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Abréviations et symboles utilisés

Bentonite-Na: bentonite sodique

Mont : montmorillonite

COB : complexe organo-bentonite

DRX : diffraction des rayons X
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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)
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R?: coefficient de corrélation

nm : nanometre

@ : diametre
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v : nombre d'onde (ci

A : longueur d’onde (nm)

T (%) : transmittance



Introduction générale

Introduction générale

La pollution des eaux et sols, accidentellement volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrooares, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source deadagon de I'environnement et suscite a
I'heure actuelle un intérét particulier a I'échaléernationale.

Les composés aromatiques en général, qui ont wietéocertaine, sont considérés
aujourd’hui comme des micropolluants cancérogehemmgereux méme lorsqu’ils existent
sous forme de traces. De leur c6té, les eaux r@sedudes industries textiles sont, elles
aussi, chargées de nombreux micropolluants orgasjgquotamment certains détergents et
colorants. Ces derniers sont souvent utilisés egespour améliorer la teinture et de ce fait
les eaux de rejet se trouvent fortement concentrées colorants dont la faible
biodégradabilité rend les traitements biologiquégcdement applicables.

Les procédés classiques de purification ont motdtgs limites; la coagulation-
floculationn-décantation ne permet pas un abattéswdfisant de ces composés.

La réduction de cette micropollution organique gdsorption sur charbon actif (CA)
est restée pendant longtemps et jusqu’a ce jomélhode la plus utilisée et la plus efficace.
Bien que le CA présente de nombreux avantagespdontoir adsorbant di essentiellement a
sa grande surface spécifique), la remise en caris@ pré-oxydation chimique par le chlore
ainsi que le colt engendré par la régénératiorogiérie des matériaux ont conduit, depuis
les années 1980, de nombreux laboratoires de elitf@horizons a s’intéresser a la recherche
de nouveaux adsorbants a base de matériaux naturels

De nos jours, une nouvelle famille de solides nporeux a porosité contrblée
semblable aux zéolites, appelés communément angiletees ou argiles a piliers (AP) est
tres largement étudiée par de nombreux chercheardifiérents horizons pour des
applications variées dont notamment I'adsorptionlaetcatalyse. De nombreux travaux
rapportent des informations sur les différenteshimdds de synthése et de caractérisation de
ces argiles.

Le travail présenté dans ce manuscrit, s’inscritsdze cadre et a pour centre d’intérét
principal la préparation et I'application de nodgslbentonites modifiées. L'idée de départ,
dans une premiere étape, était de modifier la tstreale la montmorillonite en intercalant
des cations organiques dans le volume interlamellaiin d’espacer le plus possible les
feuillets du minéral argileux, puis donner un c&¥se hydrophobe et organophile au
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matériau en fixant par co-adsorption certaines oubds tensioactives cationiques. Il est
admis aujourd’hui, du point de vue économique, lggebentonites organophliles reviennent
moins chéres que les charbons actifs et des traaaidxieurs ont montré le fort potentiel de

cette nouvelle génération de matériaux adsorbants.

Notre travail est articulé autour de deux grandetigs :

> La premiére partie concerne la préparation de Hmsvdentonites modifiées par
intercalation de sels organiques (bis-imidazolidiem)s I'espace interfeuillet de la bentonite.
> La deuxieme partie du travail concerne l'applicatides bentonites préparées dans

I'adsorption d’un colorant textile acides hydrodmas (bleu Telon).

|
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Partie A : ARGILES

I. GENERALITES SUR LES BENTONITES

1. Introduction
Les argiles sont des produits de décompositiorradtes siliceuses, par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimique.
L’argile brute contient généralement des particéisnentaires dont le diamétre des
grains est inférieur a deux micrometres Aum) qui représentent les individus cristallins
(phase minérale pure), appelés minéraux argilesporesables de ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’apgson[1].

1.1.Classification et structure des minéraux argileux
a) Structure des argiles :

Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminiumdiatés[2]. Les argiles ont une
organisation complexe, la description suivante gala structure de base a la texture des
argiles et concerne:

» Couches
* Feulillets
» Particules élémentaires

+ Cristallites

% Les couches d’éléments :
Les couches d’éléments sont composées de tétrgg&ilyed) ou d’octaédres (Fig. 2).
La couche tétraédrique est composée de tétragiffesrBourés de quatre anions” @ux

sommets (Fig. 1).
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® | atome de silicium

(J . stome doxyzene

Fig. 1. Couche tétraédrique

La couche octaédrique est constituée tAgénéralement, entourés de six hydroxyles OH

(Fig. 2).

.. - atome d'aluminium

() - hydroxyles

Fig. 2. Couche octaédrique

% Les feuillets élémentaires :
* On distingue 2 types de feuillets élémentaires

Les minéraux argileux sont classés en deux fanjlles
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Les feuillets 1/1 formés d’'une couche tétraédrigud’'une couche octaédrique (Fig. 3)
(kaolinite).

5 0.7
T
Fig. 3. Schéma du feuillet 1/1

Les feuillets 2/1 formés d'une couche octaédriqueowée de deux couches
tétraédriques (Fig. 4). lllites, smectites, intetiés, chlorite.

\;_‘/D.Q;T_nm
s 4

Fig. 4. Schéma du feuillet 2/1

Les liaisons entre les couches composant lesdéidont tres rigides.

« Particules élémentaires :

Les particules élémentaires sont constituées pampilement de feuillets élémentaires.

¢ Cristallite ou tactoide :
Les cristallites ou agrégats ou tactoides sont cgggde plusieurs particules.

s Texture :
Les cristallites s’organisent en unités morpholagg On peut distinguer par exemple des

structures floculées, bord —face et des structlisgsersées face-face. (Fig. 5).

]
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Fig. 5. Texture des argiles

b) classification des argiles :
Il existe différentes classifications des argiles.plus classique est basée sur I'épaisseur
et la structure du feuillet. On distingue ainsitme@roupe$3] :
< Minéraux a7 A
Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigue’'une couche octaédrique. Il est
qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur ‘esiviton 7 A.
< Minéraux a 10 A
Le feuillet est constitué de deux couches tétrgées et d’'une couche octaédrique.
est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaissstid’environ 10 A.
< Minéraux a 14 A
Le feuillet est constitué par l'alternance de fetsI T:O:T et de couches octaédriques
interfoliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A.
% Minéraux Interstratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraésultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes cisdss

2. Principaux types d’'argile
Parmi les deux cents types dargile on rencontréaas les travaux lies a la
géotechnique essentiellement les argiles monontegrivantes : la kaolinite, l'illite et la

montmorillonite[2].
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2.1.Kaolinite

La kaolinite ne présente aucune substitution ispimique, les charges disponibles pour la
fixation de cations hydratables ne se trouvant muerdure des feuilets élémentaires. Le
diamétre de la particule est de I'ordre genl

Le feuillet élémentaire est 1/1, la particule élatage comporte quelques dizaines de
feuillets (Fig. 6).

N’ayant pas de substitution isomorphiqueliasonsentre feuillets sorires stables

Si L

Fig. 6. Kaolin d’Arvor d’apres Fourati (1999)
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2.2.1llite
Le feuillet élémentaire est 2/1.
Dans les couches tétraédriques un catiéh<Sir quatre est remplacé par un catiorr’ALe
déficit de charge qui en résulte est compensé gmicmhs potassiums’kanhydres situés entre
les feuillets.
Le potassium situé entre les feuillets compense clesrges internes et blogue toute
hydratation et expansion foliaire (Fig. 7).
La particule primaire d’illite comporte une dizaine de feuillets qui onne une largeur de
0,3um et une épaisseur de 10 nm.

51
Al
51
*» B X
51
Al
,/f 5 0.96 nm
1
—

51
Al

S AN

Fig. 7. Structure de I'lllite

2.3.Montmorillonite

Le feuillet élémentaire est 2/1.

g
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@ Hydroxyles
_/
. Atome d'Alupnnm, de fer, de magnesaum

@] Atome d'oxygens

@O et @ Atome de zilicium ou d'ahminium

Fig. 8. Structure de la montmorillonite

Pour la montmorillonite, le déficit de charge imeraux feuillets est provoqué par des
substitutions de cations Rlen couche octaédrique par des cationé’Mge déficit de charge
qui en résulte est compensé par des cations hgdeatéangeables localisés entre les feuillets
(Fig. 8). L’épaisseur des feuillets dépendra dat’d’hydratation.

Le nombre de feuillets dépend des paramétres nhigggaes, la nature des cations
échangeables et la concentration en sels de ldimolu'unité morphologique est un
assemblage bord a bord de particules primairescogustituent des rubans plus ou moins
chiffonnés.

Le mécanisme de I'hydratation est dominé dans leatmorillonites par la porosité

inter agrégats et la porosité interparticulaire ().

g
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Fig. 8. Clichés pris au MEB de la structure de la mntmorillonite
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Le tableau 1 :synthétise et compare les caractéristiques deaissargileq2].

Dimensions d'une
Nombre de .
, Feuillets particule
Tvpe d'argile . | feuillets par T -
Elémentaires largnenr | épaisseut
particule
&n um en um
—
Kaolinite B — 100-150 1 0.1
B
e —
= 10 0.3 0.01
Iiite g
- -
— 0 0.00
Maontmaorillonite >:|f’ ! - ool
(Va) B

3. Smectites
Les smectites sont des phases pures ("minéraule@)i couramment rencontrées
dans les matériaux argile(#,5]. Leur structure va maintenant étre présentée,latiare avec
leurs propriétés d'adsorption d'ions. Il existe angre catégorie de minéraux argileux, de
structure tres proche de celle des smectites, sté@oant également des propriétés d'échange
d'ions intéressantes dans le cadre de cette étadesont les illites, qui feront également

I'objet d'une bréve description

a) Description de la structure feuilletée et des fastitutions possibles
+«» Composition des feuilletd6]
Les smectites sont composées de particules piatesdiametre allant de quelques
microns a plusieurs centaines de microns. Cescpat sont elles mémes constituées d'un

empilement de feuillets unitaires, formant spatisat une structure du type "jeu de cartes"
(Fig. 9).
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C
surface b
basale a

T espace
bordures e ad | — interfeuillet
]

Fig. 9. lllustration de I'empilement des feuilletd'argile, montrant les surfaces basales,

les bordures des particules, ainsi que les espadeterfeuillets.

Les feuillets des smectites sont constitués d'uaeche octaédrique (essentiellement

aluminium ou magnésium) emprisonnée entre deux hesuale silice en coordination

tétraédrique (structure dite T.O.T. ou 2:1). L'épaur totale du feuillet et de l'espace

interfeuillet associé est d'environ 14 A.

Cependant, ces minéraux argileux ont la capacitgodéier en présence d'eau, comme nous le

verrons plus loin, et cette épaisseur est alore@asequent susceptible d'augmenter.

Fig. 10. Représentation schématique de I'empilemedes feuillets unitaires dans une

smedctite.
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¢ Existence d'une charge de surface

Les études électrocinétiques menées sur les sewedtitiquent que pour tout pH
supérieur a 2 ou 3, celles-ci portent une charggthné a leur surface, neutralisée par des
cations dits "compensateurs”. La principale origitee cette charge de surface provient de
substitutions isomorphiques au sein du réseaualiiist résultant du remplacement des
cations métalliques du réseau par des cations deentdlle mais de charge inférieure. Cette
charge négative est couramment notée charge saiecfpermanentf/] (oo) et se situe aux
alentours de 7.1de/A2.

+ Compensation de la charge de surface
La charge négative des particules argileuses espeosée par I'adsorption de cations,

essentiellement le sodium et le calcium dans le d=ss smectites. Ces contre ions sont
localisés sur les surfaces externes des parti@ites qu'entre les feuillets unitaires. Ces

cations peuvent étre échangés par d'autres cgirésents dans le systéme et on peut ainsi
définir une capacité d'échange cationique pourcmartillon donné. Cette capacité d'échange
cationique dépendant du pH de la solution, elleeesgénéral mesurée a pH neutre, ce qui
permet une comparaison fiable des différentes deagpérimentalds].

Le tableau si dessous présente la surface spéeiéigG.E.C de quelgues minéraux argileux.

Tableau 2 :Surface spécifique et C.E.C de quelques minéragileax [Morel, 1996]

Minéral | Surface interne | Surface externe | Surface totale CE.C
(m*.g™) (m*.g™) (m’.g™) (m éq /100g)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
[llite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectites 600-700 R0 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Chlorite - 100-175 100-175 10-40




Etude bibliographique

4. Les bentonites

4. 1. Qu'est ce que la bentonite ?

Les bentonites sont des silicates d'alumine hyslratgpartenant au groupe des
Montmorillonites de formule brute :

Sig (Al (2-x) Rx) (010, H20) (Cex, nH20) ou Gi(Al (2x) Rx) (H20) n avec :

- R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni

- Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

La bentonite est une argile douée de propriétésultace (caractere, affinité pour I'eau,
capacité d'adsorption de composeés électroposidifs,.

Les caractéristiques physico-chimiques, les pr&gsiclarifiantes de bentonites d'origines
diverses firent I'objet de nombreuses études.

En Algérie, les gisements de bentonite les plusomapts économiquement se trouvent
dans l'oranie (ouest algérien). On releve en paréc la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a Uimnmile tonnes et de celle de Mostaganem
(M’zila) avec des réserves de deux millions de ésnfAbdelouhab et al, 198[).

4. 2. Origine de la bentonite

Les bentonites sont des argiles d'origine volcamiquonstituées principalement de
montmorillonite; l'altération et la transformatiohydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néofaomates minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roatgeuses ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Fentd (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient
plus de 75 % de montmorillonite ; cette dernietediécouverte pour la premiére f@s 1847
pres de Montmorillon, dans le département de lanmee(France). La bentonite est une
dénomination de la montmorillonite. Les bentoniticouvertes dés 1888 contiennent au
moins 75% de montmorillonitd.0].

4. 3. Structure et composition

Sous sa forme brute naturelle, la bentonite estronke tendre ayant a peu prés la
consistance du kaolin, c'est a dire friable, oneteeau toucher, sa teinte est blanche, grise ou
légerement teinte de jaune. Elle provient de latdfeation des couches volcaniques sous

I'influence des eaux a réaction alcaline ou adife plus de la montmorillonite, cette terre
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peut contenir d'autres minéraux argileux (kaolinitite,...) ainsi que des impuretés sous

forme de gypses, de carbonates,...etc.

4. 4. L'utilisation de la bentonite

Les bentonites se caractérisent par une capaeiéeid’adsorption, d’échange ionique
et de gonflement, ainsi que par des propriétéslobies particuliéres (thixotropie). Elles
ont de ce fait de larges applications, toujourss plombreuses et dans différents domaines
(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmderegs décolorantes,..., etc.).
La majeure partie de la bentonite exploitée damsdade est utilisée comme liant du sable de
moulage, dans I'industrie de la fonderie et aussi @paissir les fluides de forage.
Pour de nombreuses applications techniques, leésiigas brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utdisgactivation). Ainsi, lors de l'activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fratgps) sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se casmté notamment par une capacité de
gonflement plus élevée. L’activation avec des aciciemme l'acide chlorhydrique augmente
la porosité par dissolution périphérique des srtesctill en résulte un produit de haute
capacité d’adsorption.
Elles sont utilisées pour des opérations de otatitbtn ou de stabilisation protéique des modts
et des vins. Les bentonites fixent certaines pmetiinstables et permettent ainsi leur

élimination. Les bentonites sont capables de fileela matiere colorante.

5. Propriétés des argiles

Les propriétés bien particuliéres des minérauxleugisont dues a la petite taille, la
structure en feuillets et la charge négative descgptes (tableau 2). Elles forment avec I'eau
des solutions colloidales qui floculent lorsque ébsrges de surfaces des particules sont
neutralisées par des ions. Ce phénoméne est fgeersies particules retrouvent [|'état
dispersé lorsque les ions sont éliminés par ringhge argiles fixent I'eau par adsorption a
leur surface et augmentent de volume par gonflentellés constituent ainsi une réserve
d’eau. L’argile seche développe une tension deignconportante pour I'eau qui peut
s'opposer a celle des racines des plantes. Avamneititpn croissante d’eau, la tension de
succion diminue, I'ensemble eau- argile devienstiojae, puis visqueux et finalement les
particules d’argiles se dispersent dans I'eau emdat une solution colloidale. L’argile

imprégnée d’eau qui se desseche se rétracte asse par des fentes de retyait].
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La bentonite se disperse facilement dans l'eau.olirent une suspension dont les
propriétés sont en fonction des caractéristiquesstes:

* Hydratation interne ou gonflement:

Le caractére dipolaire des molécules d'eau a doaisgance a une ancienne théorie qui
consistait a dire que la surface des argiles éhatgée négativement, les molécules d'eau
s'orientaient de facon que leur extrémité positog dirigée vers l'argile et leur extrémité
négative vers l'extérieur. Cette premiére coucleauwd'forme alors une nouvelle surface

négative ou d'autres molécules peuvent se fixainst de suite.

» Cations échangeables et adsorption:

Les argiles ont la propriété d'adsorber certaingrasnet cations et de les retenir dans un
état ou ils sont échangeables avec d'autres ionsoletion. Dans les argiles, les cations
échangeables les plus communs sont par ordre déani C&, Mg®", H', K*, NH* et N4.
Comme il a été dit précédemment dans le cas deolatmorillonite, le motif cristallin
présente une charge négative au sein du feuiltety de la substitution d'ions>Alpar des
ions Mdf*, en couche octaédrique, et des ioft$ ®ar des ions Al en couche tétraédrique.
Cette charge négative est évidemment compensém paombre équivalent de cations.

Pour des raisons de neutralisation électrique, ca@®ns se logent dans les espaces
interfoliaires ainsi qu'a la surface des feuillet cation majoritairement représenté

conditionne largement les propriétés physico-chiraggdes bentonites.

Le dosage des cations permet donc de détermineatlae de l'argile: sodique, calcique ou

magnésienne. BLADE et BOULTON cités par MARCHAL2] classent les bentonites en

tenant compte des deux cations échangeables. Bobialet le Ca, ils obtiennent ainsi

4catégories: Na, Na-Ca, Ca-Na, Ca.

II. ARGILES PONTEES

1. Généralités
Cette partie de I'étude bibliographique a pour otijele recenser les différents travaux
réalisés dans la littérature concernant la syntleédes propriétés texturales des bentonites

intercalées.
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A cause de leur grande performance et surtout k&alslités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridistgtes, de nombreux laboratoires de
recherches scientifiques de différents horizondeetlifférentes spécialités se sont intéressés
aux argiles pontées. De nouvelles équipes et ladioga auront de nouvelles perspectives sur
les différentes méthodes de préparation des angilet®es et surtout leur utilisation.

Le pontage des argiles réside dans [lintercalatemire leurs feuillets de gros
polycations simples ou mixtes dans le but d'obtdes matériaux microporeux, a structure
rigide, avec un grand espacement interfoliaire.nDmbreux travaux sur les argiles pontées
rapportent des informations sur les différenteshiodts de synthese et de caractérisation
texturales.

Dans le domaine de l'adsorption et malgré leurtalmbtés thermiques, les complexes
organo-argileux (COA), hydrophobes et organophias, été largement utilisés dans la
dépollution des eaux contaminées par certains mpadeants organiques tels que des
phénols, des pesticides, des colorants, ...

Quelques autres laboratoires ont développé unesidroe catégorie de matrices
adsorbantes désignées sous I'appellation "complergano-inorgano-argileux" (COIA) ou
argiles pontées mixtes destinées essentiellemenaigement des eaux par adsorption.

Nous nous proposons de présenter en revue, uneesgnbibliographique des différents

travaux effectués dans ces domaines et publiésrgee chronologique.

2. Famille des complexes organo-argileux

Les premiers résultats publiés sur les argilesrmpghiles sont apparus au début des
années 1960. C'est ainsi que Fripiat et col. (1968) utilisé des montmorillonites
homoioniques sodiques, calciques et acides poudsdiption de certaines amines
(monoamines et diamines); ils ont montré que latmonillonite acide adsorbe davantage ces
produits par rapport aux deux autres matrid&g. Plus tard, Yariv et Heller (1970) se sont
intéressés a l'adsorption de certains composésiguges cycligues (aniline, cyclohexane et
amines cycliques) sur des montmorillonitg4].

A partir des années 1980, de nombreuses étudesléhtbMax et col, 1986 ; Wolfe et
col, 1986 ; Stockmeyer, 1991 ; Bottero et col, 19Bbyd et col, 1996 et 2001 ; Sang et
Dixon, 2001) sur les interactions entre plusievosngosés organiques et COA ont été
réalisées en examinant plusieurs parametres telsaguature du tensioactif (TA) co-adsorbé,

le rapport TA/argile, le pH du milieu, .[15-21].
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Tous les résultats obtenus jusqu’ici concernantliéérentes interactions des COA vis-
a-vis les composés organiques tels que benzénentml phénol et ses dérivés chlorés, acide
tannique, acide 2,4-dichlorophénoxypropionique rapntré la grande efficacité d’adsorption
de ces nouveaux matériaux surtout ceux constitteagiles insérées par des molécules
tensioactifs a longues chaines.

Le Pluart et col. (2002) ont préparé plusieurs dités modifiées soit par des ions
d’alkylammonium (la longueur de chaine alkyl en8eet 18 carbones) ou bien par des
organosilanes (différentes fonctionnalisationshsdie but d’étudier les différents parametres
régissant I'échange cationique entre la bentortitesions organiques, évaluer la quantité
intercalée et proposer une idée sur organisatienaes dans les galeries de la bentof2igg.

Jock Churchman (2002) a traité la bentonite de ‘Mviyg' avec différents polymeres
cationiques (chlorure de poly-diallylediméthyle aomum, polyamine, polystyrene et
polyacrylamide). Les différents complexes bentopiéymére préparés ont été testé dans
I'adsorption du toluéne. Les auteurs ont essay&ptipuer la différence dans la capacité
d’adsorption entre les différents complek23].

De leur coté Yilmaz et col. (2004) ont étudié lesppiétés d’adsorption d’'une bentonite
modifiée organiquement par des sels d’ammonium nfores de tétradécyletriméthyle-
ammonium et d’hexadécyletriméthyle ammonium). g montré que la surface spécifique
augmente aprés modification et que ces bentonidestees efficaces dans I'adsorption du
phénol[24].

De leur part, Akcay et col. (2004) ont étudié l'agdion du p-chlorophénole et p-
nitrophénole par une bentonite pontée organopliteup sel de dodécyle d’ammonium ; ils
ont montré que la quantité adsorbée dépend derdjineclative de I'adsorbat-adsorbant, le
solvant et l'interaction adsorbat-adsorbga].

Nuray Yildiz et col. (2005) ont préparé des orgamibnites par le pontage des
bromures d’ammonium ('héxadécyltriméthyle et l'adécyltriméthyle) dans la bentonite. llIs
ont utilisé ces bentonites modifiées pour I'adsorpties polluants organiques comme I'acide
benzoique et I'hydroquinor26].

Dans d’autres études, Xianjia et col. (2005) omppré une bentonite a piliers d’'une
grande surface spécifique (113,3/g) et un espace interfoliaire de 19,8 A dans ledm
I'appliquer dans l'adsorption de I'acide humiquenducapacité d’adsorption importante de

537 mg/g a été obtenue en milieu aci@g).
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Dans des études plus récentes, Sarah Richards €2@@7) ont étudié I'adsorption du
phénol par des bentonites modifiées, la modificaties bentonites a été faite par les sels
d’ammoniums d’héxadécyltriméthyle et de phényltiinyée [28].

Majid et col. (2007) ont réalisé la fluorination @ebentonite par HRFcomme réactif,
la réaction résultante est la fluorination de IFalitnium des sites octaédriques par des oxydes
de fluore, cette modification influe considérablemkes caractéristiques de la surface de la
bentonite comme la surface spécifique, la poragita dimension des particulgg].

Dans un travail récent de Suguna Lakshmi et c@OT2 la bentonite a été modifiée
avec I'héxadécyl-ammonium, I'héxadécyl-phosphonieirie triphénylphosphonium dans le
but de synthétiser de nouveaux bentonites/époxgatanposites. Les bentonites modifiées
par les phosphoniums ont montré des propriétésésistance thermique intéressantes par
rapport aux bentonites modifiées par les ammoni3®js

Dans un autre travail, Uribe Calderon et col. (908m effectuée la modification de la
bentonite par plusieurs sels de phosphonium ebrils évalué I'effet de la composition
chimique et la masse moléculaire des sels de pbagph sur la stabilité thermique et la
distance réticulaire des bentonites. Les bentoniiegdifiées par les phosphoniums ont montré
une stabilité thermique importante par rapport dentonites modifiees par des sels
ammoniums conventionndI31].

Dans le domaine de la décoloration des effluentd’iddustrie textile, EI Guendi
(1995), Lebek et Wardyslaw (1996), Choi et Cho.9@)9se sont intéressés de leur c6té a
'adsorption de certains colorants comme le blesichee 69 et le rouge basique 22 sur des
montmorillonites et vermiculites insérées par dassipactifs[32-34]. Globalement, ils ont
constaté de fortes affinitées adsorbants-adsodpgils ont attribué au caractere hydrophobe
des molécules tensioactives insérées dans cessargil

Autres études menées par Lee et col. (2001), strailement des eaux polluées par
trois colorants (violet cibacete "VC", orange "O&"rouge phénolique "RP") par emploi de
montmorillonite intercalées par des halogénuresétg@pyridinium, ont confirmé le caractére
organophile de ces matrices et ont permis de c¢ldeses affinités d’adsorption selon la
séquence suivante : VC > OR > R38].

De leurs coté Safa Ozcan et col. (2005) ont mdiffcacité d’bentonite modifiée par
le sel dammonium le benzyltriméthyle ammonium (BA)Mdans I'adsorption des colorants
acides des effluents comme I'acide Blue 193 (AB198).

Dans des études récentes, Adnan Ozcan et col.)(2001tilisé une bentonite modifiée

par le bromure de dodécyltriméthyle ammonium d&adsbrption d’'un colorant textile (Bleu
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19), la capacité d'adsorption maximale atteinteég@le a 206 mg/{7]. Bouberka et col.
(2007) ont préparé une bentonite modifiée par teriore de céthyltriméthyle, ils ont montré
que la capacité d'adsorption de cette bentonite ifrded vis-a-vis du colorant de
Benzopurpurin 4B (Rouge 2) augmente de 109,89 é84589/g avec l'augmentation de la
température de 20 a 60188].

Pour leur part, Qiuhong Hu et col. (2007) ont prépan nouveau nanocomposite
adsorbant par intercalation de I'hydroxyde d’aluionin dans les couches de la bentonite, les
nanocomposites préparés ont été utilisés dansofptisn d’'un colorant anionique (Jaune 2)
[39].

3. Famille des complexes inorgano-organo-argileux

Les premiers travaux publiés sur I'application desplexes organo-inorgano-argileux
ou argiles pontées mixtes ont montré le caractéschydrophobe de cette nouvelle génération
de matériaux adsorbants. C’est ainsi que Michobkt(1993), Srinivasan et Fogler (1990) et
Montarges et col. (1998) ont consacré leurs prexsiegcherches essentiellement sur les tests
d'adsorption de certains composeés phénoliques esibentonites pontées a I'aluminium et
co-adsorbées par des molécules tensioactives wptes{40-42]. A travers les différents
résultats obtenus, ils ont montré que la co-adsorpte toutes ces argiles pontées avec des
molécules a chaines longues augmentent I'hnydrophadbices matériaux au méme titre que
les charbons actifs utilisés et que I'hydropholbitoeganophilie augmentent avec la longueur
de la chaine hydrocarbonée.

Pour leur part, Jiang et col. (2002) ont montra&iga’ montmorillonite intercalée par des
polycations d’aluminium et modifiée par co-adsaptiavec de [I'’héxadécyltriméthyl-
ammonium adsorbe beaucoup plus de phénol que tessamatrices organo- et inorgano-
montmorillonites préparég43].

Dans le méme contexte Bouras et col. (2003) sksgaient a la synthése et a la
caractérisation de complexes organo-inorgano-manitorates (CIOM) ou argiles pontées
mixtes : mont.—Al(OH), et mont.A{(OH), — tensioactifs cationiquept4]. Par la suite,
plusieurs autres matrices selon la nature du pmétallique Al(lll), Fe(lll), Ti(IV) et du
tensioactifs (CTAB ou CTAC) ont été préparées stées dans l'adsorption de certains
composés phénoliquess, 46].

Dans des études récentes, Carriazo et col. (20@réparé des bentonites a piliers par
la modification d’une bentonite par des solutioaianiques de poly hydroxydes (Al et Al-

Ce-Fe) ; l'activité catalytique des bentonites prées a été testée dans la réaction
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d’'oxydation du phénol47]. De leur coté, Mijde Altunlu et col. (2007) ont ditu les
propriétés d’adsorption d’une bentonite a piliei@uminium en utilisant comme modéle de
polluants le phénol et le 2-chlorophénol. Ils ordmmé que I'adsorption du phénol est plus
importante lorsque les rapports @N>* et Al**/bentonite sont plus important ; par contre
pour I'adsorption du 2-chlorophénol ces rapports/@1°* et AP*/bentonite n'ont aucune
influence[48].

De leur part, Lizhong Zhu et col. (2007) ont pré&an complexe inorgano—organo
bentonite, par un pré-écartement de l'espace &dlét de la bentonite par un ion
d’hydroxyde d’aluminium puis par l'intercalation uti alkylchlorosilane. Les différentes
méthodes de caractérisation utilisées indique gugrbupement silane peut étre greffé
efficacement dans les feuillets de la bentonitegi@ la liaison qu'il développe avec les OH
des piliers d’hydroxyd@49].
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Partie B : ADSORPTION

l.  Introduction

L'adsorption est un procédé de traitement, biemptadpour éliminer une tres
grande diversité de composés toxiques dans notreéroeanement. Elle est
essentiellement utilisée pour le traitement deul'ea de l'aire. Au cours de ce
processus les molécules d'un fluide (gaz ou liQuiaigpelé adsorbat, viennent se fixer
sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ge2pe définit la propriété de certains
matériaux de fixer a leur surface des moléculeg,(gms métalliques, molécules
organiques, etc.) d’'une maniére plus ou moins si#vie{50].

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont @ars€s par une structure
microporeuse qui leur confére une tres grande cairégtive par unité de masse. Se
sont soit de nature organique (végétal ou animsal},de nature minérale, et ils sont
employés tels quels ou aprés un traitement d’aaivayant pour but d’augmenter la
porosité. Les adsorbants les plus utilisés danagdp8cations de traitements des eaux
sont les suivants : argile, charbon actif, gel diees alumine et tamis moléculaire
[51].

a) Calcul des quantités adsorbées
Un calcul relativement simple permet d'obtenirdeantités de produit fixé. La
guantité de produit adsorbée exprimée en (umolgsuumg) de soluté par gramme

de solide adsorbant est donnée par la relatiorastey
C,-C.)lv
q = ( 0 e) /n (1)

Avec, g : quantité de polluant par unité de masskadisorbant (mg:§

Co : concentration initiale (mg:t)
Ce : concentrations a I'équilibre (mg).
V : volume de I'adsorbat (L)

m : masse de l'adsorbant (g)

&
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L'isotherme d'adsorption du produit considéré, @stienue en tracant la courbe

présentant I'évolution de (q) en fonction de)(C

1. Cinétique d’adsorption
Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détearia capacité de fixation dq
en fonction du temps. L'équilibre d’adsorption gsatiquement atteint aprés un
certain temps de contact adsorbant-adsorbat. Latamie de vitesse est déduite a
partir du modele établi par Lagerg@&2]. Ce modele mathématique a été choisi d’'une
part pour sa simplicité et d'autre part par son liagppon dans le domaine
d’adsorption des composés organiques sur différadsorbants. Pour le premier

ordre, la constante de vitesse d’adsorptiop) @t donnée par la relation suivante:

log(, - ¢,)/0, = - K, /23 2)

Pour le pseudo second ordre, la constante de @it€sest donnée par la relation

suivante:

t K ot
a 2me+q— 3)

Avec, @ : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbantquilére (mg/qg)
O : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant tennps t (mg/g)
Ky : constante de vitesse d’adsorption pour le preorire (min')

K': constante de vitesse d’adsorption pour le pseuweuxiéme ordre
(g-min/mg)

t : temps de contact (min)

2. Thermodynamique d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption est toujours accompaga€é ym processus
thermique [53], soit exothermique ou endothermique. La mesureladehaleur
d’adsorption est le principal critere qui permetdiiéerencier la chimisorption de la

physisorption. La chaleur d’adsorptiohH) est donnée par la relation de Van Thoff :

AS AH
logk, =—=2>-=0
9K, =~ o @
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Avec : K. = G (Co— &), K¢ : constante d’equilibre,
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).

3. Isothermes d’adsorption
Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comipqés de la méme
maniéere. Les phénomeénes d’adsorption sont souleEmtés par leur comportement
isotherme. Les courbes isothermes décrivent latioalaexistante a I'équilibre
d’adsorption entre la quantité adsorbée et la aunaon en soluté dans un solvant

donné a une température constante.

3. 1. Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classescipales nomméessS
(Sigmoide)L (Langmuir),H (Haute affinité) eC (partition Constante). La (Fig. 11)

illustre la forme dehaque type d’isothermes.

S T. H C

Ce dans le substrat

— e e —

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution

Fig. 11. Classification des isothermes d’adgition selon Giles etal. [54].

=
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Cette classification tient compte entre autre dartain nombre d’hypothesgs]:

 Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que latésolCeci implique
I'existence d’'une compétition d’adsorption entresddvant et le soluté.

 Le nombre de sites susceptibles d’accueillir ledémdes de soluté a la
surface du solide diminue quand la quantité adsoalb@mente.

» L’orientation des molécules a la surface. On péet ¢e cas ou les molécules
sont adsorbées verticalement ou horizontalemeriasurface.

» Enfin, les interactions attractives ou répulsivaresles molécules adsorbées

se manifestent d’une fagon notable dans le phénem@asorption.

i. ClasselL

Les isothermes de classe L présentent, a faibleecration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une dition des sites libres au fur et a
mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénerse produit lorsque les forces
d'attraction entre les molécules adsorbées sohtefai Elle est souvent observée
guand les molécules sont adsorbées horizontalememyi minimise leur attraction
latérale. Elle peut également apparaitre quand nedécules sont adsorbées
verticalement et lorsque la compétition d'adsorpentre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, l'adsorption des moléculelgdsoest assez forte pour rendre

négligeable les interactions latérales.

ii. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a fahbleentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées isanbr'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative). Csicdd aux molécules qui s'attirent
par des forces de Van Der Waals, et se regroupefikots dans lesquels elles se
tassent les unes contres les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quandmekcules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas desumedépossédant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules treeivent en compétition

d'adsorption forte avec le solvdbb].
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iii. Classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque veld, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment rdullesoluté dans la solution. Ce
phénomene se produit lorsque les interactions dagranolécules adsorbées et la
surface du solide sont trés fortes. L'isothermeldsse H est aussi observée lors de
l'adsorption de micelles ou de polymeres formégmrdir des molécules de soluté
[55].

iv. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractériseninpgpartition constante entre
la solution et le substrat jusqu'a un palier. Ingdirité montre que le nombre de sites
libres reste constant au cours de l'adsorptioni siguifie que les sites sont crées au
cours de l'adsorption. Ce qui implique que leshisohes de cette classe sont obtenues
guand les molécules de soluté sont capables defiaroldi texture du substrat en
ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverégimiément par le solvafgs].

La modélisation simplifiée de I'adsorption avec usmherme linéaire n’est pas
adaptée pour décrire I'adsorption d'un grand nondwepolluants. Une relation
curvilinéaire s’avere plus adaptée. On a recowstldes aux isothermes de Freundlich

ou de Langmuir.

2. Modélisation de I'adsorption

a) Modéele de Freundlich

En 1926 Freundlich a établi une isotherme tresfsédante qui peut s'appliquer
avec succes a l'adsorption des gaz, mais qui gorééipalement utilisée pour
l'adsorption en solution; il a constaté que le méxrae de ce processus est assez
complexe, du fait de I'hétérogénéité de la surfaeequi rend la chaleur d'adsorption
variable. On ne peut dans ce cas affirmer que tesssites d'adsorption sont
identiques du point de vue énergétique, du failadgrésence de différents types de
défauts de structure dans l'adsorbant.
Méme dans le cas ou la surface peut étre considinéene homogéne, I'énergie
d'adsorption peut diminuer les radicaux adsorbés.

En se basant sur ces constatations, Freundlichbé ks relations suivantes:
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La tension superficielle d'un corps dissout a lacemtration C peut s'exprimer par la
relation:
6=060 —aCe’" (5)

En divisant I'équation par rapport a la concerdratilu corps dissout, on obtient

do/dCe, qu'on peut reporter dans I'équation de Gipibslevient:

I'= K. (Ce/ RT).a. Ce®M? (6)

L'équation de Freundlich s'écrit alors:

0,= K, xC[r (7)

Ou:

¢. tension superficielle (énergie accumulée en sujface

I': exceés positif ou négatif de substances dissoutésdipar unité de surface;

Je: quantité adsorbée par gramme de solide en (mg/qg);

Ce: concentration a I'équilibre en (mg/l);

KF et n: parametres de Freundlich, caractéristiques delldi@o et de l'adsorbant,

déterminées expérimentalement.

Des valeurs élevées de KF et n traduisent une fadtorption des solutés, n a
toujours une valeur supérieure a 1 et est souvasine de deux.
La linéarisation par changement d’échelle de lati@h de Freundlich conduit a

I'équation suivante :

logq, =logK: +(1/n)logC, (8)

En portant Log (g en fonction de Log Ce, on obtient une droite dete (1/n)
et d'ordonnée a l'origine égale a Log KF, d’ouiomles constantes de Freundlich KF

etn.
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b) Modeéle de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude'atisbrption de molécules de
gaz sur des surfaces métalliques. Elle reposesumyipotheses suivantes [Weber
coll ,1991] :
» l'adsorption se produit sur des sites localiségatbeeénergie;
» l'adsorption se produit en monocouche;
» |l n'y a pas d'interaction latérale entre les maligs adsorbées a la
surface;
» Laréaction est réversible (c'est-a-dire qu'ilggailibre entre
l'adsorption et la désorption);

» le nombre de sites d’adsorption sur la surfacéirage.

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisaljour des systemes naturels ou
I'adsorption en couche simple sur un seul typdtdeest rarement rencontrée.
L'isotherme est représentée par I'équation suiviife et coll ., 2002 ; Avomet
coll., 2001]:

0. =0, X K—[Ce 9)
1+K [T,

Dans le cas d'une faible quantité de soluté adsdebéerme (K.Q peut étre
trés inférieur & 1 et il est alors négligé. Latielade Langmuir se réduit alors & une
relation directe entre la capacité d’adsorptionlaetoncentration a I'équilibre de

'adsorbat en phase liquide :

0. =, (K [C, (10)

Dans le cas d'une forte quantité de soluté adsprieéterme (K.@ devient

largement supérieur a 1. Cela implique quteqd vers g.

La linéarisation de I'’équation (10) conduit a I'aétjan suivante [Demirbaet coll .,
2006 ; Gilleset coll ., 1960]

&
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1.1 (A}L a1
9 OnK\C.) Qn

L’équation obtenue est celle d’'une droite de pebhig,.K et d’ordonnée a

l'origine 1/qgy, ce qui permet de déterminer deux parametres iitgude la relation
. Om et K.

.  L’ADSORPTION PAR LES ARGILES

1. Les différents mécanismes d’adsorption

L’environnement moléculaire perturbé de la surfargleuse, dd a la réduction
du degré de coordination des ions par rapportsirdgture interne des feuillets, donne
lieu & une réactivité de surface avec les solusepts dans la solution aqueuse. Cette
réactivité produit une accumulation de matiéreirgtdiface liquide-solide. Si aucune
structure moléculaire tridimensionnelle (précipité surface) ne se développe, ce
processus d’accumulation est noté adsorption. Trpigicipaux mécanismes
d’adsorption ont pu étre clairement identifiés. Talabord il peut se former des
complexes de sphere interne, qui mettent aloreigj cavité hexagonale des argiles.
Ensuite, les cations adsorbés peuvent apparaire feome de complexes de sphére
externe, qui incluent la sphere de solvatationcdésns[56].

Enfin, si I'ion solvaté ne forme pas de complexecaun groupement fonctionnel
chargé de la surface, mais interagit avec la seisaclement de facon délocalisée, il se
trouve alors dans ce qu'on appelle une couche sdiffuCe dernier mécanisme
d’adsorption met en jeu des ions qui demeurentetoiant dissociés de la surface et
sont libres de se déplacer dans la solution agueseonnante. La formation d’une
couche diffuse, comme celle de complexe de sph&terne, fait essentiellement
intervenir des liaisons de type électrostatiquecest deux mécanismes peuvent étre
décrits comme de l'adsorption non spécifiqgue. Ggeees solvatées sont couramment
appelées ions échangeables. En revanche, la caatiptexen sphére interne, qui fait
intervenir des liaisons ioniques ou covalentest pae décrite comme une adsorption
spécifique. Elle peut intervenir méme si I'ion deslurface est de méme signe; et il est
possible que la quantité d'ions adsorbés excédehdamge de surface du minéral,

conduisant alors a une inversion de la chis@g
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2. Sélectivité de I'adsorption

Dans un échange non sélectif, la proportion redaties cations (typiquement
ceux possédant une énergie d’hydratation élevérmenle Lithium, le Sodium ou le
calcium) adsorbés par l'argile est égale a leupgntion relative en solution. Au
contraire dans le cas d’'une adsorption sélecteains cations (typiquement ceux qui
ont des petites sphéres d’hydratation comme leumésbu le potassium) sont
préférentiellement adsorbés par la fixation demuoat(spécificité) et la sélectivité de
I'échange sont déterminées par I'interaction dexdeuces : la force d’attraction du
cation pour sa sphere d’hydratation, et I'attract@ectrostatique entre le cation et
l'argile [56].

3. Théorie des échangeurs d’'ions
Le phénomeéne d’échange d’ions peut étre invoqué tpoiti systeme constitué au
moins de deux phases non miscibles présentantdpsigtés suivantes :
- La phase solide (constituant I'échangeur d’iang)régnée de liquide, développe a
sa surface des charges positives ou négativesoqtiiagors exactement compensées

par des charges de signe opposé apportées panseda la solution.

- Les charges portées par le solide sont soit is#d au niveau de groupements
fonctionnels ionisés (par exemple les groupes d@llan aluminol en bordure des
feuillets d’argile), soit délocalisées (par exemfaecharge permanente résultant de
substitutions isomorphiques au sein du cristaleug) [58].

3. 1. Capacité d’échange

Un échangeur d’ions peut posséder plusieurs tyfmessites réactionnels
constituant des groupes homogénes (ou quasi-horepdemnombre de site par unité
de masse ou de surface de solide est limité paacuchdes différents types. Cette
caractéristique est intrinsequement liée a la patlar I'échangeur. Elle détermine la
guantité maximale d’ions de la solution pouvane &dsorbé (effet de saturation) et
régule dans une certaine mesure le phénomene deétibon entre les ions pour la

neutralisation des sit¢s9].

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 particulesyidéaqui se compose de la surface
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basale négativement chargée, les bordures desyesticonstitués de sites acido-
basiques et un troisieme site accessible aux &afibr’agit de I'espace interfolliaire

sous réserve que la distance entre feuillets gliisante).

3.2.1. Réactions cations — sites acides en bordure desiflais

Aux bordures d’'un feuillet, les valences du silioiet de I'oxygene en couche
tétraédrique d'une part, de l'aluminium et de I'geme en couche octaédrique,
d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compegasevalences, des molécules d'eau
s’hydrolysent et il y a apparition de groupes lafsi—OH) ou aluminol (Al-OH) qui
en fonction du pH peuvent capter ou libérer detopso Ces derniers peuvent étre

eéchangés avec d'autres catifs8.

3.2.2. 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’imigtions €lectrostatiques entre les ions et

la charge structurale permanente de l'argile.

La force d’interaction des cations compensateunsr @ surface dépend en
grande partie de la localisation des substitutisosiorphiques au sein des feuillets. Le
plan d’atomes d'oxygene présent a la surface d’'smectite est appelé surface
siloxane. Ce plan est caractérisé par une symétieagonale distordue, et le
groupement fonctionnel associé a la surface silexest approximativement une

cavité hexagonale formée par les bases de sixtlaa de silicium.

Si des substitutions suffisamment nombreuses*8’par (F€" ou Md¢f") se
produisent dans le feuillet octaédrique, I'excésli@grge négative résultant sur une
cavité hexagonale proche permet de former des ex@plrelativement stables avec
des cations ou des molécules dipolaires. Si maantendes substitutions
isomorphiques de Sipar AP ont lieu au niveau de la couche tétraédriquecésxde
charge négative est localisé beaucoup plus présxdgenes de la surface, permettant
la formation de complexes cette fois tres fortscagles cations ou des molécules

d'eau.

Par ailleurs les protons peuvent également jouerrdke de cations

compensateurs lorsque le milieu est suffisammadeats interviennent donc dans la




Etude bibliographique

capacité déchange cationique. Lorsque le pH autgnefes autres cations

susceptibles de compenser la charge de surfacemealors remplacer les protons et
saturer progressivement les différents sites daitir[59].

|
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Partie C : COLORANTS TEXTILES

1. Généralités

Un colorant est une substance naturelle ou syningétiqui a la propriété de colorer
durablement le support sur lequel elle est appéigians certaines conditions.

Ces composeés sont utilisés pour colorer les textigs encres, les peintures, les vernis,
les produits alimentaires, etc. La terminologieusitielle moderne définit un colorant comme
un produit contenant un colorant organique pur al#érents additifs et agents de coupage,
qui facilitent son utilisation.

Les matiéres colorantes se caractérisent par bEpacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (400 a 700 [60). Cette absorbance est déterminée grace a
un spectrophotometre qui donne 'absorbance duami@n fonction d’une longueur d’onde.

Les propriétés colorantes des composés organigéiesndent de leur structure. En
général, les produits utilisés comme colorant sbe#d composés organiques insaturés et
aromatiques. Leur coloration est principalement @le présence de groupements organiques
insaturés appelés chromophores.

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la ématia colorer et sy fixer
durablement. Les radicaux chimiques (les auxochsdrfizent avec efficacité le colorant
souhaité sur le support. Ces radicaux sont isssggodmipements N1 OH, COOH, SEH.
L’addition d’'un groupe auxochrome a certains congégomcolores peut leur apporter de la
couleur (Fig. 12). Pour qu’un composé soit un aoibril est nécessaire que ses molécules

possédent des groupes chromoph{8k

OH

NO,

Naphtaléne (incolore) Jaune Maritus

Fig. 12.Structure du Naphtaléne et du Jaune Maritus
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2. Classes de colorants textiles
La classification des colorants peut étre faitelaurase de leur constitution chimique
(colorants azoiques, anthraquinoniques, triazirique) ou sur la base du domaine
d'application. Pour ce dernier point, elle est ligectement a l'intérét porté par le fabricant
pour les matiéres colorantes. Dans cette études exposerons les colorants utilisés dans le
textile[62-63].

X Colorants a mordant, qui sont solubles et qui nécessitent un traitemeat
mordancage pour pouvoir étre fixés sur les fibeediles par I'intermédiaires d’oxydes de
certains métaux (Al, Fe, Co et Cr). Il a été cardstpie le Cr est le métal le plus utilisé et que
pour ces raisons on les appelle « colorants chadrtes».lls forment aussi des complexes
avec les ions métalliques par exemple par lintdrai de groupe hydroxyles voisins. Un

exemple de ce type de colorant est représentéignld).

NaSO;

OH

Cl
SO;Na

Fig. 13. Colorant C.l.mordant bleue 9

X Les colorants acidespermettent de teindre certaines fibres (polyampdesexemple)
en bain acide. lls sont constitués de chromoph@esponsable de I'effet de coloration) et de
groupe sulfonates qui permettent leur solubilisatians I'eau. Cette classe de colorants est

importante pour les nuances. La (Fig. 14) illusineexemple de ce colorant.
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OH SO;NH

NaO;S —

SO3Na

Fig. 14. Colorant C.I. Acid red 27

X Les colorants directs (ou substantifs)sont solubles dans I'eau et qui présentent une
grande affinité pour les fibres cellulosiques. €etffinité est due a leur forme linéaire et a la
coplanarité des noyaux aromatiques. Ainsi, le raDgego est capable de teindre directement
le coton sans la participation d’aucun mordant.oltre, Ills permettent d'obtenir une grande
variété de coloris et sont d'une application fadleprésentent néanmoins, une faible solidité

au mouillé. Un exemple de structure est donné en (5).

H;C OCH; OH NH,

SO;Na

o0 —0-O—100~
SO;Na

Fig. 15. Colorant CI direct Bleue 1

X Les colorants cationiques (ou basiqueskont caractérisés par une grande vivacité
des teintes. Cependant ils résistent mal a l'acteola lumiére et de ce fait, ils ne peuvent pas
étre utilisés pour la teinture des fibres natusel@n note qu'avec les fibres synthétiques, par

exemple, les fibres acryliques, ils donnent desrcotres solides. (Un modeéle de structure est

représenté dans la (Fig. 16)).

&
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i

N—CH;

CI’
_|_
(CHsz)3

Fig. 16. Colorant Cl Basic green 4

K/

X Les colorants azoiques insolublesont générés a partir des réactions de diazptatio
copulation. lls permettent d'obtenir, sur fibreludesiques des nuances vives et résistantes

[61]. Un exemple est représenté en (Fig. 17):

HO
Hf—CO—HN@ N=N— >
CH3

Fig. 17. Colorant CI Disperse Yellow 3

X Les colorants pigmentaires
Les pigments sont des molécules insolubles daas, Iteés utilisés dans la coloration

des peintures et des matieres plastiques. Cepenidame présentent aucune affinité pour les

fibres textiles. Etant donné cette caractéristiges, pigments nécessitent un liant pour
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pouvoir étre fixés a la surface des fibres. Onttesve généralement soit, sous forme de
produits minéraux (oxydes, sulfures, blanc de zsw), sous forme de produits organiques.
Un exemple de pigment synthétique est montré da(iSid. 18).

Fig. 18. Pigment synthétique

3. Elimination des colorants textiles par les Argiles

Des volumes trés importants d’effluents aqueux réslsont déchargés dans la nature
par plusieurs secteurs industriels, tels que ilégxduir, lessive, papier, caoutchouc, plastique
et peintures, etd64]. Le versement de ces eaux colorées directement ldamature sans
traitement cause des dégats séveéres sur la vidiqupiainsi que sur les humains car les
colorants sont dans leurs majorités toxiques et libgrent des amines aromatiques
cancérigene§s5- 67]. Donc pour le traitement des effluents, plusieugsthmdes physiques,
chimiques et biologiques ont été utilisées. Cepehdzes méthodes sont tres onéreuses et
présentent certains inconvénients comme le couééle I'opération.
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Pour cela, plusieurs recherches se sont alorstéegnvers des procédés de traitement de
faible co(t utilisant les matériaux et des déchgricoles comme adsorbants. L'utilisation de
ces adsorbants offre des avantages considérableappmrt aux méthodes traditionnelles du
point de vue de I'environnem¢pB- 74].

Plusieurs argiles ont été donc testées pour I'atisordes colorants :

- Les sépiolites

Ozcan et col. (2006) ont réalisé une étude cinétigt thermodynamique sur
'adsorption d’'un colorant acide (Bleu 193) danse wsolution aqueuse par une sépiolite
naturelle [66], et par une sépiolite modifiee par un sel d’ammoniG7]. Les mémes
chercheurs (2004) ont étudié dans un autre trakadlsorption des colorants acides par la

sépiolite naturell¢76].

- Les zéolites

Armagan et col. (2003) ont étudié I'adsorption déorants réactifs par des zéolites
naturelles et modifiéelg7]. De leurs parts, Armagan et col. (2004) ont étkdsliéquilibres
d’adsorption de colorants réactifs sur des zedit8k

Dans une autre étude, Benkli et col. (2005) onpaé& une zéolite modifiée par un sel
organique pour I'appliquer dans I'adsorption deocahts réactif$79]. Dans un autre travail,
Wang et col. (2006) ont utilisé une zéolite MCM+{2&@ur I'adsorption d’un colorant basique

en solution aqueug80].

- Les montmorillonites

Wang et col. (2004) ont étudié I'adsorption de cahds basiques sur la montmorillonite
naturelle[81]. De son coté, Wibulswas (2004) a étudié I'adsomptia bleu de méthylene sur
une montmorillonite modifiée par un sel d'ammoni[88]. Dans une autre étude, Polubesova

et col. (2004) ont étudié I'adsorption de I'alizaaie par une montmorillonite sodigi@s3].

- Les smectites

Ogawa et col. (1996) ont étudié I'adsorption d’uwocant cyanine cationique par une
smectite[84]. De leurs parts, Czimerova et col. (2004) ont éud@idsorption du bleu de
méthyléne sur une smect[&5].

Autres chercheurs ont montré que l'adsorption doievi cristallisé et du vert de

malachite sur la Kaolinite est plus importante alaugmentation de la température. Par
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contre l'adsorption du bleu de Méthylene sur tdliest pratiquement indépendante de la
températurgd6].

Dans un autre travail, Bikov et col. ont montré deebleu du méthyléne s’adsorbe
mieux que le "rouge Congo" sur des argiles Ukrdiseont montré que I'adsorption des deux
colorants augmente selon de type de I'argile étliskaolinite, terre décolorante ou bentonite
[86].

- Les bentonites

Ozcan et al. (2004, 2005, 2006) ont étudié I'apison d’'un colorant acide (Bleu 193)
dans une solution aqueuse par une bentonite se{iftd, et par des bentonites modifiées
organiquement par intercalation des sels d’ammon@0h De leurs cotés, Baskaralingam et
col. (2006) ont étudié I'adsorption de colorantgles sur des bentonites modifiées par des
sels d’ammoniunfe5].

Dans un autre travail, Hu et col. (2006) ont étu@idsorption d’'un colorant basique
(rouge) sur une bentonite naturef8¥]. De leurs cotés, Al-Asheh et col. (2003) ont étudié
'adsorption du bleu de méthyléne dans une solutigneuse par une bentonite naturelle et
une bentonite active a I'acide f¢&83].

Dans d'autres études, Obretenov et col. ont étlalisorption du jaune chromé, bleu
chromé et le rouge chromé sur des bentonites astipar des acides forts a différentes
températures. lls ont montré que la températuramape de I'activation est de 150°C pour
avoir les meilleurs rendements d’adsorption. De coté, Kacha a montré que I'adsorption
des colorants suivants : vert Nylomine, jaune Sugr&t rouge Foron sur la bentonite de
Maghnia est favorisée dans un milieu agR®@.

Dans un autre travail, Zouighir a montré que latbeite de Maghnia peut éliminer

efficacement quelques couleurs comme (le noir deNBU, le violet Cibacete et le rose
sulfacide) des eaux résiduaires issues de l'usinteiditure de I'unité SOITEX de Boufarik
[86]. D’autres chercheurs ont montré que l'adsorptionbliiu de méthyléne diminue avec
'augmentation de valence du cation d’échange aedatmorillonite[90].
Dans une autre étude, Rahal et col. ont mesuc@gdacité d’adsorption de la bentonite de
Maghnia pour certains colorants : le bleu de méthg1(49,8 mg/g), I'Ecarlate Solophynil
(4,8 mg/qg), le jaune Kayarus (39,6 mg/g) et le Astrazon (39,6 mg/dpo].

Dans l'industrie textile, les colorants acideséerctifs sont les plus utilisés. Ces types de

colorants sont des composés anioniques (chargasivetgent), tres solubles dans I'eau et qui
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possedent des groupements réactifs capables derfdes liaisons covalentes avec les fibres
textiles[91].

D0 au fait que les colorants anioniques sont clsanggativement, la surface des argiles
naturelles doit étre modifiée par un surfactaniocéue pour avoir une bonne adsorption de
ces colorants.

Par un simple échange d’ion, les cations inorgasqians I'espace interfeuillet de la
bentonite pourraient étre échangés par le catisudactant organique.

L'introduction du cation organique change la swefate l'argile et lui donne un
caractére hydrophobe et organophille. En conségudaccapacité d'adsorption de l'argile
modifiée augmente considérablement, ce qui permetutilisation dans I'adsorption des
colorants réactif§75, 92, 93].

&
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Partie expérimentale

Ce présent chapitre est consacré a la descriptor’ethsemble des expériences

effectuées.

1. Synthéses des sels de bisimidazolium

1. 1. Les réactifs utilisés pour les synthéses
1) a-a’-dichloro-p-xyléne (GHgCl,) (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 molaire : 82,1ingle ; d= 1,030

1. 2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la syntheése des ditesats de bis-imidazolium consiste a
réagir sous reflux le bis-(chlorométhyle) benzeneeca 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 6h.

1. 3. Technique d’analyse des sels organiques
-RMN *H et *C

Les spectres de RMKH et **C ont été enregistrés & I'aide d’'un appareil BruRBX
250. Les échantillons ont été analysés dans leafblone 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 estg sur un spectrophotométre
Perkin-Elmer Spectrum one; équipé d’'un accessoifR.ALes bandes d’absorption sont

exprimées en (cih).

2. Préparation des adsorbants
2. 1. Composition de la bentonite
L’argile utilisée est une montmorillonite naturelxtraite de gisement de Roussel

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

Tableau 3:Composition chimique de la bentonite naturelle dgivhia (% en poids)

Composés| Si®| Al,O3 | Fe&O3z | MgO | KO | CaO | TiQ | N&O | As | PAF

% massique 62.4 | 17.33 1.2 3.56 0.8 0.81 0.2 0.33 0j05 13

PAF: perte au feu a 900 °C.

De point de vue minéralogique, l'analyse semi-gtativte par diffraction des rayons X
de la bentonite naturelle a montré la présencetmmanillonite en grande proportion (85 %).
La composition inclut également le quartz (10 %),ctistoballite (4.0 %) et le beidellite

(moins de 1 %).

2. 2. Préparation de la bentonite

Le traitement préliminaire de la bentonite natereflar homo ionisation sodique
consiste, non seulement, a la débarrasser de tlmstgghases 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'echantillon 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 miss $oume sodique par échange d’ions, par
contact répétés avec une solution NaCl (0.5 M).Aiba fraction granulométrique de cette
bentonite dont la taille des particules est inffnéea 2 um est séparée par sédimentation,
correspondant a la montmorillonite homo-ioniquelicuae.
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- Diffraction des rayons X (DRX)
Les diffractogrammes des bentonites précurseurstdbiie naturelle et bentonite-Na)

sont présentés sur la figure suivante :

— ARDlinz intensity

N
R —Hmmr"%-m—ﬂvx 2)

HJ} \ n

I
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4 =] =) 10 12 14 %6 18 20 22 24 i 28 2-Theta

Fig. 19. Diffractogramme de la bentonite avant etgres purification
(1) bentonite naturelle, (2) bentonite sodique

Les diffractogrammes des bentonites confirmentedgaint une bonne purification de la

bentonite avec:
» une disparition de certaines raies caractéristigiessphases cristallines sous forme

d’'impuretés, particulierement celle du quartz staéb= 26,8°

> une intensification de certaines raies localisé&®5®,7 et 29°

» apparition de nouvelles raies masquées initialerpante quartz surtout ver$2 15°

et17°.

Nous remarquons aussi que la distance réticulatbaune baisse (elle passe de 14.5 A
dans la bentonite naturelle & 12.8 A dans la béetpurifiée). Cette baisse est due au départ

des cations C4, Mg*? et K', remplacés par Nale rayon atomique plus petit.
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2. 3. Modification des bentonites
Pour la modification des bentonites par les bisdamolium, le protocole suivant a été
adapte :

» dans un ballon de 100 ml, on agite 4 g de bent@utkfice et 40 ml d’eau distillée

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

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

» On laisse le mélange pendant 24 h a températureaatab

» Aprés l'opération de pontage, les bentonites séatipérées 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.

» Apres lavage, la bentonite est séchée a 60 °C pe@daheures et puis elle est broyée.

2. 4. Caractérisation des Organo-bentonite
Plusieurs techniques expérimentales telles quéftaaion des rayons X (DRX), la
spectroscopie infra-rouge (IR) et I'analyse therraggnétrique ont été utilisées pour

caractériser les bentonites modifiées.

X (DRX) : Pour la détermination de la composition chimiguenaéralogique, les analyses
par fluorescence des rayons X ont été effectuéésega un diffractomeéetre de marque
PHILIPS PW 3710 du centre de recherche et dévetoppe(C.R.D. Boumérdes).

infra-rouge (IR) :
Les spectres d’absorption infrarouge ont été esnef sur un spectrophotométre
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 é&lnfGA-7 thermogravimetric
analyzer. Les bentonites que nous avons caracériset 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.
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BET :
Les analyses texturales des bentonites ont étéctedies grace a un appareil
Micromeritics ASAP 2000.

3. Adsorption des colorants

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

- Le Bleu Telon (Bleu 29)
Sel disodique 4-Amino-5-Hydroxy-3-((3-Nitrophenyl®)-6-(PhenylAzo)- 2,7-

Naphthalene disulfonic Acide.

/
o
Formule brute CyoH14NgNaOsS,
Masse molaire : 616,49 g/mole

Etat physique : poudre bleu

3. 2. Réalisation des adsorptions
Pour réalisé les différentes expériences d’adsmrpte colorant sur les bentonites, nous

avons préparé une solution mere de concentratid®@deng/l (ppm).

a) principe :
Les colorants sont des composés anioniques (chaggggivement), trés solubles dans
l'eau et qui possedent des groupements réactifsbtepde former des liaisons covalentes

avec les fibres textile§94]. DO au fait que les colorants anioniques sont clsargé
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négativement, la surface des argiles naturelleséicd modifi€ée par un surfactant cationique
pour avoir une bonne adsorption de ces colorants.

Par un simple échange d’ion, les cations inorgasqians I'espace interfeuillet de la
bentonite pourraient étre échangés par le catisudactant organique.

L'introduction du cation organique change la swfate I'argile et lui donne un
caractére hydrophobe et organophille. En conségudaccapacité d'adsorption de l'argile
modifiee augmente considérablement, ce qui permetuilisation dans I'adsorption des

colorants réactiff95, 97]

b) La cinétique d’adsorption :
Cette étude a été menée de maniere a déterminguaesités fixées de colorant sur la
bentonite-Na en fonction du temps de contact ehamgile et les solutions contenant

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

3. 3. Dosage des solutions

La solution mere en bleu Telon (1000 mg/L) a é&pparée par dissolution de 0.1g dans
100 ml d’eau distillée. Les solutions filles devaetvir a I'analyse, ont été obtenues par des
dillutions successives jusqu’aux concentrationsréiés. Les expériences sont réalisées dans
des erlens de 50 ml a la température ambiantem#sse de 0.1g de la bentonite et ajoutée a
la solution contenant le colorant (100mg/L) et ddumne 25 ml. Les mélanges obtenus, sont
agitée avec une vitesse de 800 tour/min.

Ces expériences sont réalisées avec des interdalésmps 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 visialel'ultraviolet est une technique
d’analyse tres utilisé pour les substances mingrateorganiques. Le spectrophotometre
mesure I'absorbance (reliée a la quantité de lwera€isorbée) d’'une solution a réagi avec un
réactif colorant, la diminution de la transparertz 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 éleveé (état excité).le

passage de I'électron entre ces deux états senfaibsorbant de I'énergie électromagnétique.
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- Appareillage :
Le spectrophotométre d’adsorption est en générsititaé d’ :

» une source lumineuse ;

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

» un trajet optique ;

» un détecteur de lumiére ;

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

» un systeme de I'appareil.

L’'appareil utilisé est un spectrophotometre UV-sivie modele analytikjena
(SPECORD 210), mono faisceau a lecture digital awexcellule en quartz de 1cm de trajet

optique.

.
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I. Synthéses des sels de bis-imidazolium

1. Introduction

Les sels de bis-imidazolium sont des produits doyees qui peuvent étre utilisés avec

succes comme précurseurs des réactifs de Wittig tnsynthéses organiqui@s,99] et

comme des catalyseurs tres stables thermiquemestiemréactions chimiqufkd0].

Dans l'intention de préparer de nouveaux matérlatbrides (organique-inorganiques),

Nous nous sommes intéressés a la synthése de nawatmns de sels de bis-imidazolium.

2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la synthese des ditssts de bis-imidazolium consiste a

réagir sous reflux

diméthyleformamide (DMF) comme solvant avec un oappmolaire égal

le bis-(chlorométhyle) benzéeneeca les

imidazoles dans le

a 1:2

respectivement. Dans les conditions de chauffagesitjue, le mélange est chauffé sous

agitation a une température de 120°C pendant 6h.

- Les chlorures de bis(methyl imidazolium)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 utuxede DMF (40 ml) pendant 6 heures

sous une température de 120°C. Un précipité deeskelrme a chaud et apres 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. Schémas des réactions

Le schéma 1 indique la réaction de synthese desiealichlorure phénylene bis-

(méthyléne)is (1-methyl-1H-imidazol-3-ium)

—, _CHCI
.-fl-h

cl N/ +

1HC—

Nf‘%N

\_J

—

H;C —N\;)

/@ﬁ@rﬁ@

/ M — CHs
=
acf”

Schéma 1.
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4. Caractérisations des différents produits de synthes
Produits des syntheses:
S1 :3,3-(1,4-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-Thidazol-3-ium)

o @—cHs

Js

HaC—N 2cP
/

Masse molaire : 339.26 g.no{C1eH20N4Cl)
Aspect: poudre blanche, Eb : > 280°C, Rendemeat%8

RMN H:

p-imidazolium

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

RMN 3c:

p-imidazolium

RMN C(D,0) d¢c (ppm): 2C(35.69), 2C(52.25), 464(122.21), 2G/m(123.80),
4Carm (129.23), 2Gnia(134.58).
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8 ]
= SR | S —
G4 ¥ "
' I
- - : - i
=20 p-imidazolium |
= | (f
[ ==y | |
B L |
| |

||
TE.

75

LW F 2000 28 240 2D 1 800 16 140m 120400 1 8O0 650

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

(C=N).

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

e;~)/\N—(:H3

N
—

H;C—N ZC?

Masse molaire : 339.26 g.mMaICreH20N4Clo)
Aspect: solide jaune, Eb : > 280 °C, Rendemenfs70

RMN *H:
[
i m-imidazolium
-
r Fi i
AjL e L e I\-___.j L.gf,_;.a_f\.'n_;_; e e
ppm & Ty 5 a " 5 I

RMN *H (D,0) 84: 3.87(CH, 6H, d), 5.40(CH, 4H, d), 7.48 (8H, m), 8.57 (2H, s).

o
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RMN °C:

m-imidazlinum

T - T - T T
240 220 200 180

- 1 T
160 140 120

T ~ T -~ T
BO 80 40 20 PPy

RMN '°C (D,O) 8c: 2C(35.66), 2C(52.34), 4fq(122.12),

2Cimia(129.15), 2Grm(133.18).

4Gm(127.67),

1o
o m-imadozolivm
21 -
Y
S0 [ ¥ | ’
_70 {f
== |
= If
610 |
S0 -
I.i
40
3
S404m 3600 3200 2804 240 200 1601y 1400 2o | LT B00 654
cm

FT-IRv (cm™): 752-803 (C—H), 1159 (C-N), 1359 (gH1451 (C= arm), 1573 (C-C),

1634 (C=N).

S3:3,3-(1,2-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-Thidazol-3-ium)

HsC—N

¥

N
=

@/\N—CH3
-

2cP

Masse molaire : 339.2§im0[l (C1eH20N4Cly)

Aspect: poudre blanche, Eb : > 280°C, Rendemeni 95

*
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RMN H :

| o-imidazolium

RMN 'H (D,0) &,: 3.82(CH, 6H, d), 5.47(Ch} 4H, d), 7.40 (2H, d), 7.45(4H, m), 7.57(2H, m).

RMN 3c:

o-imidazolium

T T : T T T — T . T . = e
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 Ppm

RMN *C (D,0) &¢: 2C(35.66), 2C(52.36), 464(123.77), 2Gm(127.50), 2Gm (129.15),
2Cimia(133.18), 2G,m(140.43).
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FT-IR v(cm™): 765-882 (C—H), 1173 (C-N), 1359 (G} 1424 (C= arm), 1580 (C—C),
1644 (C=N).

s
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II. Préparations des bentonites intercalées par ldsis-imidazolium

1. Prélevement et préparation de I'échantillon
Pour tenir compte de la représentabilité de I'éthan, la quantité prélevée est de
guelques kilogrammes provenant de quatre point8rdifts de la carriéere Roussel (Hammam
Boughrara). Les échantillons prélevés ont subi ré@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 de traitereénd’analyses. Les analyses et le
traitement ont été réalisés sur un échantillon asite homogénéisé constitué de tous ces

échantillons prélevés de la carriere de Roussel.

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 brutdeepréciser la nature des minéraux
argileux. Le spectre de diffraction des rayons X ghases de I'échantillon de la bentonite

brute de Roussel est montré sur la Fig. 20.

fggg v T T T T T T T T T T T
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Fig. 20.Spectre de diffraction des rayons X des phases @eldentonite brute
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o
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- Traitement du spectre et identification des minéaux argileux

Apreés diffraction, on obtient un spectre d’énerjiefaisceau diffracté en fonction de l'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
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d'identifier les phases argileuses et les impure@nposant la bentonite brute. L'examen
préliminaire du diffractogramme de la bentoniteténévele la présence des minéraux suivants :
Montmorillonite (M), lllite (1), Quartz (Q), Dolonté (D) et Calcite (C).

Les distances réticulaires ghy mesurées, peuvent selon leurs valeurs étre @hsba
différentes espéces de minéraux argileux. Danpramiere étape, l'interprétation qualitative des
diagrammes de DRX permet d’identifier ces difféesrespéces 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 minéwuants: la montmorillonite, quartz et lillite.
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 (d= 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 a (d= 2,5806%,34,65°) et & (d= 1,69 A 92 54,08°) sont
attribués a la présence de lillite. Certains mos été identifiés 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 a (89 &, D= 29,97°) et (d= 2,27 A& 39,58°)
existe en trés faible quantité sur I'échantillopslréflexions a (d= 4,02 Ap2 22,10°) et a (d=
2,89 A, B=30,92°) sur le spectre prouvent la présence idenite.

Le tableau 4 montre les angles de diffraction et destances inter réticulaires des

différentes phases minéralogiques présentes ddrentanite brute.

Tableau 4.Angles de diffraction et distances inter réticidaides phases de la bentonite.

20 (°) d (A Plans (hkl)
19,84 | 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 | 1,49 005 060
27,88 3,19 114
llite 34,65 | 54,08 2,58] 1,69 100 133
20,89 | 45,85| 4,23 | 1,97 | 320,221 | 201
Ouartz 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 | 1,28 111 104
bolomite | 2210 59.97| 4,02 1,54 101 211
30,92 2,89 104
Calcite 2097| 39,58 2,99 227 104 113, 119
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L’identification de notre bentonite a été faite maimparaison avec 5 minéraux de
référence de type montmorillonite donnés dans éeda ci-dessous, selon la méthode de
«HANAWALT>» [101].

Tableau 5.Formule chimique et distances inter réticulaires ohinéraux de références

Type de Montmorillonite Formule chimique Distancésculaires
Mont. 14 A Na 3(Al,M@) »Si,01(OH), xH,0 13,6 ; 4,47 ;3,34 ; 3,23
Mont. 15 A Ca o(Al,MQ)-Siz010(OH), xH,O 15,0 ;5,01 ; 4,50 ; 3,02
Mont. 15 A Na 3(Al,M@) »Si,01o(OH), xH,0 13,6 ; 4,46 ; 3,13 ; 2,56
Mont. 18 A Na 3(Al,M@) »Si;01(OH), XxH,0 17,6 ;9,00 ; 4,49 ; 1,50
Mont. 21 A Na 3(Al,M@) »Si;01(OH), XxH,0 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 : N#Al,Mg), SiyO109(OH), xH20.

1. 2. Mesures texturales (Méthode BET)

La surface spécifigue des bentonites est estime@paéthode 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'isothernsgdorption de I'azote (méthode BJH).

Les isothermes d'adsorption/désorption de I'azegeathantillons de bentonite avant et
aprés purification sont présentées sur la Fig. L&l.tableau 6 récapitule les propriétés

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

Caractéristiques Grandeurs I?]z?lj?glilt: B:Srti(f)igze
Surface spécifique a R/B 0,2496 46,55 88,17
Surface spécifique BET 47,20 88,88
Surface spécifique Langmuir - 128,76
Surface (r/g) Surface spécifique externe 34,868 59,87
Surface des micropores 12,32 29
Surface spécifique cumulée par adsorption BJH dessp 37,32 65,72
Surface spécifique cumulée par désorption BJH dessp 49,12 109,86
Volume total des pores (>103 nm a P/P° = 0,9803) 064568 0,137761
Volume des micropores par t-plot 0,005528  0,013482
Volume (mL/g :
Volume de pore cumulé par adsorption BJH des pores | 0,088548| 0,141826
Volume des pores cumulé par désorption BJH desspore | 0,099828  0,159125
Diamétre moyen des pores 5,4801 4,2795
Taille(griipores Diameétre moyen des pores par adsorption BJH 9,4894 8,6309
Diamétre moyen des pores par désorption BJH 8,1282 5,7934

Ces différentes valeurs caractérisant les progriétéero structurales de la bentonite
brute montrent que ce matériau est méso poreux; awve surface spécifique égale a 47,20
m?/g et un volume micro—poreux de 5,5231@L/g. On peut dire que ces propriétés sont
insuffisantes pour I'utilisation de cette bentoritanme matériau adsorbant.

La différence observée entre les valeurs des ssgfapécifiques 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'hypothése de BET repose sur la foonatie multicouches, les molécules
se posent les unes sur les autres pour donnerameeizteractive qui peut contenir plusieurs
épaisseurs de molécules sorbées. Dans ce modétddexctions gaz—gaz et gaz—solide sont
prises en considération et chague molécule adsaoidrEeune couche est un site d’adsorption
pour une molécule de la couche suivante.

La différence des volumes et des diametres dess meeplique aussi par le fait que
I'isotherme de désorption dans la déterminatioriaddistribution 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 tagkembres par les deux branches d’adsorption.
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La bentonite purifiée et sodifiée présente uneasarfspécifique (88,88 g) 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

A — 100 4
= 60 >

_EI —E' 80 -
o 40 4 T 60
= [
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~ = 401
S 20 o

> > 20 4

0 T T T T 0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 08 1
Pression relative (P/P°) p/p°

Fig. 21.1sothermes d’adsorption-désorption de la bentonit@vant et aprés purification

2. Préparation des bentonites pontées

Les complexes organo-bentonites peuvent étre @gpmrivant un certain nombre de
voies, mais un traitement organique de surfacenésgssaire pour assurer la compatibilité
entre la molécule organique hydrophobe et la batetdrydrophile. 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 atpigur la modification des bentonites
est I'’échange ionique (cationique) avec des sgjarogues. Ces bentonites organophiles sont
disponibles dans le commerce avec plusieurs vardgdonctionnalisation.

Nous avons cherché des tensioactifs plus origimpuinpermettraient de rendre réactive
la surface de la bentonite vis-a-vis des milieugaoiques. Nous avons donc choisi de
modifier notre bentonite par trois sels de bis-@aiolium.

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

Le but de cette partie de notre travail est degnepde nouvelles matrices adsorbantes

a la fois hydrophobes et organophiles.
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2. 1. Protocole de modification

Plusieurs protocoles expérimentaux sont mentiooia@s la littérature pour I'échange
cationique des bentonites avec les surfacfd®®-107].Dans les travaux de Le Plu§tD3],
il a veérifié l'influence des parametres qui cormlithent le procédé d’échange cationique
d’'une montmorillonite sodique avec des ions octgd@&mmonium et a montré que :
» L'utilisation de température élevée permet d’ohtamie structuration des chaines plus
ordonnée dans I'espéce interfoliaire, de type fiaigtie. La quantité d’'ions alkylammonium
associés par interactions ioniques aux surfacetedéets de bentonite n’est pas affectée par
la température.
» Une quantité d’amine introduite égale a deux faisvaleur de la capacité d’échange
cationique est nécessaire pour compléter la coutioms alkylammonium associés par
interactions ioniques a la surface des feuilletbeletonite. Ceci induit une densification des
galeries interfoliaires en espéces organiques.
» Les ringages successifs avec un mélange eau/étbimahent les ions alkylammonium
physisorbés sur les feuillets de bentonite.

En se basant sur les données de la littératures @eons 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 : 2:1 ¥

- temps d’agitation : 24 heures

- température : ambiante

- type de tensioactif : sel de bisimidazolium

- Séparation solide—liquide : filtration sous vitecentrifugation.
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 bentcoitifiée et 40 ml d’eau distillée

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

» La quantité nécessaire de sel de bis-imidazoliurm agsure 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 a températureaatab

> Aprés I'opération de pontage, les bentonites serupérées 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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» Apres lavage, la bentonite est séchée a 60 °C perddaheures et puis elle est
broyée.

3. Caractérisation des complexes Organo-bentonite
Plusieurs techniques expérimentales telles quéftaaion des rayons X (DRX), la

spectroscopie infra-rouge (IR) et I'analyse therraggnétrique ont été utilisées pour
caractériser les bentonites modifiées.

3. 1. Diffraction des rayons (D-RX)
Les diffractogrammes DRX des bentonites modifiéesngttent de suivre I'évolution
de la distance interfoliaire. La bentoniteNmésente une distance interfoliairgofd 12.8 A)

qui caractérise la distance de répétition du nooistallographique dans la direction (001).
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Fig. 22.DRX de la bentonite sodique
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Fig. 22.DRX de la bentonite modifiée par le para-imidazolim

&
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Fig. 22.DRX de la bentonite modifiée par le méta-imidazolim
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Fig. 22.DRX de la bentonite modifiée par I'ortho-imidazolium

Tableau 7:Distance intercalaire des bentonites modifiées.

20 (°) tboz (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-MBIBEt la plus importante, la distance
réticulaire passe de 12,8 A9(2 6,92°) dans la bentonite sodique & 19.53R<2,86°) dans
le p-MBIM -bentonite.

La distance réticulaire est égale a 17,88 A et3@0pour m.MBIM-bentonite et o-

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

Les intercalations obtenues par I'utilisation desléoules de para bis-imidazolium est
plus importante par rapport a celles obtenuesgsamiolécules de méta bis-imidazolium et de
I'ortho bis-imidazolium. Cette différence peut éepliquée par la taille des molécules et leur

mode d’arrangement dans les galeries de la beatonit
La géométrie et le volume de la molécule influemeatement sur la distance des

feuillets intercalés de la bentonite. Plus le dimeenoléculaire est grand, plus I'intercalation
est importante et la diffusion des produits dassct®iches intercalaires est profonde.

3. 2. Caractérisation par Infrarouge :

» La bentonite
La Fig. 23. Présente le spectre infrarouge de la bentonitdiegu On remarque la

présence des bandes d’absorption de la phaseusyigt des impuretés cristallines.

100+

90
Bentonite-Na+

T (%)

80

70+

—T T 1 T - 1 " T "~ 1T "~ 1T "~ 1T - T °
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900
-1
cm

Fig. 23. Spectre IRTF de la bentonite saglie.

L’examen de ce spectre fait apparaitre des ban@dsaiption présentées dans le

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

v (em®): OH | v (cm®): Si-O |v (cmh): Si-O-AlY" | v (cm™): AIV'-OH

Bentonite-Na | 3626, 1634 1027 692 913

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

gu’un grand nombre de groupements OH.

- Liaisons O—-H

La bande moyenne qui s'étale entre 1600-1708 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 aéssrntre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200-3800"'cavec des pics intenses a 3620-3640
cm?, est trés caractéristique des montmorillonitesreE8620-3640 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 cthet révéle ainsi la présence du magnésium dangruatiwe des
bentonites analysées. Les pics a 2901 et 2988, arorresponds aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d'eau.

- Liaisons Si—-O

Le spectre enregistré de la bentonite brute préser# bande d’absorption intense entre
900-1200 crit. Cette bande est centrée vers 1027,42 cefle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si—O. Habituellemeransd les montmorillonites, cette bande
apparait & 1100 cfn Ce léger déplacement vers les basses fréquea@sdu a la présence
en sites tétraédriques d’ions trivalents*{plsubstitués 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 positictaédrique. Les

bandes de vibration de ces liaisons apparaissestlitztervalle 400-550 crh[108].
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- Liaisons M¥'—=OH (MY = Al, Mg, et Fe)

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

b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuréss cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparas<S€¥84, 915, 798 et 694 cnElles
se manifestent par des épaulements que nous atigliula présence du quartz.

La bande caractéristique de la silice libre crilsié (quartz) se situe a 1010 tneette
bande est difficilement mise en évidence, puistpr’est masquée par la bande des liaisons
Si—O (vers 1027 cif), beaucoup plus étendue pour les silicates elideugue pour la silice
libre. Dans le spectre infrarouge, on remarquerdggnce d’'un faible pic de vibration a 1394
cm’ caractérisant la calcite (Cag)O

» Les bentonites modifiées
Les spectres IRTF des bentonites modifiees pasdéds bis-imidazolium (p.MBIM,
m.MBIM et 0.MBIM) ce qui montre I&ig. 24.

T % (unité arb.)
=

N\ " 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900
cm-1

Fig. 24.1) bentonite, 2) bent-0.MBIM, 3) bent-m.MBIM, 4) bent-p.MBIM

.
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L’examen de ces spectres fait apparaitre des batidiesorption que nous présentons

dans le tableau 9.

Tableau 9: bandes infrarouge des bentonites modifiées.

Les bandes IR des bentonites modifiéescm

Liées aux sels d'imidazolium Liées a la ben®nit

p.MBIM-bent 728, 1160, 1218, 1330, 1562 768, 91123] 1448, 1646, 3314

m.MBIM-bent 765, 1173, 1352, 1451, 1580 910, 1Mk, 1644, 3371

0.MBIM-bent 1177, 1359, 1456, 1520 809, 913, 1aBY0, 1589

- Les spectres montrent deux bandes d’absorptinées entre 3200-3800 ¢ret entre 1600-
1700 cm'. La bande & 1634 chest attribuée aux vibrations de valence du groemer®H

de I'eau de constitution plus les vibrations desba de I'eau adsorbée.

La bande située dans l'intervalle 3400-3700"cavec un pic intense et des épaulements a
3625 et 3440 cify le premier correspond aux vibrations d’élongaties groupements OH de
la couche octaédrique coordonnée et le deuxienaeteaise les vibrations de déformation des
molécules HO.

- la bande intense située entre 1000-1100 emcentrée vers 1020 éntorrespond aux
vibrations de valence de la liaison Si—O. Danselatdnite non modifiée elle est située a 1027
cm™.

- les bandes de vibrations des A-OH sont obsenefgre 910 et 913 c¢hpour les
bentonites modifiées. Le déplacement de cette bastld( au partage du groupement OH
entre les atomes Fe et Al en position octaédrigj08].

Sur la Fig. 24, nous constatons également I'apparie nouvelles bandes d’absorption
relatives aux molécules organiques dans les édloastdes bentonites modifiées, confirmant
la réalité de linsertion des molécules des sefyamigues dans les bentonites. Elles sont
attribuées aux vibrations de valence et de défoomades différents groupements de ces

molécules.

3. 3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques des échantilbonseté effectuées en utilisant un
analyseur thermogravimeétriqgue Perkin Elmer TGA-&.itesse de chauffage utilisée est de
15 °C/min, lintervalle de température entre 4B@0°C sous une atmosphére d'azote (avec
un débit de 20 mL/min).
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La quantité de produit de bis-imidazolium inteématans la bentonite peut étre déduite

a partir des courbes ATG. Le tableau 10 montrecaneparaison entre la perte de masse de la

bentonite naturelle et des bentonites modifiée$oantion de la température, ainsi que les

pourcentages des produits intercalés dans la bésnton

Tableau 10.Perte de masse dans différents intervalles deégenpe

Perte de masse (%) 0 .
Référence T< | T.200- | T:350- | T:500- | T:700- (/"i) n?;g;‘l)g”'t
200°C | 350°C | 500°C | 700°C | 800°C

Bentonite 95 0.62 1.25 3.10 0.4 :

Bentonite- 4.53 2.06 4.12 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 bis-imidazolium, les

pertes en poids due a la présence du produit damsntonite sont clairement notés. Les (Fig.

25, 26 et 27) montrent les résultats d’analyse €@dentonite et les bentonites modifiées.
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Fig. 25.ATG de la bentonite et de la bentonite modifiée pale p.MBIM
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Fig. 26.ATG de la bentonite et de la bentonite modifiée pale m.MBIM
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Fig. 27.ATG de la bentonite et de la bentonite modifiée pale 0.MBIM

La Fig. 28, montre les résultats d’analyse TG a#s de bis-imidazolium (le para et I'ortho
méthyle bis-imidazolium).
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Fig. 28.ATD des sels de bis-imidazolium

=



Préparations des bentonites modifiées

Pour la courbe de la bentonite naturelle, on reo&tme perte de poids de 9,5% dans le
domaine de température entre 40-200°C et une gerer5% entre 350-800°C.

La premiere est due a I'évaporation de I'eau d'gutsan des couches intercalaires de la
bentonite. La deuxieme est due au départ de I'eawcanhstitution de la structure de la
bentonite (OH des couches octaédriques).

Pour les sels de bis-imidazolium, une perte despdite au départ d’eau est observée
entre 40-200°C, ensuite une grande perte de psidsoestatée entre 300—400°C (90%) et
correspond a la dégradation thermique du prodgdmgue.

Pour les bentonites modifiées, une perte de poig®itante est observée entre 200 et
500°C. Cette perte est due a la décomposition d#écules du produit organique intercalé
dans les couches de la bentonite. Cette pertdwesirpportante par rapport a celle observée
pour la bentonite avant modification (envers 350°BQur des températures inférieures a
200°C, I'eau de désorption dans la surface desoh#éas modifiées est plus petite par rapport
a celle observée pour la bentonite sodique, ceéldea I'atmosphére organique des couches
intercalaires de la bentonite suite au traitemantgs sels organiques.

La perte au poids observée avec I'o.MBIM-bentorgeplus grande par rapport a celle
obtenue avec le m.MBIM, elle est aussi plus impugaque la perte observée avec le
p.MBIM-bentonite. Cette observation suggére queguantité d’'o. MBIM intercalée dans les
couches de la bentonite est plus importante quipuémtité de m. MBIM et de p. MBIM
intercalée. Les calculs sont basés sur la différemtre les pertes en poids de la bentonite et
de la bentonite modifiéd.05, 128].

Sur la Fig. 29, nous avons reporté deux exemplesigotrent la dérivée de la perte de masse
par rapport a la température permettant de miesgxaliser les divers mécanismes de

décomposition.
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Fig. 29.ATD des bentonites modifiées par le para et le métas-imidazolium
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Sur la Fig.29, on observe les pics suivant:
- Le pic (1) a 100°C correspondant a la désorgd®iieau hygroscopique,
- Un petit pic a 180°C correspond aussi au déepaliedu,
- Le pic (2) a 300°C correspondant a la dégradaties molécules organiques qui sont
absorbés physiquement sur les bords des feuikebedtonite,
- Le pic (3) a 350°C correspondant quant a lui @dgradation des molécules qui sont liés par
interactions ioniques avec les feuillets de la beite,
- Le pic (4) 650°C est attribué au départ de I'etiucturale 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 EIDC).
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[1l. Application a I'adsorption du Bleu Telon

Dans cette partie de travail, nous nous sommeesgés a I'adsorption du Bleu Telon

(colorant anionique tres soluble dans I'eau) pablentonites suivantes :

- bentonite sodique
- bentonites modifiées par les sels de bis-imidamotiupara, méta et ortho) Bt-
MBIM.
Avant d’entamer I'étude des cinétiques et des daas d’adsorption du colorant, on a
d’abord déterminélyay) pour laquelle 'absorbance est maximale et o@réig la validité de

la loi de Beer-Lambert pour le domaine de concéntraétudié.

1. Détermination de Amax
Les mesures ont été faites sur des solutions grépaurar dilution a partir des solutions
meres de colorants a 1000 mg/L. Nous avons chaisiohcentration de 5 mg/L pour le
colorant.
Les mesures de I'absorbance en fonction des lomgutonde de (220-800 nm) nous a

permis de déduirkmax du colorant.
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0,04

0,034

Absorbance

0,024

0,014

5(I)O ' 5%0 ' 6(I)O ' GéO ' 7(I)0
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Fig. 30.Détermination de Amax

A l'aide d’'un spectrophotomeétre on obtient une valée longueur d’onde maximalgx=
608.3 nm). Sur la base de ce résultat, nous avootege a I'établissement de la courbe
d'étalonnage pour le colorant utilisé afin de dwieer le domaine de concentration pour

lesquels la loi de Beer-Lambert est respectée iftibted'une droite).
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2. Vérification de la loi de Beer-Lambert
Pour effectuer I'étalonnage nous avons préparé dilrtion des solutions de

concentration croissante a partir d’'une solutiomentk concentration 1000 mg/I.

Tableau 11:Etalonnage du Bleu Telon.

C (mg/L)

20

30

40

50

60

70

80

Absorbance

0.0165

0.0475

0.0681

0.0523%

3

0.123

0.15

0.13

34

Le tracage de la courbe d’étalonnage permet dendiéte les valeurs suivantes :
A=-0.03583*C +0.00265 “R0.99799

0.16- A = -0,03583*C +0,00265

0,124

0,08 -

Absorbance

0,04 4

0,00 —F—9-vF¥—-v=--———--—--T-or-yr——-v-—-s—a -
20 30 40 50 60 70 80 90

Concentration mg/L

Fig. 31. Courbe d’étalonnage du Bleu Telon

3. Adsorption de colorant par la bentonite sodique

3. 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’adsorptiu Bleu Telon de concentration

initiale de 40mg/l en contact avec une masse dgdkIlbentonite sodique.
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Fig. 32. Cinétique d’adsorption de colorant sur lebentonite

La cinétigue d’adsorption du colorant sur la beneorsodique présente une allure
caractérisée par une forte adsorption de colorasties premiéres minutes de contact, suivie
d’une lente augmentation jusqu’a atteindre I'étpudi

Le temps nécessaire pour atteindre cet équiliirdee$50 minutes pour le couple (Bleu
Telon — bentonite).

3. 2. Détermination de la constante de vitesse
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littegatpour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avons utilisé dans cette étudsg, lois cinétiques du premier et du
deuxiéme ordre.
> Log (g — @)/ge en fonction du temps pour la détermination ¢€dés du 1 ordre).
> t/q: en fonction du temps pour la détermination de k&s(du pseudo second ordre).
Les Fig. 33 et 34 ainsi que le tableau 12, préseies valeurs des constantes de vitesse dans
le cas de I'adsorption du colorant par la bentosutgique.
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Fig. 33. Constante de vitesse pour I€"ordre (Adsorption par la bentonite—Na)
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Fig. 34. Constante de vitesse pseud8™ ordre (Adsorption par la bentonite—Na)

Tableau 12. Constantes de vitesse du premier ordeg du pseudo second ordre

Premier ordre

Pseudo second ordre

Colorant

K, (min) 10"

K’(g/mg.min) 10"

RZ

Bleu Telon

7,59

0,997

4,2

0,97

@
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D’apres les valeurs des coefficients de corrélatiosiaveére que le modéle d§ brdre
est le plus fiable. Donc, on peut dire que la dipé&t d’adsorption du colorant par la bentonite
sodique est du premier ordre.

3. 3. Constantes de vitesse a partir de I'équation de Laggen
Les constantes de vitesse d’adsorption du colosantla bentonite sodique ont été
également déterminées en utilisant I'équation €) agergen :

log(q. - ) = logq, - (K [1/23)
La Fig. 35 montre l'allure de Log {& @) en fonction du temps, avec K (Bleu Telon—
bentonite) = 0,0067 mth

1,24
] ® Bleu Telon
1,04
0,84
0,6 4

0,4

Log(d,-q,)

0,2 4

0,01

-0,2

0 20 40 60 80 100
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Fig. 35.Modeéle de Lagergen pour I'adsorption du colorant pala bentonite—Na’

3. 4. Les isothermes d’adsorption

Les phénomeénes d'adsorption se décrivent au maeisdthermes d'échange reliant la
concentration de la substance en solution (mg/La efuantité adsorbée sur la phase solide
(mg/g). Pour un couple adsorbant—adsorbéat, la gaaadsorbée dépend de la température et
de la concentration, et les isothermes d’adsorpsiamt représentées en portant la quantité

adsorbée a I'équilibre en fonction de la conceiuned une température constante.
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Fig. 36. Isotherme d'adsorption du Bleu Telon pard bentonite sodique (T=21°C)

Selon la structure et les propriétés chimiquesalarant, on peut dire que la rétention
se fait par formation de liaisons hydrogéne avearelécules d’eau de la couche intercalaire.
Nous observons que l'isotherme d’adsorption duremiba la méme allure, la quantité du
colorant augmente plus au moins rapidement pouiitiées concentrations, puis s’atténue
pour atteindre un plateau correspondant a uneasatnrdes sites d’adsorption et traduisant
une adsorption en monocouche. L'isotherme obtehwegtype | selon la classification de
BET.

Pour la modélisation de l'isotherme d’adsorptiortenlbie, nous avons choisi deux
modeles, celui de Langmuir et de Freundlich, céraznt la formation d’'une monocouche.

Cette modélisation nous permet de déterminer laapmaximale d’adsorption

a) Modele de Langmuir
Le modele de Langmuir repose sur I'hypothése quaelsbrption a lieu aux
emplacements homogénes spécifiques dans I'adsoilbaquation linéaire de Langmuir
est :Ce/qe =f (Ce)
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Fig. 37. Modéle de Langmuir des isothermes d'adsotipn du colorant

La linéarisation des isothermes d’adsorption dwrenit par la bentonite sodique est

satisfaisante avec de bons coefficients de coiwélakes valeurs depgconfirment I'affinité

d’adsorption du colorant sur la bentonite sodique.

Tableau 13.Les parametres du modele de Langmuir

Colorant

6 (Mmg/g)

b (L/mg)

Bleu Telon

32,25

0,025

0,99

b) Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est une équation empirigtiésée pour décrire les

systemes hétérogenes. La forme linéaire de I'éguiaist Ln (ge) = f (Ln Ce)

Les résultats de I'essai de modélisation de I'ieotie d’adsorption par la bentonite

sodique selon le modele de Freundlich sont mostrete tableau 14 et la Fig. 38.

Tableau 14.Calculs des parameétres de Freundlich

Colorant

n

Bleu Telon

0,553

1,352

0,982
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Fig. 38. Modélisation des isothermes d'adsorptionudcolorant selon le modele de
Freundlich

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

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

Conclusion

D0 au fait que notre colorant anionique et la atefde notre bentonite sodique sont
chargés négativement, les rendements d’adsorphitamos sont faibles. L'adsorption dans ce
cas est une adsorption physique qui met en jeaibke$ forces d’attraction de types Van Der
Waals.La Capacité d’adsorption est due aux interactidest®statiques élevées entre les
sites d’adsorption et le colorant anionique.

La fixation du colorant sur la surface des benmin’est pas possible et la rétention du
colorant se fait simplement dans I'espace intenealde la bentonite par simple échange
d'ions ou par formation des liaisons hydrogene alex molécules d’eau de l'espace
intercalaire.

Donc, la bentonite sodique doit étre modifiée parsurfactant cationique pour avoir

une bonne adsorption du colorant.
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IV. Adsorption des colorants par les bentonites maéiées

Nous nous somme intéressés a l'adsorption d’'unraeicanionique par les bentonites
modifiées organiquement par les sels de bis-imillano

Le caractere hydrophobe et organophille de cesoh#as modifiées nous permettra de

favoriser I'adsorption du colorant sur la surfaes entonites.

1. Cinétique d’adsorption
La cinétique d’absorption du colorant par les beités modifiees est la méme que par
la bentonite sodique, le temps nécessaire pounaiteel’équilibre ne change pas.
Ainsi I'adsorption par les bentonites modifiéesrésilisée dans les mémes conditions de

temps et de température que par la bentonite sediqu

2. Les isothermes d’adsorption
L’étude des équilibres d’adsorption du Bleu Teloar pes 3 types de bentonites
modifiees par les sels de bis-imidazolium (orthcgtanet para) consiste a établir les
isothermes d’adsorption.
L'établissement des isothermes d’adsorption duraalopar les adsorbants était réalisé
a 21°C par la mise en contact des solutions deami@vec les bentonites pour une durée

suffisante pour atteindre I'équilibre.

100

—H— bentonite-Na"
—@— Bentonite-p.MBIM
—— Bentonite-m.MBIM

Bentonite-0.MBIM K
K

80+

q, (mg/g)

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

Fig. 39.Isotherme d'adsorption du Bleu Telon sur les difféentes bentonites

Par rapport a la bentonite sodique, les rendeme&atisorption du colorant par les
bentonites modifiées sont deux fois meilleurs, cedgient au caractere hydrophobe et
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organophile des bentonites modifiées. Le tableaumbiitre une comparaison entre les
capacités d’adsorption du colorant par les bergenitodifiées.

Tableau 15 Adsorption maximale du colorant par les bentanite

Bt—p.MBIM Bt—-m.MBIM | Bt—0.MBIM

Colorant : Bleu Telon ¢dmg /g)) 88.6 75.6 70.6

D’apres les résultats, on observe que les isotremtedsorption du colorant (Bleu
Telon) sur les bentonites suivent pratiquement &mm allure. Aussi, on remarque que la
quantité adsorbée de colorant sur les bentonitedifié®s augmente plus au moins
rapidement pour de faibles concentrations, puidtésiae pour atteindre un plateau
correspondant a la saturation des sites d’adsorptio

L'utilisation des bentonites modifiées par les sidsbis-imidazolium dans I'adsorption
du colorant anionique est largement plus favorphlkerapport a la bentonite sodique.

L’échange des especes dans les couches intedslipar les cations de bis-imidazolium
provogue un trés fort espacement interfeuilletée ale nouveaux sites d’adsorption sur les
surfaces externes des couches de la bentoniteamtfdrme complétement le caractere
initialement hydrophile a un caractere hydrophaberganophile (CLogP = - 8,54).

Les différentes orientations des cations de bigkxrolium ainsi que leurs degrés de
liberté a I'intérieur des couches intercalaires uma influence sur la capacité d’adsorption du
colorant. La capacité d’adsorption obtenue aveddatonite modifiée par le para-bis-
imidazolium (d= 19,53 A) est meilleure a celle ohte avec la bentonite modifiée par le méta
(d= 17,88 A), cette derniére a son tour est me#l@ue la capacité obtenue par la bentonite
modifiée par I'ortho.bis-imidazolium (d= 16,05 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 adsorpt@lleure des molécules de colorant sur
les surfaces de la bentonite.

On remarque que, la capacité d’adsorption augmpreortionnellement avec la
distance des espacements interfeuillets de la bigato

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

est importante et la diffusion des produits dasstiches intercalaires est profonde.
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Les calculs des données géométriques de nos medéohtenus par modélisation (Fig.
40) confirment les résultats obtenus par DRX. IEinalation des couches de la bentonite est
fonction des tailles des différentes moléculesgparéta et ortho).

Les calculs géométriques des différentes molécutesjtrent que lintercalation des
bentonites par les bis-imidazolium augmente proponellement avec la longueur des
molécules (14,86 A pour le para, 12,34 A pour leaeé 10,79 A pour I'ortho).

k 10.70 A A

Fig. 40.Calculs géométriques des molécules des bis-imidazohs

Le caractére hydrophobe des bentonites modifiéemgteune meilleure fixation de
colorant anionique, les sels de bis-imidazoliumnpatent de donner a la surface des

bentonites un caractere hydrophobe et organophpeitant. Mais cela ne peut étre la cause

P




Adsorption des colorants par les bentonites modifié

de I'amélioration des capacités d’adsorption puistpl caractére hydrophobe de nos sels
utilisés n’est pas important (CLogP = - 8,54).

L’estimation du caractére hydrophobe est effectp@e une mesure de la solubilité
différentielle de composés chimiques dans deuxasév(coefficient de partage octanol/eau),
exprimée par (Log P). Log P est égal au logarittduerapport des concentrations de la
substance étudiée dans I'octanol et dans I'eau.

LogP = Log(Cy/C,) (12)

Cette valeur permet d'appréhender le caractéreoplgde ou hydrophobe (lipophile)
d'une molécule. En effet, si Log P est positifres €levé, cela exprime le fait que la molécule
considérée est bien plus soluble dans l'octanoldguns I'eau, ce qui reflete son caractére
lipophile, et inversement. Une valeur de Log P sidnhifie que la molécule se répartit de
maniere égale entre les deux phases&ECeau

On peut dire que I'amélioration des capacités adguatgon du colorant par l'utilisation
des bentonites modifiées par les bis-imidazoliueshpas due au caractére hydrophobe mais
surtout a I'importance des espacements de feuillets

3. Modélisation des isothermes d’adsorption
Pour modéliser les isothermes obtenues, nous almisi le modele de Langmuir et le
modéle de Freundlich.

a) Modele de Langmuir

La modélisation des isothermes d’adsorption du reolo étudié sur les bentonites
modifiées par les sels de bis-imidazolium par lelée de Langmuir a été réalisée suivant la
forme linéaireCy/qge = f (Co).
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Fig. 41.Modélisation des isothermes d'adsorption du Bleu Tien par les bentonites modifiées

Tableau 16 Les constantes de Langmuir pour I'adsorptionlggmbentonites modifiées

Bentonite—p.MBIM

Bentonite—0.MBIM

Bentonite—m.MBIM

Colorant

Qm(mg/g) b (L/g) R* | Om (mg/g)| b (L/g) R® | Qm (mg/g)

b (L/mg

RZ

Bleu Telon| 71,42 0,014 0,97 45,45

0,018 0,9 52,63

0,02

0,98

Nous remarquons que la linéarisation des isothedifssorption du colorant par les

bentonites modifiées ne sont pas trés satisfasante les valeurs des coefficients de

corrélation.

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

description de ces isothermes d’adsorption.

b) Modéle de Freundlich
Les résultats des essais de modélisation des ismked’adsorption du colorant sur les

bentonites modifiées selon le modéle de Freundiioht représentés sur la Fig. 42. Les

constantes de Freundlich pour I'adsorption sonthées dans le tableau 17.

Xl
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Fig. 42. Model de Freundlich des isothermes d'adsption par les bentonites modifiées

Tableau 17 Les constantes de Freundlich pour I'adsorptiarigembentonites modifiées

Bentonite—p.MBIM Bentonite—0.MBIM Bentonite—m.MBIM
Colorant n K R n K R n K R
TBekIeoun 0,672 1,471 0,79p 0,6005 1,449 09¢ 0,777 1,102| 0,98

D’aprés les valeurs des coefficients de corrélatimus déduisons que le modele de
Freundlich peut étre adéquat pour modéliser lethésmes d’adsorption du colorant sur les
bentonites modifiées dans le domaine des concemtsaétudié.

Conclusion

La bentonite s’est avérée étre un matériau promgteur I'adsorption du colorant
textile présents dans les solutions aqueuses.

La linéarité des isothermes selon les modeles dgrhair, Freundlich et Lagergen pour
I'adsorption du colorant (Bleu Telon) sur les benties est satisfaisante avec des bonnes
valeurs de (g). Cela confirme I'affinité d’adsorption du colotssur les bentonites.

Par rapport a la bentonite sodique, 'amélioratiaportante des capacités d’adsorption

du colorant sur les bentonites modifiées par lesde bis-imidazolium est due a I'écartement
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des feuillets de la bentonite, le volume microparet la surface spécifique importante et
I'acidité de la surface des bentonites modifiées.

Une différence est remarquée entre les capacit@saolption du colorant par les trois
bentonites modifiees aux sels de bis-imidazoliumth(@ méta et para), la capacité
d'adsorption est meilleure avec la bentonite médifpar le para par rapport aux bentonites
modifiées par le méta et I'ortho. Les différentemtations des cations de bis-imidazolium
ainsi que leurs degrés de liberté a l'intérieur cmsches intercalaires ont une influence sur la
capacité d’adsorption du colorant. La capacité sbapotion augmente proportionnellement

avec la distance des espacements interfeuilldis loentonite.

=
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectif prindipahode de préparation et I'application
des bentonites pontées dans l'adsorption d’'un aoidextile hydrosoluble (Bleu Telon). Elle
nous a permis de dégager quelques conclusions guamportance du mode de préparation
des bentonites pontées stables thermiquement etodérer un domaine ou ces dernieres

peuvent s’appliquer et d’indiquer leurs développeta@ossibles.

> Nous avons réussi a préparer des bentonites poatéms de grands espacements
basaux variant entre 17 a 20 A. L’analyse par DRXisna permis de confirmer réellement
I'intercalation des couches de la bentonite.

> Nous avons constaté que lintercalation obtenue lpailisation du para bis-
imidazolium est plus importante par rapport & cetlbtenues par les molécules de méta et de
I'ortho.bis-imidazolium. Cette différence peut étvepliquée par la taille des molécules et leur
mode d’arrangement dans les galeries de la beatob@é géométrie et le volume de la
molécule influent directement sur la distance a@rsllets intercalés de la bentonite. Plus le
diametre moléculaire est grand, plus l'intercalatést importante et la diffusion des produits
dans les couches intercalaires est profonde.

> La stabilité thermique des bentonites modifieées cestfirmée, elle aussi, grace a

I'analyse thermique (ATG) méme pour des températtres élevées allant jusqu’a 900 °C.

L’étude du comportement de cette nouvelle géndrat® matériaux dans I'adsorption
nous a permis de tirer un certain nombre de renegeignts.
> Les rendements d’adsorption obtenus avec la bdatsodique sont faibles ; cela est
dd au fait que le colorant est anionique et lasm@fde la bentonite est chargé négativement.
Donc, la fixation du colorant sur la surface deastbnites n’est pas possible et la rétention du
colorant se fait simplement dans 'espace intenealde la bentonite par simple échange
d'ions ou par formation des liaisons hydrogene alexc molécules d'eau de l'espace
intercalaire.
> L'utilisation des bentonites modifiees par les sals bis-imidazolium dans
I'adsorption du colorant anionique est largementsplavorable par rapport a la bentonite
sodique. L'échange des espéces dans les couchafolinires par les cations de bis-

imidazolium provoque un tres fort espacement iptélets, crée de nouveaux sites
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d’adsorption sur les surfaces externes des coush&sbentonite et transforme complétement
le caractere initialement hydrophile a un caradédrophobe et organophile.

> La capacité d’adsorption obtenue avec la bentonitedifice par le para-bis-
imidazolium est meilleure a celles obtenues avechlentonites modifiees par le méta et
I'ortho.bis-imidazolium. Les différentes orientat®des cations de bis-imidazolium ainsi que
leurs degrés de liberté a I'intérieur des couchérgalaires ont une influence sur la capacité
d’adsorption du colorant.

> Le caractere hydrophobe des bentonites modifiéesgieune meilleure fixation du
colorant anionique, les sels de bis-imidazoliumnpetent de donner & 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. On peut dire que Blaration des capacités d’adsorption du
colorant par I'utilisation des bentonites modifiges les bis-imidazolium n’est pas due au
caractere hydrophobe mais surtout a I'importanceedpacements de feuillets.

Enfin, cette étude se voulait étre une source itapte d'informations sur les argiles
pontées. Plusieurs données de caractérisation agiplitation ont été générées mais la
complexité du sujet laisse la voie libre a une poite des travaux.

» Des essais d’adsorption supplémentaires (sur bettcbolonne) sur des effluents
résiduaires industriels variés s'averent aussi gssees afin  d'envisager quelques

applications.
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