cations échangeables
x. H2O»

POxveéne & Hydroxvle # Aluminium, Fer, Magnésium

- ef @ Sjilicium, occasionnellement Alwmyiniwmn

Figure 4: Structure d’'une montmorillonite.

La montmorillonite est composée de feuillets comedea trois couches, séparés par
des molécules d’eau.

Les montmorillonites possedent, en plus de leutefacde forme exceptionnel
Longueur /Epaisseur, des feuilles qui sont compréggre cent et mille dont les propriétés de
gonflement sont les plus intéressantes de tousilesraux de la famille des phyllosilicates.
Cette aptitude au gonflement permet leur emplosdarréalisation de composites. En effet,
leur gonflement en milieu aqueux facilite énormém&ur modification en matériaux
inorganiques organophiles. L'obtention d'un gond@emsimilaire en milieu organique doit

permettre I'amélioration des propriétés des matemggace a l'intercalation de liquide ionique.
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Chapitrel. Les argiles

5. Propriétés des argiles
Les minéraux argileux se caractérisent par troopipétés principales : leur forme et
leur surface spécifique, leur capacité d’adsorptau et de gonflement, et leurs multiples

possibilités d’échanges ioniques.

5-1. Capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique(CEC) correspondcambre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette markghe s’exprime en centi-moles par Kg ce qui
est traduit dans le systéme des unités interndésn@ar des milliéquivalents pour 100g de
produit (meg/100g). L’échange de cations n’est ipssgjue s’ils sont retenus par des liaisons
faibles sur les surfaces externes ou internes (mbeefoliaires) des cristay9].

» La CEC externe dépend du nombre de sites de fixatds cations sur les surfaces
externeq9]. Aux bordures d’'un feuillet, les valences du gilic et de 'oxygene en couche
tétraédrique d’'une part, de I'aluminium et de I'geype en couche octaédrique, d’autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valdesanplécules d’eau s’introduisent et il y a
apparition de groupes silanol (Si-OH) ou alumin®QH) qui en fonction du pH peuvent
capter ou libérer des protons. Ces derniers pewdteatéchangés avec d'autres cations. Le
nombre et la nature des charges de bordure déetesgront directement liés au [jB].

» La CEC interne reflete le déficit de charge deslifds 2 :1 ; elle dépend donc des
charges permanent§g]. La substitution la plus fréquente est celle &'fAlar Md" dans la
couche octaédrique. C'est le mécanisme principatiiinge pour une montmorillonite. Des

substitutions de Si par Al dans la couche tétrgéersont également possible.

Tableau 2:caractéristique des minéraux

Minerai Capacité d’échange cationique
(meq/1009)

Kaolinite 3-15

Montmorillonite | 80-150

llite 10-40

Vermiculite 100-150

Chlorite 10-40
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Chapitrel. Les argiles

Les capacités d’échange cationique de la montrooiié sont les plus important (dans
la gamme de 80-150 meq/100g) parmi tous les mimefargile en raison de leur substitution
isomorphe élevée dans les couches octaédriquestraédriques, respectivement, qui a

comme conséquence une grande insuffisance iofiljie

5-2. Gonflement
L'eau interfeuillet est responsable du phénomengodédement. Dans les smectite, les
cations échangeables jouent le méme réle lorhgdréitation intracristalline. Ainsi, dans une
smectite les cations interfoliaires Nd.i*, H'et Ag" échangés, provoquent un gonflement
illimité de chaque feuillet. Au contraire, lorsgu'ocopére avec les cations divalents,
I'hydratation est tres forte aux faibles humidiéésimitée a trois couches d'eau aux humidités
fortes. Lorsqu'on passe d'une smectite échangéeaions cités plus haut, a une smectite
échangée aux cations potassiums, on observe dexultks de gonflement (généralement

limité & une couche). Il en est de méme pour tesistions plus gros qué.K

5-3. Les modeles de sorption

Les interactions solides/solution sont a la base pleenoménes de sorption des
radionucléides par des solides minéraux.

Deux types de modélisation des phénomenes d'’interades ions avec les argiles ont
été relevés dans la littérature :

a) Les modeles de complexation de surface

Les complexes qui se forment entre des groupenientsionnels de surface et des
constituants d’une solution aqueuse peuvent ssai&n deux grandes catégories. Si aucune
molécule d’eau ne s’interpose entre le grouperfamitionnel de surface et la molécule ou
I'ion auquel il est lié, le complexe est dit de gghinterne. Si une molécule d’eau au moins
s’interpose entre eux, le complexe est dit de spleaterne(figure 5). De maniére générale,
les complexes de sphére externe mettent en jeundeanismes électrostatiques, et sont
souvent moins stables que les complexes de spitérae, qui eux mettent en jeu des liaisons
loniques, voire covalentgsl, 12]

L'importance relative des deux mécanismes de smrptiépend de la composition

chimique de la solution.
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Figure 5: Représentation des complexes "sphere internepbéls externe”

Les différents mécanismes d’adsorption
Trois principaux mécanismes d’adsorption ont pa émirement identifieglL3] :

» Des complexes de sphére interne, qui mettent alojeu la cavité hexagonale des
argiles.

» Les cations adsorbés peuvent apparaitre sous fdenaemplexes de sphere externe,
qui incluent la sphere de solvatation des cations.

» Enfin, si I'ion solvaté ne forme pas de complexeaun groupement fonctionnel
chargé de la surface, mais interagit avec la serfaclement de facon délocalisée, il se forme
alors une couche diffuse. Ce dernier mécandiadsorption” met en jeu des ions qui
demeurent totalement dissociés de la surface dtliboes de se déplacer dans la solution

aqueuse environnante.

b) Théorie des échangeurs d’'ions
Le phénomene d'échange d'ions peut étre invoqueé tpati systéme constitué d'au
moins deux phases non miscibles présentant lesi@i@p suivantes :

» La phase solide (constituant I'échangeur d'iongyégnée de liquide, développe a sa
surface des charges positives ou négatives qui @ord exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les iona deldtion. L'ensemble (solide, ions
compensateurs) constitue la phase échangeuse. @mbharge totale nette doit étre nulle.

» Les charges portées par le solide sont soit l@&sdisau niveau des groupements
fonctionnels ionisés (par exemple les groupes ailan aluminol en bordure des feuillets

d'argile), soit délocalisées (par exemple la chgsgamanente résultant de substitutions
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isomorphigues au sein du cristal argileux). On m#re que les zones de surface ou sont

concentrées les charges électrostatiques congtdesrsites d'échange d'ions.

- Interactions : smectites- cations

D’aprés la structure des smectites décrite précédan) il existe trois types de sites
d’adsorption pour les cations. La surface extereg plarticules d’argile se compose de la
surface basale, négativement chargée, et les lawrdigs particules, constituées de sites
acido-basiques. Un troisieme site est accessibleations : il s’agit de I'espace inter foliaire,

sous réserve que la distance entre feuillets gfiisante.

» Réactions cations — sites acides en bordure desifiats

Il existe un premier type de sites réactionnelsr pesi minéraux argileux, ce sont les
groupements silanol Si-OH et alunminol Al-OH, enrchoes de feuillets argileux. Aux
bordures d’un feuillet, les valences du siliciundetl’'oxygéne en couche tétraédrique d’'une
part, de I'aluminium et de I'oxygene en couche édt&ue, d’autre part, ne sont pas saturées.
Pour compenser ces valences, des molécules d'&gdralysent et il y a apparition de
groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al- OH) qui déonction du pH peuvent capter ou

libérer des protons. Ces derniers peuvent étrengéisaavec d’autres cations.

» Echange d’ions dans l'inter feuillets

Cette adsorption indépendante du pH est générateattebuée a de I'échange d’ions
dans les inter-feuillets, et résulte d’interactig#isctrostatiques entre les ions et la charge
structurale permanente de l'argile.

La force d’'interaction des cations compensateurs f surface dépend en grande
partie de la localisation des substitutions isorhimpes au sein des feuillets. Le plan d'atome
d'oxygene présente a la surface d'une smectiteamgstlé surface siloxane. Ce plan est
caractérisé par une symétrie hexagonale distoetue, groupement fonctionnel associé a la
surface siloxane est approximativement une cawtéagponale formée par les bases de six
tétraédres de silicium.

Si des substitutions suffisamment nombreuses®t’par Fé"'ou M¢f'se produisent
dans le feuillet octaédrique, I'excés de chargeatinég résultant sur une cavité hexagonale
proche permet de former des complexes relativerséaitles avec des cations ou des

molécules dipolaires. Si maintenant des substitatisomorphiques de Spar Ak ont lieu au
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niveau de la couche tétraédrique, l'excés de chakgative est localisé beaucoup plus prés
des oxygénes de la surface, permettant la formdegoromplexes cette fois trés forts avec des
cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs les protons peuvent également jouablie de cations compensateurs
lorsque le milieu est suffisamment acidls interviennent donc dans la capacité d’échange
cationique. Lorsque le pH augmente, les autre®matsusceptibles de compenser la charge
de surface peuvent alors remplacer les protonatetes progressivement les différents sites

de fixation.

6. Le systéme Bentonite — Eau

Les particules de la bentonite présentent une graffchité pour 'eau qui s’exprime
d'une part par la quantité d’eau qui est susceptd®d retenir 'argile et d’autre part par
I'énergie avec laquelle cette eau est retenue.i@agmene d’ordre capillaire résultant de la
granulométrie fine des particules ainsi que derémgnce de charges a la surface des feuillets
vont contribuer a accentuer les interactions bet#eeau. Pour comprendre cela, on
s'intéresse a I'échelle des particules ou les lsilqui sont séparés par un nombre variable
de couches d’eau (entre O et 4) et des pores Udaities de I'ordre de 30 & 50 [A4]. Les
particules sont plus ou moins épaisses, selon tareadu cation compensateur et les
propriétés physico-chimiques de la bentonite.

Les particules sont séparées les unes des autrem@ajuantité d’eau, relativement
importante, mais elles ne sont cependant pas indépées. Du fait de la trés grande étendue
des feuillets dans leur plan et des forces d’dttadnterfeuillet, il se forme des connections
entre particules par rapprochement de deux zondeudlets extérieurs a deux particules
adjacentes, ou par interaction entre feuilletslguredétaillera par la suitfl5]. Comme cela a
été expliqué plus haut, les particules ainsi cot@escforment des agrégats ou des super-
agrégats suivant la densité des suspensions. @gtaisation est caractéristique de ce qu’on
appelle milieu granulaire. Lorsque I'hydratationmmrirsuit par le gonflement des particules,
on désigne I'état de la bentonite hydratée souternme de gel. Ces types des gels sont
caractérisés par des particules tres laches aobestitd’'un nombre faible de feuillets (en
moyenne 5), voire des feuillets isolés, situéssadisgtances allant de 30 a quelques centaines
d’Angstrom Eigure 6). L’ensemble forme un réseau trés souple, auxr@t@s importantes

de viscosité et de thixotropj&6].
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Figure 6: Représentation schématique de I'état gel

6.1. Dispersion des feuillets

En présence d’eau, une bentonite peut former uidesdlydraté, un gel et/ou une
suspension plus ou moins stable. Cela est posgiéte au caractére gonflant de cette argile.
Ce comportement est traité en détail par difféeranteurd15].

Si on essaye de comprendre le phénoméne de gonflemeniveau de I'organisation
structurelle de la bentonite, on peut distinguerxdechelles différentes :

» une dispersion interparticulaire ou la pénétraties molécules d’eau est localisée
entre les particules élémentaires.

» une hydratation interfeuillets ou la pénétratios delécules d’eau est localisée entre
les feuillets qui constituent une partic{de].

Le phénomene d’hydratation interfeuillet augmerdedistance entre les feuillets
(distance basal¢l5] comme le montre lAgure 7.

Auparavant, des études par diffraction des rayormrealisées sur des phyllosilicates
hydratés sous pression relative controlée ont rdogtre I'eau S’y organise en couches
moléculaires planes. En outre, d’autres auteurséamdié la montmorillonite et ont montré
I'existence, pour des pressions relatives d’eaissamtes, d’hydrates successifs a 1, 2, 3 et 4
couches d’eau auxquelles correspondent des distérasales de 12,6 ; 15,6 ; 18,6 et 21,6 A
respectivementl6]. A ce stade et a des faibles états d’hydrataéotre 1 et 4 couches d’eau
interfoliaires, le minerai de montmorillonite restians un état qu'on qualifie de solide

hydraté.
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Figure 7: Représentation de I'espace interfoliaire entre deuilets de montmorillonite

Lorsque l'insertion de I'eau se poursuit, dans ystesne de montmorillonite hydratée,
au-dela de 4 couches, on parle dans la littératiureprocessus de gonflement. Il est
principalement di a la formation, entre feuillet§aaents, de ce qu’on appelle double couche
diffuse[15]. Les distances interfoliaires passent brusquemegtldi A (hydrate & 4 couches
d’eau) a 30 A et au-dela, sans que I'on puisserenett évidence de distances comprises entre
ces deux valeurfl8]. Pour des teneurs en eau plus importantes, oe pars souvent de
dispersion ou de suspension de montmorillonite d@asi que de gonflement aqueux de la
montmorillonite[19].

Les propriétés d’hydratation, de gonflement et dpetsion n’existent que parce que
I'énergie de cohésion interfoliaire est suffisaminéible pour que les molécules d’eau
puissent pénétrer entre les feuillets. Cela a &bliéa travers une succession de travaux
antérieurs effectués sur les phyllosilicates eréggret la montmorillonite en particuligk8].
L’aptitude d’'un phyllosilicate a s’hydrater se résmidonc dans la concurrence entre :

> I'énergie d’attraction des molécules d'eau qui saddit par la somme des
interactions eau-cations, eau-eau et eau-feudlets

> |'énergie de cohésion interfeuillets qui dépend cksons interfoliaires, de 'origine
de la charge du feuillet et du mode d’empilemesstfdaillets.

Par conséquent, lorsque la cohésion reste élevgdrdtation devrait étre limitée a
quelques couches d’eau. Le cas typique est la nurilomite-Ca, pour laquelle I'énergie
attractive est inférieure a I'’énergie cohésive tdsorption de la deuxieme couche d’eau.
Par contre, dans les systemes ou la cohésionentkets devient trés faible devant I'énergie
attractive, le nombre de couches d’eau insérées dmuenir tres élevé, conduisant, comme
dans le cas de la montmorillonite-Na la dispersion des feuilld0]. Dans la littérature, on
trouve une nomenclature bien spécifique a ces deates de gonflement qui se distinguent

par leur aptitude d’hydratation. Il s’agit des denfents "cristallin” et "osmotique™:
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1. Gonflement cristallin

Le Gonflement cristallin de la bentonite ou, égaatn le gonflement en présence
d’eau vapeur permet d’augmenter la distance irtenfe de 9,6 a 20 A. Ce gonflement est
directement lié au nombre de couches d’eau adsodréee les feuillets. Il est intéressant de
noter qu'une montmorillonite, méme séchée a 10Fi€sente généralement une distance
interfoliaire d’environ 12 A témoignant de la prése d’'eau liée entre ses feuillets.
L’amplitude du gonflement cristallin est liée a rig¥gie d’hydratation des cations
compensateurs. Dans le cas d'une Mont-Ca, le prémote gonflement est réduit a ce type

de mécanisme.

2. Gonflement osmotique
Le gonflement osmotique est appelé également guoefie macroscopique ou
gonflement libre. Il se produit lorsque I'énergitayttiratation est suffisante pour franchir la
barriere de potentiel due aux forces électrostaticattractives entre feuillets. Au-dela de la
deuxieme couche d’eau adsorbée a la surface duilfefel’eau perd ses propriétés d’eau liee
et devient de I'eau libre. Dans le cas de bentexie on parle de gonflement cristallin mais

aussi du phénomeéene de gonflement osmotique.

6.2. ROle des cations compensateurs
Le gonflement tel que nous venons de le décrire¢ @a qualifié d’'idéal. Il n’est en
fait observé que dans des conditions bien préc@&sendant du couple matériau-cation
compensateur. Hendricks et al. (1940) se sonthesiiprs intéressés a préciser le réle des
cations échangeables sur le début de I'hydratatiiterieurement, des études ont montré
I'existence de deux groupes de cations compensq&]r:

a) Les cations qui permettent d’obtenir la dispersiomximale pour la
montmorillonite mais également pour tous les plsjliicates présentant des propriétés
d’hydratation. Ces cations sont : Nai*, K" et Ag'.

b)Les cations qui ne permettent qu’'une hydratatimitéie a quelgues couches d’eau
(2-4 suivant le minéral) : CsC&*, Mg®*, B&*.

Norrish (1954) a relié le gonflement des particutegileuses a I'hydratation des
cations en classant ces derniers par valeur déartdes de leur énergie d’hydratation réduite.
Il obtient le classement suivant *|LNa', C&*, K* puis C$. Ce classement est bien logique &

partir du moment ou les cations™Lét Nd permettent d’obtenir une dispersion maximale
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alors que les cations €zt C$ ne permettent qu’une hydratation limitée. Ce nips le K

qui pose un probléme, tantét il se comporte commeeNtantét comme Ga Bien aprés ce
travail, Faisandier (1997) a montré que le potassprovoque la formation d’'un systeme
hétérogéne ou coexistent, au sein d'une méme plartides feuillets de smectite hydratés et
des feuillets collapsés (distance a 10[23]. De plus, d’autres auteurs ont montré que la
présence de certains métaux ou cations d'un gragdnrionique pouvaient diminuer le

gonflement interfoliairg23].
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Chapitre 2. Les colorants textiles

1. Généralités sur les colorants

L’industrie du textile consomme des quantités adérsibles d’eau dans le processus
de fabrication. La présence de matieres colorasaes les rejets textiles cause des dégats a
I'environnement puisqu’ils sont toxiques méme afddsdes concentrations.

Actuellement, les rejets de I'industrie du texstent lourdement chargés en colorants
Ces derniers sont souvent utilisés en excés poali@er la teinture ; de ce fait les eaux de
rejet se trouvent fortement concentrés en colodant la faible biodégradabilité rend les
déférents traitements difficilement applicablesgoeconstitue une source de dégradation de
I'environnement.

Avant de citer les méthodes de traitement des egffhitextiles on va tout d’abord
rappeler les grandes familles chimiques des calsrami constituent la plus part du marché

des colorants textiles.

2. Historique des colorants

Depuis le début de 'humanité, les colorants ot &bpliqués dans pratiguement
toutes les spheres de notre vie quotidienne popeilature et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’'a la moitié du 19éawes les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tple I'oxyde de manganese, 'hématite et
'encre étaient utilisés. Par ailleurs, des coltsanaturels organiques ont été appliqués,
surtout dans l'industrie textile. Ces colorants tstous des composés aromatiques qui
proviennent essentiellement des plantes, telled'glimarine et I'indigo.

L’industrie des colorants synthétiques est née8&t fjuand le chimiste anglais
William Henry Perkin, dans une tentative de synth@s la quinine artificielle pour soigner la
malaria, a obtenu la premiére matiére colorantehgyigue qu’il appela « mauve » (aniline,
colorant basique). Perkin a breveté son inventtaheeinstallé une chaine de production, qui
serait bient6t suivie par d'autres. De nouveaurreoks synthétiques commencent a paraitre
sur le marché. Ce processus a été stimulé pardaudérte de la structure moléculaire du
benzene en 1865 par Kekulé. En conséquence, au dab@0éme siécle, les colorants

synthétiques ont presque completement supplard&olerants nature[24].
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3. Classification des colorants
Les principes de classification les plus couramnrencontrés dans les industries
textiles sont basés sur les structures chimiquesdierants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textilespier, cuir, matiéres plastiques, etc.).

3-1. Classification chimique des colorants
Le classement des colorants selon les groupes qiv®i présents dans leurs

moléculeq25].

a) Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par &empré au sein de la molécule d’'un
groupement azoiqueN=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégiieolorants
est actuellement la plus répondue sur le plan agplication, puisqu’elles représentent plus
de50% de la production mondiale de matieres colesd6,27] Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories ; les colpiamsiques, acides, directs et réactifs solubles
dans l'eau, et les azoiques dispersés et a mandaribniques insolubles dans I'eau.

On estime que 10-15% des quantités initiales serdygs durant les procédures de
teinture et sont évacuées sans traitement préalanie les effluentf27]. Or ces composés
organiques canceérigenes sont réfractaires aux gésae traitements habituellement mis en

ceuvre et sont tres résistants a la biodégradg&in

b) Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du trigh@athane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés acarbone central. On retrouve cette
structure de base dans un grand nombre de compogésiques colorés. Les colorants
triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycligumsstituent la plus ancienne classe de
colorants synthétiques. Actuellement bien moinsartgnts que les colorants azoiques et
anthraquinoniques, ils ont conservé une certaireuvacommerciale, car ils permettent de
couvrir la totalité de la gamme de nuances. Lghémylméthanes sont utilisés intensivement
dans les industries papetieres et textiles pondteile nylon, la laine, la soie et le coton. Leur
utilisation ne se limite pas a I'industrie. On kesrouve également dans le domaine médical
comme marqueurs biologiques et comme agents agiifoes chez les poissons et la volaille.

Un exemple d’'un tel colorant est le jaune 2 :
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., e

NH

Figure 8Jaune 2 (colorant diphénylamine)

c) Colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation ldledigo dont ils dérivent. Les
colorants indigoides sont utilisés comme coloraetdiles, comme additifs en produits

pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dansagrasstics meédecin@9].

Figure 9: Structure de I'indigo

d) Les colorant xanthenes

Ce sont des composés qui constituent les dérivéla dleorescéine. lls sont dotés
d'une intense fluorescence. Peu utilisés en taatteture, leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulememt ges rivieres souterraines est malgre

tout bien établie. lls sont aussi utilisés commieramts alimentaires, cosmétiques, textiles et

impression{30,31]
LI

Figure 10: Structure moléculaire d’un colorant xanthene

e) Les colorants anthraquinoniques

Les colorants anthraquinoniques sont d'un point vie commercial, les plus
importants, apres les colorants azoiques. Leur Utengénérale dérivée de l'anthracéne
montre que le chromophore est un noyau quinoniquelegjuel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sonisésl pour la coloration des fibres

polyester, acétate et tri acétate de cellu|d3gg
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f) Les phatalocyanines

Les phatalocyanines ont une structure complexeebsigel'atome central de cuivre.

Les colorants de ce groupe sont obtenus par réadtiodicyanobenzéne en présence d’'un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, ef8]].

CazHiECUNB
Phtalacyanine
de cuivre

Figure 11: Structure de phtalocyanine (exemple : phtalocyadaeuivre)

g) Les colorants nitrés et nitrosés
lIs forment une classe de colorants trés limitée@nbre et relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de |aix trés modére lié a la simplicité de leur

structure moléculaire caractérisée par la présdhnsegroupe nitro (-N@ en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou gestgminésj32].

OH

Figure 12: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nigos

3-2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un inté@irde fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domainepmication. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture) affinité pour les diverses fibres et sur la

nature de la fixation. Selon la liaison colorant&stuat qui est de type : ionique, hydrogene,
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Van der Waals ou covalent. On distingue différerdatgories définies cette fois par les
auxochrome$32].

a. Les colorants acides ou anioniques

lls sont solubles dans I'eau grace a leurs group&sraulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommes parce qu’ils permettent deliteites fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polideh en bain Iégérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniqaase la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres tex{igsy.

La fonction acide joue le role d’élément solubitisecar elle facilite I'ionisation de la
molécule de colorant au sien u solvant.

P T - 5 A~ N\ o~ N =N P N i —\"‘«\
- NN — O <O N g, gpfiey
o]o] e (elo]
S g S~ \T,

SO3:Na SO3Nal

Figure 13: Formule développée du rouge Congo

b. Les colorants basiques ou cationiques

Les colorants basiques ou cationiques sont desdsefsnes organiques, ce qui leur
confere une bonne solubilité dans I'eau. Les liggsee font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Eselkle disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d'urairegl'intérét avec I'apparition des fibres

acryliques, sur lesquelles ils permettent des remtrés vives et résistan{&s].

c. Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolublesfeonés directement sur la fibre.
Au cours d'une premiére étape, le support texsitareprégné d'une solution de naphtol. Les
précurseurs de la molécule qui sont suffisammetitspgour diffuser dans les pores et les
fibres sont ensuite traités avec une solution dedsediazonium qui, par réaction de

diazotation entraine le développement immédiataliorant azoiqué33].
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d. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubtes I'eau. Cependant, sous
I'action d’un réducteur, le dithionite de sodiumaéls0s), un colorant de cuve donne son
leuco-dérivé c’est-a-dire le produit de réductinecalore ou blanc et soluble dans I'eau.
Le leuco-dérivé présente une affinité pour certiiteres textiles telles que le coton, le lin, la
laine et la soie. Par oxydation a l'air ou a l'aidein agent oxydant, le colorant initial
insoluble dans I'eau est régénéré au sein dere. fib

Les colorants de cuve appartiennent a la classeigi¢ des anthraquinones et a celle
des indigoides, leurs qualités de résistance notarhran font un des groupes les plus
importants des colorants synthétiq(ig4]. Quelques colorants de cuve ont trouvé une place
parmi les pigments de l'industrie des vernis, esora de leur grande stabilité a la lumiere
[35].

e. Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupesnobpbores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalooyemi Leurs appellation est liée a la
présence d'une fonction chimique réactive, de tyipginiques ou vinylsulfones assurant la
formation d'une liaison covalente forte avec l&ses. Solubles dans I'eau, ils entrent dans la

teinture du coton et éventuellement dans celladaihe et des polyamidg3g].

f. Les colorants directs

Ce sont des colorants a caractéres anioniques R&5Qils sont solubles dans I'eau
et utilisés en solution aqueuse. La solubilité ds colorants dans I'eau est réduite par
I'addition des sels neutres de métaux alcalinsfgslde 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 marck&7].

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

pour donner différents complexes colorés avecxee
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Ta,
OH=Crr"OHz F Mordant
M ?H

Figue 14:Comportement du colorant direct en présence dessfib

h. Les colorants dispersés
Les colorant dispersés sont trés peut solubles ldzms et sont appliqués sous forme
d’'une fine dispersée ans le bain e teinture. llst ®m mesure, lors d’'une teinture a haute

température, de diffuser dans les fibres synthéiquuis de s’y fixej33].

4. Méthodes du traitement les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teintures, dastiges plus ou moins importantes
de colorants sont perdues par manque d'affinité Bgesurfaces a teindre ou a colorer .Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent teclenique de dépollution adaptée. Le
traitement des rejets textiles, compte tenu de ke&térogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitenaasurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étaysste a €liminer la pollution insoluble
par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillatgssablage, déshuilage..) et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une sépasatlide - liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plug@mment en deuxiéme étape dans

les industries textile38,39] se divisent en trois types: (physique, chimiquiei@bgique).

4-1. Méthodes physiques de traitement

a) Filtration sur membrane

La filtration sur membrane pilotée par pression raytique se décline en
microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration ebsmose inverse. L'effluent passe a travers une
membrane semi- perméable qui retient en amont desaminants de taille supérieure au
diamétre des pores, pour produire un perméat pugtfun concentré qui recoit les impuretés

organiques. Parmi les quatre types de procedémrafiltration et 'osmose inverse sont les
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plus adaptés a la réduction partielle de la coudtudes petites molécules organiques, mais
I'osmose inverse reste la plus répanfi(.

Ces procédés limités dans leurs applications, s@éeas des investissements
importants en capitaux et le retraitement du coméerst jusqu'a six fois plus cher que celui

de l'effluent origine[41].

b) Adsorption sur charbon actif (ou sur un autre adsobant) :

L’adsorption est un procédé d’élimination des padits organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquidesgggmeux. Plusieurs modéles théoriques ont
été élaborés pour décrire les mécanismes de caesmple@es.

Par ce procédé, le polluant est transféré de laepfaide vers la surface du solide.
Méme avec le charbon actif considéré comme |'adsturtbe plus efficace, ce mode de
traitement reste tres limité pour I'élimination tmus les colorants. Seuls les cationiques,
colorant & mordant, dispersés ou dits de cuveaetifé sont éliminés par cette technidd2].

4-2. Méthodes physico- chimiques de traitement désxtiles

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 e@oes plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés paartation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnentrdesltats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant deerants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficaces pour les coloragegtifs, azoiques, acides et basiques
[38,43] Par ailleurs, la coagulation - floculation ne pé&tre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans I'eau. D'importantes qiestie boue sont formées avec ce procédeé :
leur régénération ou réutilisation reste la seskué mais demande des investissements

supplémentaires.

4-3. Méthodes chimiques de traitement des textiles
Dans la littérature, les technigues d'oxydatiomituie sont généralement appliquées

pour le traitement des composés organiques dangerésents en faibles concentrations, en
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prétraitement avant des procédés biologiques, déetnent d'eaux usées chargées de
constituants résistant aux méthodes de biodégoadati en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatiqué44].

Les deux réactifs les plus souvent énumérés potypeede traitement sont,Bet le
Chlore. Le peroxyde d'hydrogéne est un oxydantefosion application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bienlistglt]. Mais 'oxydation seule par 292
n'‘est pas suffisamment efficace pour de fortes exnations en coloran©On peuttraiter les
colorants azoiques par I'hypochlorite de sodiumsmaiéme si la molécule initiale est
détruite, les halogénes sont susceptibles de fodasrtrihalométhanes cancérigenes pour
I’'homme avec les sous-produits de dégraddtisip

4-4. Méthodes biologiques de traitement
Par épuration biologique des eaux, on entend laordposition des polluants
organiques dans l'eau par les microorganismes. presédés biologiques se partagent en

deux catégories : les traitements aérobies enqrésBoxygene et anaérobies sans oxygene.

a) Traitement aérobie

Les polluants sont décomposés dans une unité Imoiegonstituée d’'un bassin de
boue activée par des bactéries aérobies et auttesomganismes en une boue qui sédimente.
Dans le cas idéal, les polluants organiques soydésxjusqu’au dioxyde de carbone. Apres
épuration la boue est séparée des eaux uséesdpaestation dans un décanteur ; une partie
est recyclée et le surplus est évacué aprés peessacentrifugation.

b) Traitement anaérobie

A Tlinverse de la biodégradation aérobie, la digestanaérobie des composés
organiques s'effectue en l'absence d'oxygéne mitefalu dioxyde de carbone, du méthane et
de l'eau. C'est un procédeé efficace pour le tratende déchets trés chargés en matieres
organiques et le méthane formé peut étre utilisénce 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 complete rappssible dans ce type de procéde La

dégradation des molécules initiales entraine sduaeformation d'amines plus toxiques que
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la molécule initiale, qui finissent dans les séditseaquiferes peu profonds et les eaux
souterraines.

Les méthodes de bio-traitement conventionnelleg sans effet sur la plupart des
colorants synthétiques a cause de leur structuhgaq@mnatique complexe et leur nature
réfractaire. Venceslagt al. (1994) ont estimé a seulement 10-20 % la réductie la

coloration par les procédés biologiqU4s].
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Chapitre 3. L'adsorption

Tous les solides agissants comme adsorbant soattéasés par une structure
microporeuse qui leur confere une trés grande cairfzctive par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soitadiere organique (végétal ou animal), soit de
nature minérale, et ils sont employés tels quelapyés un traitement d’activation ayant pour
but d'augmenter la porosité. Les adsorbants les pitilisés dans les applications de
traitements des eaux sont les suivants : argiletbcm actif, gel de silice, alumine et tamis

moléculaire[46].

1. Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d'obtenir tpgantités de produit fixé. La
quantité de produit adsorbée exprimée en (umokgsuumg) de soluté par gramme de solide

adsorbant est donnée par la relation suivante:

g= (CO - Ce)[\%n 1)

Avec, q : quantité de polluant par unité de masskadisorbant (mg:9

Co : concentration initiale (mg:t)

Ce : concentrations a I'équilibre (mg*).

V : volume de I'adsorbat (L)

m : masse de I'adsorbant (g)

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, aigenue en tragant la courbe présentant
I’évolution de (q) en fonction de (¢

2. Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on déteamia capacité de fixation dgen
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption esttiyaement atteint aprés un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat. La constante de viessgs#géduite a partir du modele établi par
Lagergen47]. Ce modele mathématique a été choisi d’'une pant pa simplicité et d’autre
part par son application dans le domaine d’adsampdes composés organiques sur différents
adsorbants. Pour le premier ordre, la constantetedsse d’adsorption (Y est donnée par la

relation suivante:

log(q, - )/q. = - K, 1/23 )
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Pour le pseudo second ordre, la constante de @itk€ssst donnée par la relation suivante:

e ©

Avec, @ : quantité d'adsorbat par gramme d’adsorbantcuildre (mg/g)
0: : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant &onps t (mg/g)
Ky : constante de vitesse d’adsorption pour le preorigre (min’)
K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pgsedeuxieme ordre (g.min/mg)
t : temps de contact (min)

3. Thermodynamique d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est toujours accompagnarpprocessus thermiq[#3],
soit exothermique ou endothermique. La mesure dehddeur d’adsorption est le principal
critere qui permet de difféerencier la chimisorptiate la physisorption. La chaleur
d’adsorption AH) est donnée par la relation de Van Thoff :

AS AH
logKk =—>-=" 4
oK =0 &7 (4)

Avec : K. = &/ (Co— @), K. : constante d’équilibre,
AH : variation de I'Enthalpie (cal/mole)S : variation de I'Entropie (cal/mole™¥
Co: concentration initiale de I'adsorbat, Gconcentration a I'équilibre de I'adsorbat

T : température absolue (K).

4. Classification des isothermes

Les isothermes d'adsorption des corps peu solubbed classées par Giles et
collaborateurg49] en quatre types principaux (S, L, H et C), chatype est subdivisé en
guatre groupes (1, 2, 3 et(@ipue 15).

Les courbes du type S sont rencontrées lorsquadéscules du soluté s'accrochent au
solide par l'intermédiaire d'un seul groupemeriaeisorption du solvant est appréciable. Un
tel arrangement est favorisé lorsque le solvant eestcompétition avec le soluté pour
l'occupation des sites d'adsorption. Les molécdess ce cas sont tassées verticalement.
L'isotherme en S traduit une affinité variable ¢mdorbant par rapport a la substance
adsorbée. Les courbes du types'bbtiennent lorsque l'adsorption du solvant eitidfaet

lorsque les molécules ne sont pas orientées vieriest mais plutdt a plat.
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Types ou Groupes =
Eroupes

 principanx U | 1 2 3 ) 4  Max

Vet

Figure 15: Principaux types d’adsorption

Les courbes du type H s'obtiennent lorsqu’il y @amisorption du soluté. On les
rencontre également dans certains cas d'échangess dét dans [l'adsorption des
macromolécules. Dans ce cas, l'affinité initialepesticuliérement élevée.

Dans chaque groupe principal, on rencontre un paberespondant a la formation
d'une couche mono moléculaire. Une augmentatiofadsorption au dela de ce palier peut
indiquer une réorientation des molécules déja &dsw pour former un film plus compact ou
bien la formation de multicouches. Pour certainstespes, on obtient un maximum dans
l'isotherme d'adsorption; ce phénomeéne pourraitltegsd'une association des molécules du
soluté au sein de la solution de telle fagon queasfinité pour le solide diminue.

La modélisation simplifiée de I'adsorption avec uisetherme linéaire n’est pas
adaptée pour décrire I'adsorption d'un grand nondler@olluants. Une relation curvilinéaire

s’avere plus adaptée. On a recourt dés lors atixesunes de Freundlich ou de Langmuir.
5. Modélisation de I'adsorption
a) Modele de Freundlich

Il s’agit d’'une équation qui est souvent employ@egila représentation pratique de
I'équilibre d’adsorption entre le soluté et la swd d’'un adsorbaf$0]. Elle se présente sous

la forme : 9.= K¢ xCe% (5)
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La linéarisation par changement d’échelle de lati@h de Freundlich conduit a

I’équation suivante :

logq, =logK: +(1/n)logC, (6)

Il s’agit de I'équation d’'une droite de pente lid®rdonnée a I'origine log K

L’extrapolation de cette équation pour C g & condition que £= Constante, (concentration
initiale en soluté), donne la capacité ultime d&agson (g, dans le domaine de

concentration étudié.

b) Modéle de Langmuir
C’est un modéle simple et largement utilisé. llkesé sur les hypothéses suivantes :

- 'espéce adsorbée est située sur un site bieni diefl'adsorbant (adsorption localisée).
- chaque site n’est susceptible de fixer qu'undesespéece adsorbge0].
- I'énergie d’adsorption de tous les sites est tidele et indépendante de la présence des
espéeces adsorbées sur les sites voisins (surfaceg@ne et pas d’interactions entre espéces
adsorbées).
Il est applicable a I'adsorption mono moléculaitesluté (S) a la surface de I'adsorbant (A)

a I'équilibre.

Km:e} n

= X —=
o] 5

Dans le cas d'une faible quantité de soluté adsdebéerme (K.@Q peut étre tres
inférieur & 1 et il est alors négligé. La relatide Langmuir se réduit alors a une relation
directe entre la capacité d’adsorption et la cotraéion a I'équilibre de I'adsorbat en phase
liquide :

qe = qm D< m(3 (8)

Dans le cas d’'une forte quantité de soluté adsptbderme (K.@ devient largement
supérieur a 1. Cela implique quetgnd vers g.
Par ailleurs, la linéarisation de la fonction deusgtion par passage aux inverses donne :

1 1 1 1
- = _ |+ — 9
qe qml:K(CEj qm ( )

L’équation obtenue est celle d’'une droite de pditgp.K et d’'ordonnée a l'origine

1/gm, ce qui permet de déterminer deux parametres titégude la relation : g et K.
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6 L’adsorption par les argiles

6.1. Les différents mécanismes d’adsorption

L’environnement moléculaire perturbé de la surfaggleuse, da a la réduction du degré
de coordination des ions par rapport a la struciorerne des feuillets, donne lieu a une
réactivité de surface avec les solutés présents ldasolution aqueuse. Cette réactivité produit
une accumulation de matiere a linterface liquidkde. Si aucune structure moléculaire
tridimensionnelle (précipité de surface) ne se by, ce processus d’accumulation est noté
adsorption. Trois principaux mécanismes d’adsanptiot pu étre clairement identifiés. Tout
d’'abord il peut se former des complexes de spheegnie, qui mettent alors en jeu la cavité
hexagonale des argiles. Ensuite, les cations agisopeuvent apparaitre sous forme de
complexes de sphere externe, qui incluent la spleeselvatation des catioffl].

Enfin, si I'ion solvaté ne forme pas de complexecann groupement fonctionnel chargé
de la surface, mais interagit avec la surface sené de fagcon délocalisée, il se trouve alors
dans ce qu’on appelle une couche diffuse. Ce demmdéeanisme d’adsorption met en jeu des
ions qui demeurent totalement dissociés de la ciréd sont libres de se déplacer dans la
solution aqueuse environnante. La formation d’'umgche diffuse, comme celle de complexe
de sphére externe, fait essentiellement intendesriaisons de type électrostatique, et ces deux
mécanismes peuvent étre décrits comme de I'adsorptin spécifique. Ces espéeces solvatées
sont couramment appelées ions échangeables. Bmcheyda complexation en sphéere interne,
qui fait intervenir des liaisons ioniques ou cowndéds, peut étre décrite comme une adsorption
spécifique. Elle peut intervenir méme si 'ion desurface est de méme signe; et il est possible
que la quantité d’'ions adsorbés excede la chargaidace du minéral, conduisant alors a une

inversion de la chardé2].

6.2. Sélectivité de I'adsorption

Dans un échange non sélectif, la proportion redaties cations (typiquement ceux
possédant une énergie d’hydratation élevée, conamdathium, le Sodium ou le calcium)
adsorbés par l'argile est égale a leur proportaative en solution. Au contraire dans le cas
d’'une adsorption sélective, certains cations (typment ceux qui ont des petites spheres
d’hydratation comme le césium ou le potassium) gméférentiellement adsorbés par la
fixation des cations (spécificité) et la sélectvide I'échange sont déterminées par
I'interaction de deux forces : la force d’attractidu cation pour sa sphere d’hydratation, et
I'attraction électrostatique entre le cation etdie [51].
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6.3. Théorie des échangeurs d’'ions

Le phénoméne d'échange d’'ions peut étre invoqué tpatisysteme constitué au moins
de deux phases non miscibles présentant les pr&psaivantes :
- La phase solide (constituant I'échangeur d’iomsprégnée de liquide, développe a sa
surface des charges positives ou négatives qui aord exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ioassdéution.
- Les charges portées par le solide sont soitik#zd au niveau de groupements fonctionnels
ionisés (par exemple les groupes silanol ou aluhenobordure des feuillets d’argile), soit
délocalisées (par exemple la charge permanentéiardisde substitutions isomorphiques au

sein du cristal argileu{p3].

6.3.1. Capacité d’échange

Un échangeur d’'ions peut posséder plusieurs tgpesites réactionnels constituant
des groupes homogénes (ou guasi-homogene). Le eotebsite par unité de masse ou de
surface de solide est limité pour chacun des diffsr types. Cette caractéristique est
intrinsequement liée a la nature de I'échangeue. ddtermine la quantité maximale d’ions de
la solution pouvant étre adsorbé (effet de sammatet régule dans une certaine mesure le
phénomene de compétition entre les ions pourdsraesation des sitg$4].

6.3.2. Interaction des cations avec l'argile

D’aprés la structure des argiles, il existe trgiges de sites d’adsorption pour les
cations : la surface externe des particules dargilii se compose de la surface basale
négativement chargée, les bordures des particalestitués de sites acido-basiques et un
troisieme site accessible aux cations (il s’agitl’depace interfolliaire sous réserve que la

distance entre feuillets soit suffisante).

a. Réactions cations — sites acides en bordure desillets

Aux bordures d'un feuillet, les valences du siliniket de I'oxygene en couche
tétraédrique d’'une part, de I'aluminium et de I'geype en couche octaédrique, d’autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valdesesolécules d'eau s’hydrolysent et il y a
apparition de groupes silanol (Si—OH) ou alumim@QOH) qui en fonction du pH peuvent

capter ou libérer des protons. Ces derniers pe@uengéchangés avec d’autres cat[éis
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b. Echange d’ions dans l'interfeuillet

Cette adsorption indépendante du pH est générateatgibuée a I'’échange d’ions
dans les inter-feuillets, et résulte d’interactig#isctrostatiques entre les ions et la charge
structurale permanente de l'argile.

La force d’'interaction des cations compensateurs (@ surface dépend en grande
partie de la localisation des substitutions isommgees au sein des feuillets. Le plan d’atomes
d’'oxygene présent a la surface d'une smectite ppelé@ surface siloxane. Ce plan est
caractérisé par une symetrie hexagonale distoetue, groupement fonctionnel associé a la
surface siloxane est approximativement une cawbéagponale formée par les bases de six
tétraedres de silicium.

Si des substitutions suffisamment nombreuses®8gar (F€* ou Mdf*) se produisent
dans le feuillet octaédrique, I'excés de chargeatnég résultant sur une cavité hexagonale
proche permet de former des complexes relativerséaitles avec des cations ou des
molécules dipolaires. Si maintenant des substitatisomorphiques de ‘Sipar AF* ont lieu
au niveau de la couche tétraédrique, I'excés dgehmeégative est localisé beaucoup plus pres
des oxygénes de la surface, permettant la formdgoromplexes cette fois trés forts avec des
cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs les protons peuvent également jouablie de cations compensateurs
lorsque le milieu est suffisamment acidls. interviennent donc dans la capacité d’échange
cationique. Lorsque le pH augmente, les autre®matsusceptibles de compenser la charge
de surface peuvent alors remplacer les protonatetes progressivement les différents sites
de fixation[54].
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PARTIE EXPERIMENTALE

Ce présent chapitre est consacré a la descriptiorfetisemble des expériences
effectuées.

1. Syntheéses des sels de bisimidazolium

1.1. Les réactifs utilisés pour les syntheses
1) a-a’-dichloro-p-xyléne (GHsCl,) (ACROS-Organics, 98%)
Point de fusion : 100°C; Point d’ébullition : 254°k@asse molaire : 175,06 g/mole
2) a-a’-dichloro-m-xylene (GHsCl,) (Aldrich, 97%)
Point de fusion : 112°C; Point d’ébullition : 255°@-= 1,202; Masse molaire : 175,06 g/mole
3) a-a’-dichloro-o-xylene (GHgCl,) (ACROS-Organics, 98%)
Point de fusion : 107°C; Point d’ébullition : 24Q°@= 1,202; Masse molaire : 175,06 g/mole
4) n-méthyl imidazole
Point d’ébullition : 198°C; Masse malaire : 82.1fngle ; d= 1,030

1.2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la synthese des ditsats de bis-imidazolium consiste
a réagir sous reflux le bis-(chlorométhyle) benzéaeec les imidazoles dans le
diméthyleformamide (DMF) comme solvant avec un ocappmolaire égal a 1:2
respectivement. Dans les conditions de chauffagsesitjue, le mélange est chauffé sous

agitation a une température de 120°C pendant 6.

1.3. Technique d’analyse des sels organiques

-RMN 'H et *C

Les spectres de RMMH et**C ont été enregistrés a I'aide d’un appareil BrukBiX
250. Les échantillons ont été analysés dans lgafblone deutéré (CD@) ou I'eau deutérée
(D20) avec comme référence interne le tétraméthyksi(@vs). Les déplacements chimiques

sont donnés en (ppm).
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-IRTF
Les spectres d’absorption infrarouge ont été esng@ sur un spectrophotometre
Perkin-Elmer Spectrum one équipé d'un accessoir®k.Alles bandes d’absorption sont

exprimées en (cih.
2. Préparation des adsorbants
2.1. Composition de la bentonite
L’argile utilisée est une montmorillonite naturekstraite de gisement de Roussel

provenant de Maghnia (Algérie). La composition dhime est donnée dans le tableau suivant:

Tableau3: Composition chimique de la bentonite naturelle dghhia (% en poids)

Composés| SiQ| Al,03 | Fe0O3 | MgO | KO | CaO | TiO, | NaxO | As | PAF

% massique| 62.4 | 17.33 1.2 3.56 0.8 081 0. 0.33 0J05 Q3

PAF: perte au feu a 900 °C.

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-qtaivie par diffraction des rayons
X de la bentonite naturelle a montré la présenoatmorillonite en grande proportion (85
%). La composition inclut également le quartz (1)) B cristoballite (4.0 %) et le beidellite

(moins de 1 %).

2.2. Préparation de la bentonite
Le traitement préliminaire de la bentonite ndtargpar homo ionisation sodique

consiste, non seulement, a la débarrasser de tlmstggases cristallines (quartz, feldspath,
calcite, ... ), mais aussi a remplacer tous lesmsittchangeables de natures diverses par des
cations de sodium tous identiques, dont le procdé&dgurification a consisté un broyage des
particules de la bentonite a un diamétre 10 pmyignsine dispersion d’'une masse donnée de
I'échantillon de bentonite brute naturelle danscartain volume d’'une solution tampon au
citrate de sodium afin de dissoudre le fer (oxygleé)forme des agrégats avec les particules de
bentonite, dont Les sulfures de fer, hydroxydesxgtles d’aluminium déposés sont éliminés
par lavage a HCI ; a la fin une oxydation paObl permettant une réduction de la matiére
organique ; La bentonite ainsi obtenue est mis $oume sodique par échange d’ions, par

contact répétés avec une solution NaCl (0.5 M).Airsfraction granulométriques de cette
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bentonite dont la taille des particules est inffnéea 2 um est séparée par sédimentation,

correspondant a la montmorillonite homo-ioniquelicuae.

- Diffraction des rayons X (DRX)
Les diffractogrammes des bentonites précurseurgdbite naturelle et bentonite-Na

sont présentés sur la figure suivante :

i
o
el 2)

k\“‘xf/ JL‘ n
v B
\\1 AL A (1)
S —d N

T T T T T T T
20 22 24 26 28 2-Theta

—  XRDlinz intensity

e
Y
)
oo
=

Figure 16 : Diffractogramme de la bentonite avant et apredipation
(1) bentonite naturelle, (2) bentonite sodique

Les diffractogrammes des bentonites confirmenieg®int une bonne purification de

la bentonite avec:
» une disparition de certaines raies caractéristigi@ssphases cristallines sous forme

d’'impuretés, particulierement celle du quartz staéb= 26,8°
» une intensification de certaines raies localis€28=5%,7 et 29°
Nous remarguons aussi que la distance réticulastgoaune baisse (elle passe de 14.5

A dans la bentonite naturelle & 12.8 A dans ladméte purifiée). Cette baisse est due au

départ des cations &aMg™ et K', remplacés par Nale rayon atomique plus petit.

2.3. Modification des bentonites
Pour la modification des bentonites par les bigtamolium, le protocole suivant a été

adapté :
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» dans un ballon de 100 ml, on agite 4 g de bentauitifiée et 40 ml d’eau distillée

jusqu’a I'obtention d’'une suspension (boue).

» La quantité nécessaire de sel de bis-imidazolium agsure la stoechiométrie
surfactant/argile égale a 2 CEC est ajoutée. Lauwwale CEC de notre bentonite est égale a
91 meq/100 g.

» On laisse le mélange pendant 24 h & températureaatab

» Apres 'opération de pontage, les bentonites séouiperées par filtration sous vide,

lavée en deux étapes : d’abord 6 fois avec I'eatillde et ensuite 6 fois avec le mélange
eau/éthanol (50/50 en volume). La présence d’idarahe est vérifiée par une solution de
nitrate d’argent.

» Apres lavage, la bentonite est séchée a 60 °C perifaheures et puis elle est

broyée.

2.4. Caractérisation des Organo-bentonite
Plusieurs techniques expérimentales telles quéflaaion des rayons X (DRX),
la spectroscopie infra-rouge (IR) et 'analyse thegravimétrique ont été utilisées pour

caractériser les bentonites modifiées.

X (DRX) :

Pour la détermination de la composition chimiquenetéralogique, les analyses par
fluorescence des rayons X ont été effectuées graae diffractométre de marque PHILIPS
PW 3710 du centre de recherche et développemeRtlCBoumerdes).

infra-rouge (IR) :
Les spectres d’absorption infrarouge ont été estgd sur un spectrophotometre
Perkin-Elmer Spectrum one équipé d'un accessoir®.Alles bandes d’absorption sont

exprimées en (cih).

ATG :

L’appareil que nous avons utilisé est un Perkin &InMTGA-7 thermogravimetric
analyzer. Les bentonites que nous avons cara@érigat été soumises a une rampe de
température de 40°C a 800°C. La vitesse de rampendeérature est de 15 °C/min sous un

flux d'azote de 20 mL/min.

Page 37



Partie Expérimentale

B.E.T:
Les analyses texturales des bentonites ont ét&tedes grace a un appareil
Micromeritics ASAP 2000.

3. Adsorption de colorant

3. 1. Colorant textile utilisé
Le colorant textile utilisé dans ce travail a ébéirhis par le complexe de Textile
(SOITEX) de Tlemcen.

- Orange Télon (Brilliant Orange)

Le Sel Monosodique Hydroxy-6 (Phenylazo)-5 Napmal8ulfonique acide

o)
NI
Na //s Formule brute C;gH11NoNaO,S

o) Masse molaire : 350,32 g/mole

Etat physique : poudre orange

/7

OH

3.2. Réalisation des adsorptions
Pour réalisé les différentes expériences d’adsmrpdie colorant sur les bentonites,

nous avons préeparé une solution mere de concemtrdd 1000 mg/l (ppm).

a- principe :

Le colorant est un composé anionique (chargé négaént), trés soluble dans I'eau et
qui posseéde des groupements réactifs capablesroerfales liaisons covalentes avec les
fibres textiles[55]. DO au fait que le colorant anionique est chargéatiégment, la surface
des argiles naturelles doit étre modifiée par urfiastant cationique pour avoir une bonne
adsorption de ce colorant.

Par un simple échange d’ion, les cations inorgasglans I'espace interfeuillet de la

bentonite pourraient étre échangés par le catisudactant organique.
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L'introduction du cation organique change la swfale l'argile et lui donne un
caractére hydrophobe et organophille. En conségudaccapacité d'adsorption de l'argile
modifiée augmente considérablement, ce qui permetuilisation dans I'adsorption des
colorants réactif§6, 57, 58]

b- La cinétique d’adsorption :
Cette étude a été menée de maniere a détermingudesités fixées de colorant sur la
bentonite-Na en fonction du temps de contact entre l'argilelest solutions contenant

I'adsorbat choisi et de déterminer le temps d’éloxél

3.3. Dosage des solutions

La solution mere en Orange Télon (1000 mg/L) gpééparée par dissolution de 0.1g
dans 100 ml d’eau distillée. Les solutions fillevant servir a I'analyse, ont été obtenues par
des dilutions successives jusqu’aux concentratadsrées. Les expériences sont réalisées
dans des erlens de 50 ml a une température arablané masse de 0.1g de la bentonite et
ajoutée a la solution contenant le colorant (10wnegt de volume 25 ml. Les mélanges
obtenus, sont agitée avec une vitesse de 800 tiour/m

Ces expériences sont réalisées avec des interdalemmps allant de 15min jusqu'a 3
heures, a la fin de chaque intervalle les phasggide et solide sont séparées par
centrifugation pendant 10 min a 3000 tour/min. kekitions obtenues sont analysées par
spectrométrie UV-Visible.

La spectrophotométrie d’adsorption dans le visidalel'ultraviolet est une technique
d’analyse trés utilisé pour les substances mingrateorganiques. Le spectrophotométre
mesure I'absorbance (reliée a la quantité de lwera€isorbée) d’'une solution a réagi avec un
réactif colorant, la diminution de la transparerntz la solution est proportionnelle a la
concentration du constituant analysé. Sous |'aféet radiations ultra-violet (200-400 nm) ou
le visible (400-800 nm), les électrons périphéeiges atomes et des molécules sont portés de
leur état le plus stable (état fondamental ) ver&tat énergétique plus éleve (état excité).le

passage de I'électron entre ces deux états senfaibsorbant de I'énergie électromagnétique.

- Appareillage :
Le spectrophotométre d’adsorption est en génératitaé de :

> une source lumineuse ;

» un systéme de sélection de la longueur optique ;
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» une cuve

» un trajet optique ;

» un détecteur de lumiére ;

» un systeme d’amplification et d’affichage de nresu

» un systeme de contréle de I'appareil.

L’appareil utilisé est un spectrophotometre U\sibie modele analytikjena (SPECOD

210), mono faisceau a lecture digital avec unaileefin quartz de 1cm de trajet optique.
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|. Synthéses des sels de bisimidazolium

1. Introduction

Les sels de bis-imidazolium sont des produits dogaes facilement synthétisés et
stables a l'air qui peuvent étre utilisés commeoa¢slyseurs tres stables thermiquement, et
sont peu sensibles a I'hydrolyse et envers lesamgd comme réactifs ou comme liquide
ionique [59]. Dans l'intention de préparer de nouveaux matériayarides (organique -
inorganiques), nous nous sommes intéresses a thésgnde nouveaux cations de sels de

bis-imidazolium.

2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la synthése des ditsats de bis-imidazolium consiste
a reagir sous reflux le bis-(chlorométhyle) benzeaeec les imidazoles dans le
diméthyleformamide (DMF) comme solvant avec un oappmolaire égal a 1:2
respectivement. Dans les conditions de chauffagesitjue, le mélange est chauffé sous

agitation a une température de 120°C pendant 6.
- Les chlorures de bis (methylimidazolium)phenylengis(methylene)

- Mode opératoire :

On mélange (1.64 g; 20 mmol.) de 1-méthyle imidazotec (1.748 g; 10 mmol.) de
dichloro-xylene-bis (chloromethyl)benzene dans eftux de DMF (40 ml) pendant 6 heures
sous une température de 120°C. Un précipité deeskelrme a chaud et aprés refroidissement,
la solution est filtrée sous vide et le solide dav& avec I'éther sec (100 ml). Enfin, le solide

est séché sous vide (20°C) pendant 1 heure.

3. Schéma de réaction
La figure 18 indique la réaction de synthése des sels de digigphényléne bis-

(méthylene) bis (1-methyl-1H-imidazol-3-ium)

o F— CHs
/—G/%Cl 2rho—n /_G/_Q
o Y/ L) ==ty Yo
H}C—N\; 2IZP

Figure 17:1a réaction de synthese des sels de dichlorurepdr@mpis-(methylene)

bis (1-methyl-1H-imidazol-3-ium)
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4. Caractérisations des différents produits de syheses

-Produits des syntheses:
S1 :3,3-(1,4-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-Thidazol-3-ium)

N @—CHs

/%ﬁ/_Q_/

HsC—N acP
/

Masse molaire : 339.26 g.no{C1eH20N4Cl)
Aspect: poudre blanche, Eb : >280°C, Rendement6 89

RMN H:

p-imidazolium

— T - e

ppm & 8 7 6 5 4 3 2 I 0

RMN *H (D,0) &4 (ppm): 3.68(CH, 6H, d), 5.22(CH, 4H, d), 7.25 (8H, m).
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RMN 3cC:

p-imidazolium

—— - T a— ' T » T T
100 80 60 40 20 ppm|

— 1 T u; T

b e
240 220 200 180 160 140 120

RMN **C(D,O) 3¢ (ppm): 2C(35.69), 2C(52.25), 44u(122.21), 2G/m(123.80),
4Carm (129.23), 2Gnia(134.58).

FT-IR:

v p-imidazolium I |

75
BTV 3600 32000 2800 2400 2000 RO 635
cm

1804 1600 1400 1200 1000

FT-IR v (cmY): 731-856 (C-H), 1161 (C—-N), 1333 (GH 1450 (C= arm), 1562

(C=N).

Page 43



Pratique 1. Synthéses des bisimidazolium

S2:3,3-(1,3-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-Iridazol-3-ium)

e;~)/\N—cH3

N
—

H;C—N ZC?

Masse molaire : 339.26 g.maICreH20N4Cly)
Aspect: solide jaune, Eb : >280 °C, Rendement: 70 %

RMN H:

1
m-imidazolium

RMN *H (D,0) &,1: 3.87(CH;, 6H, d), 5.40(Chi 4H, d), 7.48 (8H, m), 8.57 (2H, s).
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RMN 3cC:

m-imidazlium

N ARG TR (R e Ze e T T T T T
240 220 200 180 160 140 120 100 BO 60 40 20 ppm

RMN ®C (D,O) dc: 2C(35.66), 2C(52.34), 4(q(122.12), 4Gm(127.67),
2Cimia(129.15), 2Gm(133.18).

FT-IR:

T m-imadozolium

Ji
4000 3600 3200 2800 2400 20000 1804 16040 1400 1200 1000 500 65

cm

FT-IR v (cm'Y): 752-803 (C-H), 1159 (C—N), 1359 (@H1451 (C= arm), 1573 (C-C),
1634 (C=N).
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S33,3-(1,2-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-1Hedazol-3-ium)

@/\N—CHg
"

=

®,
N\

HsC_N\/; 2cP

Masse molaire : 339.269.n0{C16H20N4Cl,)
Aspect: poudre blanche, Eb : >280°C, Rendement 95

RMN H :

o-imidazolium

RMN *H (D,0) 8,;: 3.82(CH,, 6H, d), 5.47(CH 4H, d), 7.40 (2H, d), 7.45(4H, m), 7.57(2H, m).
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RMN 3cC:

o-imidazolium

T T | I
240 220 200 180 160

; —
140 120 100 80 60 40

o I (AR (N

20 ppm

RMN *°C (D,0) &¢c: 2C(35.66), 2C(52.36), 46q(123.77), 2G/m(127.50)

, 2Grm (129.15),
2Cimia(133.18), 2G/m(140.43).
FT-IR:
98
I i iaiin e N
4 N VI T Y VN
L] R [ i
I |r= T'f'.li | I 1 I'w
/—-sl'm | L || IH
= o-imidazolium I tf U
= IN
86 | IR
[
82 | !
t
78
74
4000 3600 3200 2800 2400 2000 800 1 &0 1400 1200 1000 BOO 65(
cm’

FT-IRv(cm): 765-882 (C—H), 1173 (C-N),1359 (GH 1424 (C= arm), 1580 (C-C),

1644 (C=N).
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Il. Préparations des bentonites intercalées par ldsisimidazolium

1. Prélévement et préparation de I'échantillon

Pour tenir compte de la représentabilité de I'éthan, la quantité prélevée est de
quelques kilogrammes provenant de quatre point8rdiits de la carriere Roussel (Hammam
Boughrara). Les échantillons prélevés ont subi reé@pant les opérations de concassage,
broyage et tamisage par voie seche en vue d’obigriiaction inférieure a 74 um, tranche

granulométrique retenue pour les tests des traitesat des analyses.

1.1. Caractérisation par (DRX) de I'échantillon préparé
La diffraction des rayons X (DRX) nous a permis daractériser les phases
minéralogiques présentes dans la bentonite brutédeepréciser la nature des minéraux
argileux. Le spectre de diffraction des rayons X ghases de I'échantillon de la bentonite

brute de Roussel est montré kufigure 18.

B d=3.35(Q)

4.47 (M)
d=4.23(Q)

d=4,02(D}
¢=3.76(M)

=

d=3.18(M}

G==2.89(C)

¢=2,89(D)

=hA}

d=2.58{M}

d=2.45(Q)
d=2.27(C}

d=1.49(M}
d=1,37(Q)

1,28(Q)

d=1.69{1}
d=1.86(Q))
d=1,54(D)

¢

Intensité
°
=]
o
[P T RN PR BTSN AP AR TR A

0 + 1 + } ' } 3 § ' ¢ 3
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 B0

20(°)
Figure 18: Spectre de diffraction des rayons X des phaskslmntonite brute

- Traitement du spectre et identification des mingux argileux

Aprés diffraction, on obtient un spectre d’énedidfaisceau diffracté en fonction de I'angle
de diffraction B. Dans ce spectre, on peut convertir les valeugslanes en espace basal d (en
Angstroms) en appliquant la Loi de Bragg et ersatilt la longueur d'onded<de I'anode utilisée
pour produire le rayonnement X incident. L'utilisat des normes ASTM, nous a permis

d’identifier les phases argileuses et les impurem@sposant la bentonite brute. L'examen
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préliminaire du diffractogramme de la bentoniteténévele la présence des minéraux suivants :
Montmorillonite (M), lllite (1), Quartz (Q), Dolonte (D) et Calcite (C).

Les distances réticulairesng mesurées, peuvent selon leurs valeurs étre @thsba
différentes espéces de minéraux argileux. Danpramiere étape, 'interprétation qualitative des
diagrammes de DRX permet d’identifier ces difféesrgspéces minérales par comparaison avec
les données disponibles dans la littérature.

D'apres les résultats de la diffraction des ray®ndes phases cristallines majeures
contenues dans la bentonite brute sont les minéw@uants: la montmorillonite, quartz et l'illite.
Les impuretés cristallines (minéraux non argiles&)composent essentiellement de quartz, de
calcite et de dolomite.

L’examen du diffractogramme d’'un échantillon detbaite brute, montre la présence du
pic relatif & la montmorillonite, en particulier @= 4,47 A, B= 19,84°), et des impuretés
cristallines (quartz). Cela nous permet de nousrassle I'identité du produit brut comme étant
de la bentonite. Par contre les pics & (d= 2,5806%,34,65°) et & (d= 1,69 A 92 54,08°) sont
attribués a la présence de lillite. Certains mos été identifies comme impuretés. On note la
présence du Quartz a (d= 3,35 B=226,53°) et a (d= 4,23 A,62 20,89°) comme impureté
majeure dans la bentonite brute. La calcite & (88 A, D= 29,97°) et (d= 2,27 A, 39,58°)
existe en trés faible quantité sur I'échantillopsLtéflexions a (d= 4,02 Ap2 22,10°) et & (d=
2,89 A, B=30,92°) sur le spectre prouvent la présence idenite.

Le tableau 4 montre les angles de diffraction et les distarinés réticulaires des

différentes phases minéralogiques présentes ddentanite brute.

Tableau 4: Angles de diffraction et distances inter réticidaides phases argileuses et des

impuretés de la bentonite brute

26 (°) d (A) Plans (hkl)
10,84 | 34,65| 4,47 | 2,58 | 110,020] 006
Phases Mont. 23,62 | 41,37| 3,76 | 2,16 | 200 007
argilouses 25,91 | 62,07| 3,44 | 1,49 | o005 060
27,88 3,19 114
lllite 34,65 | 54,08] 2,58] 1,69 100 133
20,80 | 45,85 4,23 | 1,97 | 320, 221| 201
Quartz 26,53 | 63,97 3,35 | 1,45 | 101 113
36,55 | 68,34 2,45 | 1,37 | 117 203
Impuretés 40,34 | 73.67| 2,23 | 128 | 111 104
olomite | 2210 [ 59.97| 4,02] 1,54 101 211
30,92 2,89 104
Calcite 2097 | 3954 209 2721 104 113, 149
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L’identification de notre bentonite a été faite mamparaison avec 5 minéraux de
référence de type montmorillonite donnés dans éeda ci-dessous, selon la méthode de
«HANAWALT» [60].

Tableau 5: Formule chimique et distances inter réticulaires ménéraux de références

Type de Formule chimique Distances réticulaires
Montmorillonite
Mont. 14 A Nao 3(Al,MQ) 2SisO10(0OH), xH,O 13,6 ;4,47 ;3,34 ; 3,23
Mont. 15 A Ca 2(Al,Mg) 2Sis010(OH), xH-0 15,0 ;5,01 ;4,50 ; 3,02
Mont. 15 A Nao 3(Al,M@) 2Sis010(OH)» xH,0O 13,6 ; 4,46 ; 3,13 ; 2,56
Mont. 18 A Nao 3(Al,M@) 2Sis010(OH)» xH,0O 17,6 ;9,00 ; 4,49 ; 1,50
Mont. 21 A Nao 3(Al,MQ) 2Sis010(0OH), xH,O 21,5:4,45; 3,15 ; 2,56

L’identification de notre bentonite se référe aleetlu type 14 A, c’est une

montmorillonite sodique de formule : NgAl,Mg)2 SizO1(OH), xH.0.

1.2. Mesures texturales (Méthode BET)

La surface spécifique des bentonites est estiméla paethode BET (Brunauer, Emett
et Teller). Cette technique consiste a détermirsatherme d’adsorption de I'azote gazeux a
une température voisine de son point d’ébullitich95°C). Ces mesures d’adsorption
nécessitent une surface bien dégazée et il fapaeiculier retirer 'eau adsorbée pour que les
surfaces soient accessibles aux molécules d’azote.

Les échantillons (approximativement 100 mg) sontinie au préalable a une
désorption & pression réduite (<“1Torr), & une température égale & 300°C pendant 12
heures sous un vide poussé. Toutes les mesurasiebteont déterminées a la température de
I'azote liquide (-195°C).

Le volume des micropores, la surface spécifiquendiesopores et la surface externe,
principalement la surface des méso pores ont éeerdidés par la méthode t-plot.

La difference entre la surface spécifique BET etslamface spécifique externe est
désignée comme étant la surface spécifique despus. La taille des pores est déterminée
a partir de la phase d’adsorption de l'isothernsgldorption de I'azote (méthode BJH).

Les isothermes d'adsorption/désorption de I'azesgedathantillons de bentonite avant et
apres purification sont présentées kurfigure 19. Le tableau 6 récapitule les propriétés

texturales déduites de ces isothermes.
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Tableau 6: Adsorption d’azote sur la bentonite (naturellpwtfiée)

Caractéristiqueg Grandeurs Bentonite Bent.o'r,lite
naturelle| purifiée

Surface spécifique a P/P= 0,2496 46,55 88,17

Surface spécifique BET 47,20 88,88

Surface spécifique Langmuir - 128,76

Surface (nf/g) Surface spécifique externe 34,88 59,87
Surface des micropores 12,32 29
Surface spécifique cumulée par adsorption BJH d{ 37,32 65,72

Surface spécifique cumulée par désorption BJH d{ 49,12 | 109,86

Volume total des pores (>103 nm a P/P° = 0,980B) 064664 0,137761

Volume des micropores par t-plot

0,0055218,0134873

Volume (mL/qg)

Volume de pore cumulé par adsorption BJH des|0,0885480,14182¢
Volume des pores cumulé par désorption BJH degi9,0998280,159125
. Diametre moyen des pores 54801 4,2795
Ta|lle(gre}ls)pores Diametre moyen des pores par adsorption BJH 9,4894 8,6309
Diamétre moyen des pores par désorption BJH 8,128p 5,7934

Ces différentes valeurs caractérisant les progriétéero structurales de la bentonite

brute montrent que ce matériau est méso poreux; awe surface spécifique égale a 47,20

m?/g et un volume micro—poreux de 5,52°1ML/g. On peut dire que ces propriétés sont

insuffisantes pour l'utilisation de cette bentoritanme matériau adsorbant.

La difference observée entre les valeurs des ssfapécifiques BET et Langmuir

s’explique par les hypothéses posées de chaquelenddeési, le modéle de Langmuir repose

sur trois hypotheses : I'adsorption est localigégeedonne lieu qu’a la formation d’'une mono

couche ; tous les sites sont équivalents et laasarést uniforme; il n'y a pas d’interaction

entre les molécules adsorbées.

Tandis que I'hypothese de BET repose sur la foonatile multicouches, les

molécules se posent les unes sur les autres panedane zone interactive qui peut contenir
plusieurs épaisseurs de molécules sorbées. Dam®dele les interactions gaz—gaz et gaz—
solide sont prises en considération et chaque mielé&dsorbée dans une couche est un site
d’adsorption pour une molécule de la couche suezant

La différence des volumes et des diamétres des egplique aussi par le fait que
I'isotherme de désorption dans la déterminatiorladdistribution de la taille des pores est
influencée par la forme des pores (bouteille d'encr.); quand la pression est réduite, le
liquide s’évaporera des larges pores, mais lesspayant des canaux étroits restent remplis,

ce qui donne des valeurs différentes de la ta@egbres par les deux branches d’adsorption.
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La bentonite purifiée et sodifiée présente uneaserfspécifique (88,88 #y) plus
importante que celle de la bentonite brute (472 g). Cette différence observée aprés

sodification est provoquée par I'échange cationigfui&limination des impuretés.

Bentonite sodique (dég 300 °C) Bentonite naturelle (dég 300 °C)
80 120

T' — 100 +
© 60 &>

_E' —E' 80 -
o 40 - T 60
= [

2 %)

~ = 401
= 201 >

> > 201

0 T T T T 0 T T T T
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (P/P°) p/p°

Figure 19: Isothermes d’adsorption-désorption de la bentanitnt et aprés purification

2. Préparation des bentonites pontées

Les complexes organo-bentonites peuvent étre ggarnvant un certain nombre de
voies, mais un traitement organique de surfacenésessaire pour assurer la compatibilité
entre la molécule organique hydrophobe et la bétetdrydrophile. Le traitement organique
convertit typiqguement la surface de la bentoniterganique et hydrophile en surface
organique et hydrophobe, permettant a la moléduke la surface modifiée de la bentonite
d’interagir a l'interface pour former un complexgano-bentonite (COB).

Le traitement organique le plus généralement @tilmur la modification des
bentonites est I'’échange ionique (cationique) ades sels organiques. Ces bentonites
organophiles sont disponibles dans le commerce pluseurs variétés de fonctionnalisation.

Nous avons cherché des tensioactifs plus originquix permettraient de rendre
réactive la surface de la bentonite vis-a-vis ddeumx organiques. Nous avons donc choisi
de modifier notre bentonite par trois sels de higamolium.

Tout au long de cette étude reviendront un cemaimbre d’expressions telles que
bentonites modifiées, intercalées, pontées, inséofeexpansées. Ces termes désigneront
toujours des bentonites mises en contact avec if&remtes solutions pontantes et sont
appelés complexes organo-bentonites (COB).

Le but de cette partie de notre travail est de gmepdes nouvelles matrices

adsorbantes a la fois hydrophobes et organophiles.
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2.1. Protocole de modification
Plusieurs protocoles expérimentaux sont mentiodaés la littérature pour I'échange
cationique des bentonites avec les surfac{@its63] Dans les travaux de Le Plug®], il a
vérifié l'influence des parametres qui conditionnén procédé d’échange cationique d’'une
montmorillonite sodique avec des ions octadécyl amom et a montré que :

» L'utilisation de température élevée permet d’obtame structuration des chaines
plus ordonnée dans l'espece interfoliaire, de typeraffinique. La quantité d’ions
alkylammonium associés par interactions ioniques swrfaces des feuillets de bentonite
n'est pas affectée par la température.

» Une guantité d’amine introduite égale a deux faisdleur de la capacité d'échange
cationique est nécessaire pour compléter la coulbas alkyl ammonium associés par
interactions ioniques a la surface des feuilletbeletonite. Ceci induit une densification des
galeries interfoliaires en espéces organiques.

» Les ringcages successifs avec un meélange eau/étiidinohent les ions alkyl-
ammonium physisorbés sur les feuillets de bentonite

En se basant sur les données de la littératures moons choisi les conditions
opératoires suivantes pour la modification desdm@tds par les surfactants :

- prise d’essai de bentonite sodifiée : 100 g/L

- concentration du tensioactif : 2:31¥

- temps d’agitation : 24 heures

- température : ambiante

- type de tensioactif : sel de bisimidazolium

- Séparation solide—liquide: filtration sous videcentrifugation.

Pour la modification des bentonites par les suafast le protocole suivant a été adapte :

» dans un ballon de 100 ml, on agite 4 g de bentauitifiée et 40 ml d’eau distillée
jusqu’a I'obtention d’'une suspension (boue).

» La quantité nécessaire de sel de bis-imidazolium apsure la stcechiométrie
surfactant/argile égale a 2 CEC est ajoutée. Lauwwale CEC de notre bentonite est égale a
91 meq/100 g.

» On laisse le mélange pendant 24 h & températureaatab

» Aprés l'opération de pontage, les bentonites sécupérées par filtration sous vide,
lavée en deux étapes : d’abord 6 fois avec I'eatillde et ensuite 6 fois avec le mélange
eau/éthanol (50/50 en volume). La présence d’idarate est vérifiée par une solution de

nitrate d’argent.
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» Aprés lavage, la bentonite est séchée a 60 °C peritdaheures et puis elle est
broyée.

3. Caractérisation des complexes Organo-bentonite

Plusieurs techniques expérimentales telles quéflfaation des rayons X (DRX),
la spectroscopie infra-rouge (IR) et I'analyse thegravimétrique ont été utilisées pour
caractériser les bentonites modifiées.

3.1. Diffraction des rayons (D-RX)

Les diffractogrammes DRX des bentonites modifiéasngettent de suivre I'évolution

de la distance interfoliaire. La bentoniteNmésente une distance interfoliairgoge 12.8 A)

qui caractérise la distance de répétition du nooistallographique dans la direction (001).

Intensité (unité arb.)

Figure 20: DRX de la bentonite sodique
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Figure 22: DRX de la Bt — m.MBIM
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Figure 21: DRX de la Bt — p.MBIM
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Figure 23: DRX de la Bt — 0.MBIM
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Tableau 7:Distance intercalaire des bentonites modifiées.

20 (°) doo1 (A)

Bentonite-Na’ 6.92 12.8
p.MBIM-bentonite 4.86 19.53
m.MBIM-bentonite 5.23 17.88
0.MBIM-bentonite 5.48 16.05

Le succes de l'intercalation est principalemenifieépar la mesure de 'augmentation
de la distance réticulaired.

L'intercalation obtenue par l'utilisation de p-MBI&&t la plus importante, la distance
réticulaire passe de 12,8 Af(2 6,92°) dans la bentonite sodique a 19.53R+2,86°) dans
le p.MBIM -bentonite.

La distance réticulaire est égale a 17,88 A et 3.d0pour m.MBIM-bentonite et
0.MBIM-bentonite, respectivement.

Une augmentation de 4 — 7A dans les distancesuldities des bentonites est
remargquée, cette augmentation est due a l'intdroalaes couches de la bentonite par les
produits de bis-imidazolium.

Les intercalations obtenues par I'utilisation dedéuoules de para bisimidazolium est
plus importante par rapport a celles obtenuesgsamiolécules de méta bisimidazolium et de
I'ortho bisimidazolium. Cette différence peut éwepliquée par la taille des molécules et leur
mode d’arrangement dans les galeries de la beatonit

La géométrie et le volume de la molécule influeirfeatement sur la distance des
feuillets intercalés de la bentonite. Plus le dimenenoléculaire est grand, plus I'intercalation

est importante et la diffusion des produits dasstiches intercalaires est profonde.
3.2. Caractérisation par Infrarouge :
> La bentonite

La figure 24 présente le spectre infrarouge de la bentonitdiétu On remarque la
présence des bandes d’absorption de la phaseusayigt des impuretés cristallines.
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Figure 24: Spectre IRTF de la bentonite sodique.

L'examen de ce spectre fait apparaitre des ban@ésatption présentées dans le

tableau 8

Tableau 8:Les fréquences de vibrations IR des liaisons thetdonite brute.

v(cm?): OH |v(cm?): Si-0 [ v (em?): si-0-AY" | v (em™): AIV'-OH

Bentonite-Na | 3626, 1634 1027 692 913

a) Bandes d’absorption caractéristiques de la phasagileuse :
Ces bandes correspondent aux liaisons Si—-O, Si-®4-ND—H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations sitnésites octaédriques ou tétraédriques, ainsi

gu’un grand nombre des groupements OH.

- Liaisons O—-H

La bande moyenne qui s'étale entre 1600-1700 est attribuée aux vibrations de
valence (allongement) de la liaison O—H de l'eaucdastitution et aux vibrations de
déformation des liaisons des molécules d'eau aéssrintre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200-3800'cavec des pics intenses a 3620-3640
cm?, est trés caractéristique des montmorillonitesreEB620-3640 cih, le pic correspond
aux vibrations d'allongement de la liaison des gemsents O—H de la couche octaédrique
coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atdenmagnésium (3640 cthsoit & deux
atomes d'aluminium (3620 ¢t Dans le cas de notre échantillon, ce pic appphafot aux

environs de 3626 cimet révéle ainsi la présence du magnésium dandruatiwe des
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bY

bentonites analysées. Les pics & 2901 et 2988, arorresponds aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d'eau.

- Liaisons Si—-O

Le spectre enregistré de la bentonite brute présemé bande d’absorption intense
entre 900-1200 cth Cette bande est centrée vers 1027,42, atte caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si—O. Habituellemergnsd les montmorillonites, cette bande
apparait & 1100 ¢ Ce léger déplacement vers les basses fréqueasdu a la présence
en sites tétraédriques d'ions trivalents ¥{Alsubstitués au silicium et aux ions ferriques en

sites octaédriques.

- Liaisons Si—O—-M"
La notation M" désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en posiictaédrique. Les
bandes de vibration de ces liaisons apparaissestlitgtervalle 400-550 cth[64].

- Liaisons MY'—=OH (M¥' = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrationsVAIOH se manifestent & 920 ¢mLe
partage du groupement OH entre le fer et I'aluminian position octaédrique, peut déplacer
ce pic jusqu'aux environs de 815-915cmest le cas de I'échantillon analysé de la bteo
brute qui présente un pic & 913 tntela confirme particuliérement la présence duléers la

structure des bentonites analysées.

b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuréss cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparasd€84, 915, 798 et 694 ¢nElles
se manifestent par des épaulements que nous atigldula présence du quartz.

La bande caractéristique de la silice libre crilsié (quartz) se situe & 1010 tneette
bande est difficilement mise en évidence, puistpi’est masquée par la bande des liaisons
Si—O (vers 1027 cH), beaucoup plus étendue pour les silicates efigeugue pour la silice
libre. Dans le spectre infrarouge, on remarquedggnce d’'un faible pic de vibration a 1394

cm* caractérisant la calcite (Cag)O

» Les bentonites modifiées
Les spectres IRTF des bentonites modifiées pasdés bis-imidazolium (p.MBIM,
m.MBIM et 0.MBIM)
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Figure 27: Spectre IRTF de la Bt — 0.MBIM

L’examen de ces spectres fait apparaitre des bahalesorption que nous présentons
dans lgiableau 9.
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Tableau 9: bandes infrarouge des bentonites modifiées.

Les bandes IR des bentonites modifiées (¢h

Liées aux sels d’'imidazolium Liées a la bentort
p.MBIM-bent 728, 1160, 1218, 1330, 1562 768, 91028, 1448, 1646, 3314
m.MBIM-bent 765, 1173, 1352, 1451, 1580 910, 101856, 1644, 3371
0.MBIM-bent 1177, 1359, 1456, 1520 809, 913, 101370, 1589

> Les spectres montrent deux bandes d’absorptioéesitantre 32003800 cnet entre
1600-1700 cri. La bande & 1634 chrest attribuée aux vibrations de valence du gro@mem
OH de I'eau de constitution plus les vibrationslideson de I'eau adsorbée. La bande située
dans l'intervalle 3400—3700 ¢avec un pic intense et des épaulements & 362&6tcn,
le premier correspond aux vibrations d’élongatioes dgroupements OH de la couche
octaédrique coordonnée et le deuxieme caractédsevibrations de déformation des
molécules HO.

> la bande intense située entre 10001100 etrcentrée vers 1020 encorrespond aux
vibrations de valence de la liaison Si—O. Danselatdnite non modifiée elle est située a 1027
cm™.

> les bandes de vibrations des Al-OH sont obseredas 910 et 913 chpour les
bentonites modifiées. Le déplacement de cette bastld( au partage du groupement OH
entre les atomes Fe et Al en position octaédri§bg

Nous constatons également I'apparition de nouvebesies d’absorption relatives aux

molécules organiques dans les échantillons de®higes modifiées, confirmant la réalité de
I'insertion des molécules des sels organiques timdentonites. Elles sont attribuées aux

vibrations de valence et de déformation des diffisrgroupements de ces molécules.

3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétrigues des échantiboh®té effectuées en utilisant un
analyseur thermogravimétriqgue Perkin Elmer TGA-&.itesse de chauffage utilisée est de
15 °C/min, lintervalle de température entre 4B@0°C sous une atmospheére d'azote (avec
un débit de 20 mL/min).

La quantité de produit de diphosphonium intercalées la bentonite peut étre déduite
a partir des courbes ATGe tableau 10montre une comparaison entre la perte de masse de
la bentonite naturelle et des bentonites modifege$onction de la température, ainsi que les

pourcentages des produits intercalés dans la hémnton
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Tableau 10:Perte de masse dans différents intervalles de tetypé

Perte de masse (%) (%) de
Référence T< T: 200- T: 350- T: 500- T: 700- produit
200°C 350°C 500°C 700°C 800°C intercalé
Bentonite 95 0.62 1.25 3.10 0.4 -
Bentonite- 453 2.06 412 5.44 0.9 6.65
p.imidazolium
Bentonite- 6.6 7.25 3.8 5.1 0.6 11.18
m.imidazolium
Bentonite- 2.8 7.12 6 4 0.4 12.15
o.imidazolium

Dans les courbes ATG des bentonites modifiées gmiséls de bisimidazolium, les
pertes en poids due a la présence du produit @absritoniteLes figures (28, 29 et 30)
montrent les résultats d’analyse TG de la bentatites bentonites modifiées.
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Figure 28: ATG de la bentonite et de la bentonite modifiéelegp.MBIM
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Figure 29: ATG de la bentonite et de la bentonite modifiéelpan.MBIM
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Figure 30: ATG de la bentonite et de la bentonite modifiéeljpaMBIM

La figure 31 montre les résultats d’analyse TG des sels de hianlium (le para et
I'ortho méthyle bisimidazolium).

p.méthylimidazolium
o.méthylimidazolium

dérivée de poids

100 200 300 400 500 600 700 800
T (°C)
Figure 31: ATD des sels de bisimidazolium

Pour la courbe de la bentonite naturelle, on rematume perte de poids de 9,5% dans
le domaine de température entre 40—-200°C et urnie gerd,75% entre 350—-800°C.

La premiére est due a I'évaporation de I'eau d’gotsun des couches intercalaires de
la bentonite. La deuxieme est due au départ de IldEa constitution de la structure de la
bentonite (OH des couches octaédriques).

Pour les sels de bisimidazolium, une perte de pdigtsau départ d’eau est observée
entre 40-200°C, ensuite une grande perte de psidsoastatée entre 300—400°C (90%) et
correspond a la dégradation thermique du prodgdrmgue.

Pour les bentonites modifiées, une perte de paig®itante est observée entre 200 et

500°C. Cette perte est due a la décomposition d#écules du produit organique intercalé
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dans les couches de la bentonite. Cette pertdwesirpportante par rapport a celle observée
pour la bentonite avant modification (envers 350°C)

Pour des températures inférieures a 200°C, I'eadé&s®rption dans la surface des
bentonites modifiées est plus petite par rappasele observée pour la bentonite sodique,
cela est di a I'atmosphere organique des couchescataires de la bentonite suite au
traitement par les sels organiques.

La perte au poids observée avec le p.MBIM-bentoasteplus grande par rapport a
celle obtenue avec le m.MBIM, elle est aussi plmpartante que la perte observée avec
I'o.MBIM-bentonite. Cette observation suggere gaegliantité de p. MBIM intercalée dans
les couches de la bentonite est plus importantelajggantité de m. MBIM et d’o. MBIM
intercalée. Les calculs sont basé sur la differemtee les pertes en poids de la bentonite et de
la bentonite modifiégs6, 67].

Surles figures 32 et 33nous avons reporté deux exemples qui montreséri@ée de
la perte de masse par rapport a la températureeptamh de mieux visualiser les divers

mécanismes de décomposition.

bentonite

p.MBIM-bentonite

-0.104

-0.154

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800
Température (°C)

Figure 32: ATD des bentonites modifiées par le para bisinitiam
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bentonite
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Figure 33: ATD des bentonites modifiées par le méta bisinmatiam
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Surla figure 33, on observe les pics suivant:

» Le pic (1) a 100°C correspondant a la désorptioted& hygroscopique,

» Un petit pic a 180°C correspond aussi au dépaleda,

» Le pic (2) a 300°C correspondant a la dégradatemrdolécules organiques qui sont
absorbés physiquement sur les bords des feuikebedtonite,

» Le pic (3) a 350°C correspondant quant a lui aélgradation des molécules qui sont
liés par interactions ioniques avec les feuilletdadbentonite,

» Le pic (4) 650°C est attribué au départ de I'eaucstirale du réseau cristallin de la
bentonite (déshydroxylation des feuillets de montionite et départ des hydroxyles liés au
magnésium en position octaédrique).

Les pertes de masse a partir de 700°C indiquerdgrgiement le départ des derniers
radicaux hydroxyles, a la destruction et au régearent ayant lieu dans le réseau cristallin.

Sur nos courbes ATG, on n'observe aucune perte aksenentre 700 et 850°C. La
stabilité thermique de ces matériaux silicatésifjasteur utilisation dans la catalyse et

I'adsorption jusqu’a des températures élevées EUDC).
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I1l. Application a I'adsorption de I'Orange Télon

1. Introduction

Dans cette partie de travail, nous nous sommeseB#és a l'adsorption de I'Orange
Télon par la bentonite sodique et par les bentemitedifiees.

Avant d’entamer I'étude cinétique de colorant, ond’abord déterminéinay) pour
laguelle I'adsorbance est maximale et on a véfigalidité de la loi de Beer-Lamber pour le

domaine de concentration étudié.

2. Détermination de Amay

\

Les mesures ont été faites sur des solutions mépapar dilution a partir de

solutionmeres de colorant & 1000 mg/L. Nous avbosscla concentration de 5mg/L.

0,07+
0,06-
0,05-
0,04-

0,034

Absorbance

0,024
0,014

0,004

T T T T T T T T
400 450 500 550 600

A (nm)

Figure 34: Détermination deimax

D’apreés les résultats donnés par notre spectroptsite, la longueur d’onde

maximale {ma= 491 nm).
Sur la base de cette résultat, nous avons procékigaalissement de la courbe

d'étalonnage pour le colorant utilisé afin de déieer le domaine de concentration pour les

quels la loi de Beer-Lambert est respectée (olmemtiune droite).
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3. Vérification de a loi de Beer-Lambert
Pour effectuer I'étalonnage nous avons préparé ghtion des solutions de

concentration croissante a partir d’une solutioment® concentration 2000mg/I.

Tableau 11:Etalonnage d’Orange de Telon.

C (mg/L) 5 10 15 20 30 40

Absorbance| 0.0609 0.0879 0.1350 0.1773 0.2640 0.3233

La courbe d'étalonnage : A=0.0088C R=0.0997

0,3
030
0,25
0,20

0,15

Absorbance

0,104

0,05;

0,00 . . : : :
0 10 20 30 40
C (mg/L)

Figure 35: Courbed’étalonnage d’Orange de Télon.

4. Adsorption de colorant par la bentonite sodique

4-1. Cinétiques d’adsorption de colorant :
Le temps de contact est nécessaire pour étabtisdiption entre le colorant et la
bentonite sodique.
Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorpti’ Orange Télon de concentration

initiale de 20 mg/L en contact avec une masse Hgde bentonite sodique.
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Figure 36: Cinétique d’adsorption de colorant sur la bentonite

D'apreda figure 36, la cinétiqgue d'adsorption de colorant sur la beité présente une
allure caractérisée par une forte adsorption derant sur la bentonite dés les premieres
minutes de contact colorant - bentonite, suivieme'augmentation lente jusqu'a atteindre un
état d'équilibre.

Le temps nécessaire pour atteindre cet équilibred@sl20 minutes pour le couple
(OrangeTélon — bentonite).

4-2.Détermination de la constante de vitesse
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littégajpour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avant utilisé dans cette étuds, lois cinétiques du premier et du
deuxieme ordre.
> Log (6 — a)/ge en fonction du temps pour la détermination gédés du i ordre).
> t/g:en fonction du temps pour la détermination de l&s(du pseudo second ordre).
Les figures 37et 38 ainsi quele tableau 12 présentent les valeurs des constantes de

vitesse dans le cas de I'adsorption de colorantgpaentonite sodique.

Page 66



Pratique 3. Application a I'adsorption de I'Orang€&élon

Orange Telon

t/q, (min.g/mg)

o 30 60 90 120 150 180

Temps (min)

Figure 37:Constante de vitesse pour fédrdre (Adsorption par la bentonite-Yia

Orange Telon

T v T v T v T v T v T
40 60 80 100 120

Temps (min)

Figure 38: Constante de vitesse pour le pseud @rdre
(Adsorption par la bentonite-Nga

Tableau 12:Les constantes de vitesse du premier ordre eteludpssecond ordre

Premier ordre Pseudo second ordre

Colorant K,(min™) 10" R? K’(g/mg.min) 10" R?

Orange Telon 6,9 0,97 0,33 0,71
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D’apres les valeurs de coefficient de corrélatibe’avere que le modéle di'brdre

est le plus faible. Donc, on peut dire que la aiuet d’adsorption de colorant par la bentonite

sodique est de premier ordre.

-Constante de vitesse a partir de I'équation de Laggen

La constante de vitesse d’adsorption d’Orange Télanla bentonite sodique a été

€galement déterminée en utilisant 'équation deckgen:

logla, -a)=loga, - (K23

..10

La figure 39 montre I'allure de Log (& g) en fonction du temps :

Orange Telon

1,6 =

0,4 v T v T

Temps (min)

K (Orange Telon—-bentonite) = 0,029

Figure 39: Modéle de Lagergen pour l'adsorption de colorantgphentonite—Na

D’apreés le résultat obtenu, I'équation de Lageesrvérifiée.

4-3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un role importdans la détermination des

capacités maximales d'adsorption et dans la coomcegeés nouveaux adsorbants; il est donc

indispensable dans notre étude de les déterminer.

Les phénomenes d'adsorption se décrivent au magiisdthermes d'échange reliant
la concentration de la substance en solution (mefla quantité adsorbée sur la phase solide

(mg/g). Pour un couple adsorbant—adsorbat, la gaaadsorbée dépend de la température et
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de la concentration. L’isotherme d’adsorption egrésentée en portant la quantité adsorbée a

I'équilibre en fonction de la concentration a uempérature constante.

60

501

40 -

Orange Télon
30 1

q, (mg/g)

204

104

v ) v ) v ) v ) v )
0 100 200 300 400 500
Concentration (mg/L)

Figure 40: Isotherme d'adsorption de colorant par la bent@utique (T=21°C)

Nous observons la quantité du colorant augmente @umoins rapidement pour de
faibles concentrations, puis s’atténue pour atteinoh plateau correspondant a une saturation
des sites d’adsorption et traduisant une adsorptiormonocouche. Pour la modélisation
d’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons cli@six modeles, celui de Langmuir et de
Freundlich, caractérisant la formation d’'une monmte. Cette modélisation nous permet de

déterminer la capacité maximale d’adsorption.

a- Modele de Langmuir

Le modéle de Langmuir repose sur I'hypothese qulsbrption a lieu aux
emplacements homogénes spécifiques dans I'adsotbéquation linéaire de Langmuir est :
Celge =1 (Ce)
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Orange Telon

Ce/qe

0 100 200 300 400

Figure 41: Modéle de Langmuir d’isotherme d'adsorption de i@oib
La linéarisation d’isotherme d’adsorption de coldrpar la bentonite sodique est
satisfaisante avec de bon coefficient de corrélatica valeur de g confirme I'affinité

d’adsorption de colorant sur la bentonite sodique.

Tableau 13:Les parametres du modeéle de Langmuir

Colorant qm (Mg/g) b (L/mg) R

Orange Télon 47,84 0,02 0,98

b- Modéle de Freundlich

Le modele de Freundlich est une équation empinidilisée pour décrire les systemes

hétérogénes. La forme linéaire de I'équation ést (ge) = f (Ln Ce)

Les résultats de I'essai de modélisation d’isotleedtadsorption de colorant par la
bentonite sodique selon le modéle de Freundlich samtrés sufa figure 42 et le tableau
14.
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Orange Telon

Inqg,

InC

Figure 42: Modélisation d’isotherme d'adsorption de coloraatbs le modele de Freundlich

Tableau 14:Calculs des paramétres de Freundlich

Colorant N K R?

Orange Telon 0,635 1,247 0,982

D’aprés les coefficients de corrélation, on peué djue le modéle de Freundlich est

aussi adéquat pour modéliser I'isotherme de cotatans ce domaine de concentration.

5. Conclusion

D0 au fait que le colorant anionique est chargégatidement et aussi la surface de
notre bentonite sodique est chargée négativemsntehdements d’adsorption obtenus sont
faibles. L'adsorption dans ce cas est une adsarpinysique qui met en jeu des faibles forces
d’attraction de types Van Der Waals. La capacitaddorption est due aux interactions
électrostatiques élevées entre les sites d’adsaorptile colorant anionique.

La fixation de colorant sur la surface des ben&mnit'est pas possible et la rétention
de colorant se fait simplement dans I'espace iatei® de la bentonite par simple échange
d'ions ou par formation des liaisons hydrogene alex molécules d’eau de l'espace

intercalaire.
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Donc, la bentonite sodique doit étre modifiée parsurfactant cationique pour avoir
une bonne adsorption de ce colorant. L'introductiorcation organique change la surface de
I'argile et lui donne un caractére hydrophobe efaopphille. En conséquence, la capacité

d'adsorption de I'argile modifiée augmente.
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5. Adsorption de colorant par les bentonites modiées

Nous nous somme intéressés a I'adsorption de ctlardaonique (Orange Télon) par
les bentonites modifiées organiquement par les delsbisimidazolium. Le caractere
hydrophobe et organophille de ces bentonites nemdifinous permettra de favoriser

I'adsorption de colorant anionique sur la surfaes ldentonites.

5.1. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption de colorant par les beiés modifiées est la méme que par

la bentonite sodique, le temps nécessaire pounaiteel’équilibre ne change pas.

5.2. Les isothermes d’adsorption
L’étude d’équilibre d’adsorption de colorant Orangeélon par les 3 types des
bentonites modifiées par les sels de bisimidazoljartho, méta et para) consiste a établir les
isothermes d’adsorption.
L’établissement des isothermes d’adsorption deraotar les adsorbants était réalisé a

21°C par la mise en contact des solutions de auicmeec les bentonites pour une durée
suffisante pour atteindre I'équilibre.

120

—— Bentonite-Na’
—@— Bentonite-p.MBIM o—
—ili— Bentonite-m.MBIM
—k— Bentonite-0.MBIM

90.. //-
| %f ——

60

q, (mg/g)

L) L) L) L) L)
0 100 200 300 400 500
Concentration (mg/L)

Figure 43: Isothermes d'adsorption de I'Orange Télon sur ié&rdntes bentonites

Par rapport a la bentonite sodique, les quanti®scalorant adsorbées par les
bentonites modifiées est deux fois meilleures, aelent au caractére hydrophobe et
organophile des bentonites modifiée® tableau 15 montre une comparaison entre les

capacités d’adsorption de colorant par la bentomitelifie avec les sels de bisimidazolium
(para, méta et I'ortho).
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Tableau 15:Adsorption maximale du colorant par les bentonites

Bt—p.MBIM | Bt—-m.MBIM | Bt—0.MBIM
Colorant : Orange Télon (g (mg/q)) 108.3 96.7 82.4

D’aprés les résultats, on observe que les isothediasorption de 'Orange Télon
sur les bentonites suivent pratiquement la mémeeallAussi, on remarque que la quantité
adsorbée de colorant sur les bentonites modifiéggsante plus au moins rapidement pour de
faibles concentrations, puis s’atténue pour atteinth plateau correspondant a la saturation
des sites d’adsorption.

L'utilisation des bentonites modifiées par les sisbisimidazolium dans I'adsorption
de colorant anionique est largement plus favorpaterapport a la bentonite sodique.

L'échange des espéces dans les couches intedsliapar les cations de
bisimidazolium provoque un tres fort espacemenerfatillets, crée de nouveaux sites
d’adsorption sur les surfaces externes des couwtsh&sbentonite et transforme complétement
le caractere initialement hydrophile a un caractdmgdrophobe et organophile
(CLogP = - 8,54).

Les différentes orientations des cations de bisaaotium ainsi que leurs degrés de
liberté a I'intérieur des couches intercalaires um influence sur la capacité d’adsorption de
colorant. La capacité d'adsorption obtenue avecbéntonite modifiée par le para
bisimidazolium (d= 19,53 A) est meilleure & celletenue avec la bentonite modifiée par le
méta (d= 17,88 A), cette derniére & son tour esiieuee que la capacité obtenue par la
bentonite modifiée par I'ortho bisimidazolium (d6,@5 A).

La cause principale de cette amélioration dans depacités d’adsorption est
'importance de I'espacement des interfeuilletsrenés couches de la bentonite modifiée,
cela permet un passage plus facile et une adsorptelleure des molécules de colorant sur
les surfaces de la bentonite.

On remarque que, la capacité d’adsorption augmpraportionnellement avec la
distance des espacements interfeuillets de la biéato

La géométrie et le volume de la molécule influemeatement sur la distance des
feuillets intercalés de la bentonite. Plus le dimenenoléculaire est grand, plus I'intercalation
est importante et la diffusion des produits dasstriches intercalaires est profonde.

Les calculs des données géométriques de nos medeobltenus par modélisation
(figure 44) confirment les résultats obtenus par DRX. L'intdation des couches de la

bentonite est on fonction des tailles des diffeeemholécules (para, méta et ortho).
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Les calculs géométriques des différentes molécuies)trent que l'intercalation des
bentonites par les bisimidazoliums augmente prapurellement avec la longueur des
molécules (14,86 A pour le para, 12,34 A pour leane¢ 10,79 A pour I'ortho).

14925 A - 4

2

P,

PR 2
> OPe?

1234 A J 9

™

10.70 A 3

Figure 44: Calculs géométriques des molécules des bisimidansli

Le caractéere hydrophobe des bentonites modifiéangieune meilleure fixation de
colorant anionique, les sels de bisimidazolium mdtemt de donner a la surface des
bentonites un caractere hydrophobe et organophpeitant. Mais cela ne peut étre la cause
de I'amélioration des capacités d’adsorption puestpl caractere hydrophobe de nos sels
utilisés n’est pas important (CLogP = - 8,54).

L’estimation du caractere hydrophobe est effectogeune mesure de la solubilité
différentielle des composés chimiques dans dewastd (coefficient de partage octanol/eau),
exprimée par (Log P). Log P est égal au logaritiduerapport des concentrations de la

substance étudiée dans I'octanol et dans l'eau.

LogP = L0g(Cyy /Cea) (10)
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Cette valeur permet d'appréhender le caractéreoplde ou hydrophobe (lipophile)
d'une molécule. En effet, si Log P est positifreés leve, cela exprime le fait que la molécule
considérée est bien plus soluble dans l'octanoldguns I'eau, ce qui reflete son caractere
lipophile, et inversement. Une valeur de Log P sidnhifie que la molécule se répartit de
maniere égale entre les deux phases&tCeau

On peut dire que I'amélioration des capacités digutson de colorant par I'utilisation
des bentonites modifiées par les bisimidazoliunstnpas due au caractere hydrophobe mais

surtout a I'importance des espacements de feuillets

5.3. Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour modéliser les isothermes obtenues, nous alaisi le modele de Langmuir et
le modéle de Freundlich.
a. Modéele de Langmuir
La modélisation des isothermes d’adsorption deraaloétudié sur les bentonites
modifiées par les sels de bisimidazolium par le @h@dle Langmuir a été réalisée suivant la

forme linéaireCd/ge = f (Co).

74 . . . .
Adsorption par la bentonite-p.MBIM 64 Adsorption par la bentonite-0.MBIM
6+ -
Orange Télon 5
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14 1
O T T T T T T T T 0 T T T T T T T T
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Adsorption par la bentonite-m.MBIM
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Figure 45: Modélisation des isothermes d'adsorption de cotgranles bentonites modifiées
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Tableau 16:Les constantes de Langmuir pour I'adsorption pabkntonites modifiées

Bentonite—p. TPhPMB Bentonite—o. TPhPMB Bentonite—nT.PhPMB

Colorant | Qm (mg/g) | b (L/g) | R* | Om (mg/g) | b (L/g) | R* [ Om (mg/g) [ b (LImg) | R*

Orange T. 104 0,0088 0,91 97,08 0,0058 0,8p 104,16 0,0062| 0,81

Nous remarquons que la linéarisation des isothedia@sorption de colorant par les
bentonites modifiees ne sont pas tres satisfaisavte les valeurs des coefficients de
corrélation.

Nous pouvons dire que le modele de Langmuir n'est adéquat pour une bonne

description de ces isothermes d’adsorption.

b. Modele de Freundlich
Les résultats des essais de modélisation des ismtked’adsorption de colorant sur les
bentonites modifiées selon le modele de Freundimit représentés sia figure 46. Les

constantes de Freundlich pour I'adsorption sonhdes dank tableau 17

Adsorption par la bent-p.MBIM Adsorption par la bent-0.MBIM

. Orange Telon
&

Ing,
Ing,

Adsorption par la bent-m.MBIM

Orange Telon

In(a,)

InC
e

Figure 46: Model de Freundlich des isothermes d'adsorptiongsabentonites modifiées
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Tableau 17:Les constantes de Freundlich pour I'adsorptiongmbentonites modifiées

Bentonite—p. TPhPMB | Bentonite—o.TPhPMB| Bentonite—nT.PhPMB

Colorant n K R? n K R? n K R?

Orange T.| 0,804 | 1,043] 0,99 0,773 086 098 0,769 0,973 0,98

D’aprés les valeurs des coefficients de corrétatimus déduisons que le modele de
Freundlich peut étre adéquat pour modéliser lethesmes d’adsorption de colorant sur les

bentonites modifiées dans le domaine des concEmtsattudié.

6. Conclusion

La bentonite s’est avérée étre un matériau promgteur I'adsorption des colorants
textiles présent dans les solutions aqueuses.

La linéarité des isothermes selon les modéles agrbair, Freundlich et Lagergen
pour I'adsorption de colorant (Orange Télon) s bkentonites est satisfaisante avec des
bonnes valeurs de {}j Cela confirme I'affinité d’adsorption de colotesur les bentonites.

Par rapport a la bentonite sodique, I'améliorationportante des capacités
d’adsorption de colorant sur les bentonites moekfipar les sels de bisimidazolium est due a
I'écartement des feuillets de la bentonite.

Une différence est remarquée entre les capacitgsadription de colorant par les trois
bentonites modifiées aux sels de bisimidazoliurthfgrméta et para), la capacité d'adsorption
est meilleure avec la bentonite modifiée par lepaar rapport aux bentonites modifiées par
le méta et I'ortho. Les différentes orientations @ations de bisimidazolium ainsi que leurs
degrés de liberté a lintérieur des couches intames ont une influence sur la capacité
d’adsorption de colorant. La capacité d’adsorptaagmente proportionnellement avec la

distance des espacements interfeuillets de la biéato
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CONCLUSION GENERALE

Dans cette étude, nous avons montré qu'il étaisiptes de préparer, a partir d'une
bentonite sodique, des matrices adsorbantes hyoleglet organophiles.

» L’intercalation de la bentonite sodique par des séimidazolium nous a permis de
préparer des bentonites pontées avec des espasdmseatix entre 17 & 20 A.

» L’intercalation obtenue par l'utilisation de paratidazolium est plus importante par
rapport & celle obtenues par les molécules de etéta I'ortho-imidazolium. Cette différence
peut étre expliquée par la taille des moléculdswetmode d’arrangement dans les galeries de
la bentonite.

» La géométrie et le volume de la molécule intercal@uent directement sur
I'écartement des feuillets de la bentonite. Plusydtume de la molécule est grand, plus
I'intercalation est importante et plus la diffusides produits dans les couches intercalaires
est profonde.

» L’analyse thermique des bentonites modifiées montiee perte de poids trés
importante entre 300 et 500°C. Cette perte estadaedécomposition des cations organiques
intercalés dans la bentonite. Pour des tempérainf@seures a 200°C, I'eau de désorption
dans la surface des bentonites modifiées est pdtite ppar rapport a celui de la bentonite
sodique; cela est di a I'atmosphere organique deshes intercalaires de la bentonite suite
au traitement par les sels organiques.

L'étude du comportement de cette nouvelle génératematériaux dans I'adsorption
de I'Orange Télon (colorant acide hydrosoluble) sia permis de tirer un certain nombre de
renseignements.

» Par rapport a la bentonite sodique, lI'améliorationportante des capacités
d’adsorption de colorant sur les bentonites moghfiést due a I'écartement des feuillets de la
bentonite.

» La capacité d'adsorption est meilleure avec la dveét®@ modifiée par le para
imidazolium par rapport aux bentonites modifiees lgaméta et l'ortho. Les différentes
orientations des cations organiques ainsi que leegsés de liberté a I'intérieur des couches
intercalaires ont une influence sur la capacitédsbaption du colorant. La capacité
d’adsorption augmente proportionnellement aveddtadce des espacements interfeuillets de

la bentonite.
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CONCLUSION

Enfin, cette étude se voulait une source importdtitdormations sur les bentonites
pontées. Plusieurs données de caractérisation agiplitation ont été générées mais la

complexité du sujet laisse la voie libre a une poite des travaux.
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