;ﬁj\ REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
A

&I , MINISTERE DE L’'ENSEIGNEMENT SUPERIEURE ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
&
l}‘/ UNIVERSITE ABOU-BEKR BELKAID - TLEMCEN

MEMOIRE

Présenté a :
FACULTE DES SCIENCES — DEPARTEMENT DE CHIMIE

Pour I’obtention du dipléme de :

MASTER EN CHIMIE

Spécialité : Chimie de I’environnement
Par :

Mr HAS Mohammed Marouane

Sur le theme

Adsorption de nouveaux colorants
textiles par de la Bentonite

Soutenu publiquement le 05/06/2023 a Tlemcen devant le jury composé de :

Mr Pr Benguella Belkacem Université de Tlemcen Président
Mr Pr Makhoukhi Benmar Université de Tlemcen Encadrant

Mr Dr Guenfoud Fouad Université de Tlemcen Examinateur



Remerciements

Ce travail a été réalisé au Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) de

I’Université de Tlemcen.

Je tiens tout d’abord a remercier mon encadreur, Monsieur Benamar MAKHOUKHI,
Professeur a I’Université de Tlemcen, pour tous les efforts qu’il a consentis tout au long de

I’élaboration de ce travail.

Je tiens & remercier trés sincérement Monsieur Belkacem Benguella, Professeur a

I’Université de Tlemcen, pour I’honneur qu’il nous fait en acceptant la présidence de ce jury.

J’adresse mes plus vifs remerciements envers Monsieur Fouad Guenfoud, MCA a 1’Université

de Tlemcen ainsi que toute 1’équipe de formation qui nous ont honorés en acceptant de juger ce travail.

Enfin, j’adresse mes remerciements les plus sincéres a tous ceux qui ont contribué de prés ou

de loin a la concrétisation de ce travail.



Sommaire

Sommaire

1) o T [6Te3 1 o] o [N 1
PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Chapitre A : Les argiles

1) INTrOAUCTION «ueuniiniieieiiiniieeeeententeasescesensensessnsonsonsonsssnssnsansessessnsansnssnsont 2
2) Définition des argiles ......covvviiniiiiniiiniiiieiiiiiiieiiiiiiiietiiatiiietiiatitstsentotnsionns 2
3) La bentonite et les Structures des argiles c.veeeeeeeeeerereeeerermeceseasasesssesesasessesnsnsons 2
4) classification deS ArgileS cuvueeieereieieiieiiieiieirniereeencreeeeccereecassessscacesssssasesansns 3
5) LeS Propriétes deS argileS «eueeeeereiriieirereeenrarereeencnrereecncesescacssescssnsesssasnsnsnnn 5

1) INtroduction ....c.eoiiiineiiiniiieiiiinieieiienscseresnsssessosssessssmascsssssscssssssssossssssssosns. 7
2) Classification des COIOrants tiuieeeeeeeiieiiereeenrinieateesersntsnsessssnssnssssssnsosssnsenss 7
2.2) Classification selon leur Catégories d'applications industrielles .......ccceueeeen.... 9
3) Elimination des colorants textiles par 165 ArgileS c.cveeeeeeierereierereiereninenesmeneneersensas 10

Chapitre C : L’adsorption

) 11 oo 1F o7 o o U U 11
2) L’isotherme d'adsorption..........cc.ceuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 11
2.1) Classification des isothermes d'adsorption............cccceevuiiiiiiiiiinnniniinnnnennn. 11
2.2) Cinétique d’adSOrPtion ........ccoeiiiniiiiiiiiiieieieieieieieiuiuruiiieinininesenenenenenen 13
3) Thermodynamique d’adSOrPtion......cceevuiiuiieiierniiniieriieniieiearernesessessnssassssns 14
4) Modelisation des isothermes d’adsorption ..........coeevenieniiiiiiiiininiiininennnnn, 14

Références bibliographiqUE .......ceeeeiiiiiiiiiieieeieeeree e eeaee e e 16



Sommaire

PARTIE EXPERIMENTALE

Partie I. PREPARATION DE LA BENTONITE

1. Prélévement et préparation de I’échantillon ..........cccceviiiiiniiiniiiiiiiiniiineiinnnn. 18
2. Purification et sodification de la bentonite ...........ccccovviiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn... 18
3. Propriétés des bentonites brute et purifié ..........ccoeeviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinn, 19
3.1. Analyses ChImiqUes .....cccovuiiieiiniiiiiieiiiiieiiniiniiieiinieiecsatsniosesensonsane: 19

3.2. Analyses MiNéralogiques .....ccoeevveiiiniiiniiineiiieieiareietssarcsnscsasosnscsnen 21

3.3. Capacité d’échange des cations ........ccceveiieiiniiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiinienenen 23

3.4. Analyses BET (Surface spécifique) ......cccovveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnne, 24

3.5. Analyses granulomeétriques ......ccovveiiniiiiieiiniereeierenionesensonscrnsonscansons 24

3.6. Analyses phySiCO-ChimiqUes ......ccoeeiieiiiiniieiierniiniieriecersnreaseesresnscnssnces 24

3.7. Caractérisation par INfrarOUQge «.cceeeeeeereiiiniieenernrenteeceeensencescescnsensenns 25

B 1) 1 Tu 11 ) 1) 27

Partie Il. ADSORPTION DES COLORANTS

1. Adsorption du colorant Orange par 1a bentonite .........cccoeveveeieirieierreenecnreenes 28
1.1. Cinétique d’adsorption du colorant ...........ccovvviiniin veviinriinicinnnennnes 28
1.2, Effet de MASSE «euvueiuiuiuiuinininiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieietetetecacasasasacasnsasaes 28
1.3 Effet de PH eeniiniiiiiiiiiiiiiiii i iiieeeieetenteeeneenteaceecscnsancescnsansansnsnns 29
2. Adsorption du colorant Rouge par 1a bentonite c..eeeieeeieeniiniieeieeneeneerencenennnns 30
2.1. Cinétiques d’adsorption de colorant .........ccccevvviiieiiiniiiiereinrcinnrcaneens 30
P = i (= A0 [ T N 30
2.3, Effet de PH cueniiiiiiiiiiiiiiiiiiiieietieeieeneeteateacnecntensessscnsansancnnns 31
3. Adsorption du colorant Jaune par la bentonite  ...cciveiiiiiiiiieiiiiiiiniiecneennenn. 32
3.1. Cinétiques d’adsorption de colorant ..........c.cccevvuiiiiiiiiiniiiiiiniiiecininnes 32
3.1 Effet de Jamasse .evuiniieiniiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieiateecasaenen 32
I i (1 (3 1) 5 33

3.3. Cinétique d’adsorption de colorant jaune a pH=3 .........cccetiiiiiiiiiiniiinrcinnnns 35



Sommaire

3.4. Modélisation des isothermes d’adsorption ..........cccecevieiniiiiiiiiiiiiiiieieinennnn. 35
L O o3 o 11 ] T N 37
CONCLUSION GENERALE .cuitiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiciceieeeeicecesneeenenenenees 33

Références bibliographiques ........coceiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieieesennscnnn 40



Introduction

Introduction

L’eau est I’élément principal dans la terre, représente plus de 73% de la surface terrestre, elle
existe sous forme salée ou douce, cet élément est le premier responsable de la survie de tout
les étres vivants (animal et végétal).
Mais malheureusement c’est derniéres années la terre en général et 1’eau en particulier ont
subi un phénomene treés dangereux qui est la pollution. La pollution des sols et des eaux issue
par des actions de I’homme volontaires ou accidentelles du rejet des produits chimiques
venons de I’industriel comme les colorants, les composes du phénol et aussi des produits
chimiques venons des agricoles comme les pesticides et les engrais.
Aujourd’hui, les composes aromatiques sont considérés comme des micropolluants
cancérogeénes, méme s’ils existent sous forme de traces. Les effluents aqueux des industries
textiles sont chargées aussi par des micropolluants organiques, par exemple pour
perfectionner la teinture il faut utiliser un exces de colorants qui va entrainer une
augmentation de concentration dans les eaux de rejet des ces polluants qui ont une faible
biodégradabilité qui va amener un traitement biologique difficile.
Plusieurs techniques physiques (décantation) et chimiques (floculation et coagulation) ont été
réalisés pour la purification des eaux, en plus d’une autre technique basée sur 1’adsorption des
micropolluants par le charbon actif qui est tres efficace dans les opérations d’adsorption a
cause de sa grande surface spécifique, mais point de vue économique le cout du charbon est
important.
De nombreux travaux sur les argiles rapportent des informations sur les différentes méthodes
de synthése et de caractérisation texturales. A cause de leur grande performance dans
I’adsorption, de nombreux laboratoires de recherche de différents horizons et de différentes
spécialités se sont intéressés aux différentes méthodes de préparation des argiles et surtout
leurs utilisations.
Le travail présenté dans ce manuscrit, s’inscrit dans ce cadre et a pour centre d’intérét
principal 'utilisation des bentonites de la région de Maghnia dans I’adsorption de colorants
textiles en solutions aqueuses. Notre travail est articulé autour de deux parties :
» La premiere partie concerne la préparation et la caractérisation d’une argile bentonitique
de la région de Maghnia.
» Dans la deuxiéme partie, nous avons testé la bentonite préparée dans 1’adsorption de

colorants textiles hydrosolubles (Orange, Rouge et Jaune).
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PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

Chapitre A : Les argiles

1) Introduction :

Depuis le 16e siecle, les argiles ont suscité l'intérét des scientifiques et des technologues de
différentes disciplines. Ce sont des matériaux tres polyvalents et des centaines de millions de
tonnes trouvent actuellement dans des applications par exemple dans les céramiques et les
matériaux de construction, les revétements et les remplissages de papier, les produits
pharmaceutiques, etc. mais aussi comme adsorbants, catalyseurs ou supports de catalyseurs,
échangeurs d'ions, en fonction de leurs propriétés spécifiques [1] . Les argiles sont composés
de grande partie de minéraux argileux et de quelques autres matériaux. Les minéraux argileux
sont des silicates hydratés contenant de I'aluminium, du potassium et d'autres cations,
conféerent a lI'argile ses propriétés caractéristiques. La qualité d'une argile et ses utilisations
industrielles dépendent largement du type et de la proportion de ces minéraux qu'elle contient
[2]. Dans ce travail on va consacrer notre étude sur une argiles utilisé dans plusieurs domaines
qu’on s’appelée la bentonite .

2) Définition des araqiles :

Le terme "argile™ désigne un matériau naturel composé principalement de minéraux a grain
fin, qui est généralement plastique a des teneurs en eau appropriées et qui durcit lorsqu'il est
séché ou cuit [2] . On peut aussi définir les argiles comme des molécules aluminosilicates
cristallines et hydratées composées de cations alcalins et alcalino-terreux ainsi que de petites
quantités de divers autres éléments. Les molécules de ces argiles sont disposées en structures
tridimensionnelles créant des vides internes et des canaux capables de piéger une grande
variété de molécules. En raison de cette structure, les minéraux argileux sont considérés
comme un outil simple et efficace pour la prévention des effets négatifs de nombreux
composeés toxiques [3].

3) La bentonite et les structures des arqgiles :

la bentonite est une roche argileuse monominérale, le minéral smectite étant le plus souvent la
montmorillonite , elle est composée principalement de minéraux argileux du groupe des
smectites et de silice colloidale, produite par I'altération chimique de cendres volcaniques, soit
in situ, soit apres transport . La bentonite est utilisé dans plusieurs domaine comme la
construction géni civile , la fonderie , come agent liant dans la production de pellets de
minerai de fer , La bentonite est utilisée pour éliminer les impuretés dans les huiles , produits
pharmaceutiques. [4]
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Les argiles sont formées par un empilement des feuillets bidimensionnels silicatés, appelé phyllo
silicates, ces feuillets sont constituées par assemblage d’une ou deux couches tétraédriques de
siliceux SiO4 et une couche octaédrique avec 1’atome central peut-étre aluminium, le fer, ou le

magnésium . [5]
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Fig. 2. Couche tétraédrique

4) classification des argiles :
On trouve dans la littérature différent modeles de classification des argiles.

4)1. la classification selon la structure chimigue : on distingue trois familles :

e . lesminérauxa 7A°detype (1/1):
IIs sont constituent de feuillets comprenant couche tétraédrique et d’une couche octaédrique

leur épaisseur est d’environ 7 A, on trouve par exemple kaolinite .
3
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e lesminérauxa 10 A°detype (2/1):

IIs sont constituent de feuillets de deux couches tétraédriques et une couche octaédrique, son épaisseur est
de 10 A° . Les pyrophyllite et la montmorillonite font partie de ce type.

e lesminérauxa 14 A°detype (2/1/1):

Ce type est formé de deux couches octaédriques et deux couches tétraédriques, ces minéraux
composes par des couches succéder de type T: O: T, et une couche octaédrique non liée qui
neutralise les charge portées par les feuillets, la famille qui appartienne a ce type est le chlorite.[6]

4) 2. la classification selon leur nom des familles :

e Kaolinite :

Le mot kaolinite vient du mot chinois Kao-Ling, c’est le site ou elle s’est découverte, ¢’est une
argile blanche, destructible, contient I’alumine plus que la silice, elle est inerte chimiquement, elle
est utilise surtout dans la fabrication des papiers, des médicaments, et la porcelaine.

e |llite:

Le mot illite correspond a la région ou elle s’est découverte, Lilloise a 1’Etats-Unis, elle est riche en
fer et en calcium, cet minéraux a un grand pouvoir d’absorption, et un faible pouvoir d’adsorption,
elle est aussi trouver dans la région de France, elle est utilisée surtout pour 1’adsorption des
déchets organiques et les micro-organismes [7].

e Chlorite :

Le mot chlorite désigne la couleur verte, vient du mot grec (chloros), il existe aussi du chlorite
rouge, jaune et blanche, la particularité de cette famille c’est I’existence d’une couche d’hydroxyde
de magnésium dans I’espace entre feuillets. Ils ont une structure pareille a celle des illites et les
smectites.

e Vermiculite :

C’est une famille des argiles elle a une source volcanique, le pourcentage de magnésium est élevé
dans ce minéral sa couleur varie de 1’argent-or ou gris-brun, a 1’état naturel, elle est brillante et
plate. Elle est considérée comme un bon isolant thermique et phonique. Elle est produise par
hydratation des minéraux basaltiques (le basalte est une roche magmatique volcanique).

e Les smectites :

C’est une famille des argiles qui rassemble des minéraux dont leurs capacités de piégé des
molécules d’eau est grande comme par exemple : la montmorillonite la saponite, les beidellites a
cause de cette propriété, ces argiles sont appelées des gonflantes, elle a aussi plusieurs propriétés
importantes, comme la capacité d’échange cationique par le phénomene de 1’adsorption, elle a une
texture de type gel [8, 9].
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Fig. 3. Structure de la montmorillonite

4)3. la classification par les couleurs :

On ne peut pas classer les argiles suivant la couleur parce qu’une couleur peut étre attribuée a
plusieurs types des argiles par exemple la couleur verte est rencontrée chez les chlorites, la
montmorillonite et I’illite.]la concentration en oxyde de fer est responsable de la variété des
couleurs existantes. [10]

e L ’argile verte : Comme la montmorillonite, et Iillite elles Posseédent une faible teneur en
fer.

e Argile blanche : Cette argile ne possede aucune substance colorée comme les kaolinites et
les smectites.

e Argile rouge : L’argile rouge est riche en oxyde de fer utilisée pour les peaux irritées

e Argile rose : Cette argile n’est pas naturelle, c’est un mélange entre 1’argile rouge et ’argile
blanche.

e Argile jaune : C’est le cas des illites qui sont riche en oxyde de magnésium et de fer, elles
sont appliquées dans le domaine de la cosmétique.

5) Les propriétés des argiles :

5)1. La capacité d’échanges d’ions

La capacité des minéraux argileux a adsorber certains cations/anions et a les retenir a I'extérieur de
l'unité structurelle dépend de I'absence de charge positive ou négative. autour de l'extérieur de
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I'unité structurelle, I'échange de ces ions adsorbés a lieu avec d'autres ions. La relation quantitative
entre les différents ions qui réagissent rend la réaction d'‘échange compléetement différente de la
simple sorption.

5)2. La capacité de gonflement :

Le gonflement de l'espace inter couche des minéraux argileux est di aux forces d'énergie
d'hydratation associées a l'interaction entre les particules. Les argiles qui gonflent sont sujettes a de
grands changements de volume qui sont liés au changement de la teneur en eau.

5)3. La Plasticité :

C’est une propriété du matériau qui lui permet d'étre déformé de fagon répétée sans rupture
lorsqu'il est soumis a une force suffisante pour provoquer la déformation et qui lui permet de
conserver sa forme apres la suppression de la force appliquee.

5)4. Propriétes d’adsorption :

Les capacités d'adsorption des minéraux argileux dépendent de différents facteurs, Les fortes
d'adsorption des minéraux argileux pour les ions métalliques, les matiéres organiques et autres
substances sont dues a une grande surface, une faible perméabilité, des capacités d'échange de
cations élevées et des capacités de rétention éleveées. [11]
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Chapitre B : Les colorants

1. Introduction :

Les colorants peuvent étre définis comme des substances qui, lorsqu'elles sont appliquées sur
un substrat, fournissent de la couleur par un processus qui modifie, au moins temporairement,
toute structure cristalline des substances colorées. De telles substances au pouvoir colorant
considérable sont largement employées dans les secteurs pharmaceutiques, alimentaires,
cosmétiques, plastiques, photographiques et textile.[12] Les colorants synthétiques utilisés
dans l'industrie textile polluent une grande quantité d'eau. Ces colorants contaminent les
habitats aquatiques et ont le potentiel d'étre toxiques pour les organismes aquatiques, qui
peuvent entrer dans la chaine alimentaire. Cette revue aborde les effets des colorants textiles
sur les plans d'eau, la flore aquatique et la santé humaine. [13]

2. Classification des colorants :

2.1.Classification des colorants selon leur structures :

2.1.1. Les colorants azoigues :

Les colorants "azoiques" sont caractérises par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant
deux groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).
Ces structures qui reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systemes
aromatiques ou pseudo aromatiques liés par un groupe chromophore azo.

e T
e N .r\-|u J
o t‘:\‘- - H""\x\_".'a:-'"f

Fig. 4. Structure d’un colorant azoique

2.1.2. Les colorants anthraguinoniques :
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D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un
noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines.

O

Xanthéne Groupement chromophore C=0 Anthraguinone

3.1.3. Les colorants indigoides :

IIs tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
et oxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris
pouvant aller de I’orange au turquoise
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2.1.4. Les colorants xanthéne :

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident
maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien
établie

2.1.5. Les phtalocyanines :

IIs ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe
sont obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,
Co, Pt, etc.)
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2.1.6. Les colorants nitrés et nitrosés :

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho
d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes amings).

o e oM
OH L 1]
NO, [ ﬂ

2-Nitrophénol Vert de malachite

2.1.7. Les colorants triphénylméthanes Les triphénylméthanes :

sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne sont remplacés par des
groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome d’oxygene ou d’azote en
para vis-a-vis du carbone méthanique. Le triphénylméthane et ses homologues constituent les
hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de matiéres colorantes matiques
formées lors de la premicre étape. L’azoréduction constitue alors une étape clé du traitement
des effluents chargés de ces colorants. [14]

2.2. Classification selon leur Catéqgories d'applications industrielles :

2.2.1. Colorants dispersés :

La majorité des colorants dispersés sont bases sur des structures azoiques. Ces colorants sont
souvent insolubles ou peu solubles dans I'eau, de caractere non ionique et appliqués sur des
fibres hydrophobes a partir d'une dispersion aqueuse.

2.2.2. Colorants directs :

les colorants directs ou colorants substantifs, qui ont une forte affinité avec les fibres de
cellulose, Ils sont principalement utilises pour la coloration des produits papetiers, ces
colorants ont une apparence de solidité lors du lavage

9
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2.2.3. Colorants réactifs :

les colorants réactifs sont largement utilisés en raison de leur capacité a résister a I'numidite,
de leur brillance et de leur gamme de teintes. la capacité de leurs groupes réactifs a se lier aux
fibres, leur stabilité et leurs conditions de traitement.

2.2.4. Colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont connus pour leur meilleure solidité des couleurs et leurs
excellentes propriétés de résistance a la lumiere et a I'numidité. 1ls sont principalement
solubles dans I'eau chaude et certains sont solubles en présence d'un peu de Na2CO3.

2.2.5. Colorants basiques :

Ces colorants peuvent avoir soit une charge positive située sur un groupe ammonium, soit une
charge délocalisée. charge positive située sur un groupe ammonium ou la charge délocalisée
sur le cation du délocalisée sur le cation du colorant que I'on trouve dans de hombreux
triarylméthanes, xanthenes et acridines.

2.2.6. Colorant acide :

les colorants acides : Comme leur nom l'indique, ce sont des "acides”, la molécule possede
une ou plusieurs fonctions acides (SO3H et SO4H). Leur nature acide explique leur affinité
pour les fonctions de base des fibres, comme les polyamides.

2.2.7. Colorants au soufre :

Les colorants au soufre sont des colorants a haut poids moléculaire obtenus par la sulfuration
de composés organiques. Ces colorants sont couramment utilisés pour teindre la cellulose.
[15]

3. Elimination des colorants textiles par les Arqiles :

Le secteur textile fait partie des six branches d’activités générant la moiti¢ des flux industriels
de pollution. Les effluents issus de ce secteur peuvent étre trés colorés et difficiles a traiter. La
coloration de ces eaux usees est de plus en plus percue comme une nuisance importante. La
plus grande part des effluents est représentée par I’ennoblissement qui englobe les
prétraitements (désencollage, blanchissement), la teinture ou I’impression et les opérations qui
conféerent aux fibres textiles des propriétés particuliéres . La plupart de ces traitements sont
des grands consommateurs d’cau. Le traitement des eaux polluées par ces types de colorants
est donc devenu une priorité dans notre monde moderne. La mise au point de méthodes et
I’optimisation des procedés existants, qui doivent étre aussi efficaces que peu codteux, font
donc I’objet d’un nombre considérable de travaux .[16]

10
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Chapitre C : L’adsorption

1. Introduction :

L'adsorption a diverses interfaces préoccupe les scientifiques depuis le début de ce siecle. Ce
phénomeéne est a la base d'un certain nombre de processus extrémement importants ayant une
signification utilitaire. [17] L'adsorption est une technique de séparation industrielle majeure
pour la purification des milieux effluents. Il s'agit d'une opération de transfert de masse par
laguelle un matériau solide peut éliminer sélectivement les composants dissous d'une solution
aqueuse en attirant le soluté dissous a sa surface. Cette technique de séparation trouve une
large application dans I'élimination des colorants des milieux aqueux. [18]

2. L’isotherme d'adsorption

Les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme fagon. Les phénomenes
d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. A une température constante, les
courbes de ces isothermes d’adsorption expriment la relation a 1’équilibre entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné.

2.1 Classification des isothermes d'adsorption

On distingue quatre classes principales des isothermes d’adsorption [19]:

e S (Sigmoide) L (Langmuir) H (Haute affinité)  C (partition Constante).

La figure 6 illustre la forme de chaque type d’isothermes.

S T. H C

Ce dans le substrat

— —— | — -

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution

Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [20]:

e [’existence d’une compétition d’adsorption entre le soluté et le solvant, implique que Le

solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté.
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e Quand la quantit¢ adsorbée augmente, le nombre de sites susceptibles d’accueillir les
molécules de soluté a la surface du solide, diminue.

e Pour I’orientation des molécules a la surface, elles sont adsorbées horizontalement ou
verticalement sur la surface.

e Les interactions répulsives ou attractives entre les molécules adsorbées se manifestent d’une

maniere remarquable dans le phénoméne d’adsorption.

» Classe L

Les isothermes de cette classe présentent au fur et a mesure de la progression de I'adsorption, a faible
concentration en solution, une concavité tournée vers le bas qui implique une diminution des sites
libres. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
faibles. Elle peut apparaitre quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur
attraction latérale. Elle est aussi observée quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque
la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des
molécules isolées est assez forte pour néglige les interactions latérales.

> Classe S

A faible concentration, les isothermes de la classe S présentent, une concavité dirigée vers le haut. Les
molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative).
Ceci est d0 aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se regroupent en Tlots dans
lesquels elles se tassent les unes contres les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption
forte avec le solvant et d'autre part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement
comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel [21].

» Classe H

La premier partie de I'isotherme est partiellement verticale, a concentration quasiment nulle, la
guantité adsorbée apparait importante du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit quand les
interactions entre la surface et les molécules adsorbées du solide sont trés fortes. L'isotherme de classe
H est apparaitre lors de l'adsorption de micelles ou de polyméres composées a partir des molécules de
soluté [21].

> Classe C

Ces isothermes sont caractérisées par une partition constante entre le substrat et la solution jusqu'a
un palier. La linéarit¢ montre qu’au cours de I’adsorption, le nombre de sites libres reste constant. Ce
qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts
préalablement par le solvant [29].

La modélisation simplifiée de 1’adsorption avec une isotherme linéaire n’est pas adaptée pour décrire
I’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation curvilinéaire s’avére plus adaptée. On a
recourt des lors aux isothermes de Freundlich ou de Langmuir.
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2.2 Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption dépend des conditions du systéme et des interactions adsorbant-adsorbat,
aussi elle s’intéresse a deux éléments le temps de rétention et le mécanisme pour déterminer le temps
de séjour exigé pour accomplir la réaction d’adsorption.

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption on détermine d’abord (q;) la quantité adsorbée exprimée en
(umoles, pg ou mg) de soluté par gramme de solide adsorbant est
donnée par la relation suivante [22] :

q:@o—Q)Xé ................... (1)

Avec, q : quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg.g™)
m : masse de I’adsorbant (g)

V : volume de I’adsorbat (L)

C, : concentration initiale (mg.L™)

C. : concentrations a 1’équilibre (mg.L™)

Aprés un certain temps de contact adsorbant-adsorbat 1’équilibre de fixation va étre établi. La
détermination de la constante de vitesse est a partir des modeles mathématiques [23].

La constante de vitesse d’adsorption K, est exprimée par la relation suivante :

e Pseudo premier ordre

log(q. —q.)/a. =—K,-t/23] (2)

e Pseudo second ordre

t_K-.q'  t 5
q; 2 al 0 e

Avec, g, : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
0: : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g*.min/mg®)
Ky : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

t : temps de contact (min™)
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3. Thermodynamique d’adsorption

Le procédé d’adsorption est accompagné toujours par un processus thermique [23], (Exothermique
ou endothermique). Le critére qui permet de faire la différence entre la chimisorption de la
physisorption est la chaleur d’adsorption (AH) exprimée par la

relation de Van T hoff:

|og KC :ﬁ_ﬂ ................... (4)
R RT

Avec : K. =Cy/ (Cy—Cy)
K : Constante d’équilibre, AH: Enthalpie (cal/mole), AS : variation de 1’Entropie (cal/mole K™)
Cy: concentration initiale de I’adsorbat, C, : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat et

T : température absolue (K).

4. Modélisation des isothermes d’adsorption :

e Model de Langmuir
C’est un model fondé sur les hypothéses suivantes :

» l’espéce adsorbée est localisée sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption
localisée).

» chaque site susceptible de fixer une seule espece adsorbée [24].

» D’énergie d’adsorption est la méme de tous les sites aussi elle ne dépend pas de la
présence des especes adsorbées sur les sites voisins.

L'isotherme de Langmuir est difficilement utilisable pour des systémes naturels ou l'adsorption en
couche simple sur un seul type de site est rarement rencontrée. L'isotherme est représentée par
I'équation suivante [Dipa et coll ., 2002 ; Avom et coll., 2001]:

0, = G x| e
"1+ K -C,

Le terme (K.Ce) peut étre tres inférieur a 1 et il est alors négligé pour une faible quantité de soluté
adsorbé. L’équation de Langmuir se réduit a une relation entre la concentration et la capacité
d’adsorption a I’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide :
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qe:qm'K'Ce ................... (6)

Pout une forte quantité de soluté adsorbée, le (K.C.) devient supérieur a 1. Ce qui implique que g
tend vers g, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne une équation
définie une droite de pente 1/q,.K et d’ordonnée a I’origine 1/qm, ce qui permet de déduire deux
parameétres d’équilibre de la relation : qn et K.

11 (L}i
qe qu CE qm ................... (7)

e Model de Freundlich

L’équation de Freundlich est souvent employée dans la représentation pratique de 1’équilibre
d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant [24]. Elle
s’exprime de la forme suivante :

.= K¢ x Ce%

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a 1’équation suivante
qu’est une équation d’une droite de pente 1\n et d’ordonnee a 1’origine Log(KFg).

logg, =logK, +(/n)logC.| e (9)

Pour C = C,, avec Cy = Constante, (concentration initiale en soluté), I’extrapolation de cette
equation donne la capacité ultime d’adsorption gm(r) dans le domaine de concentration étudié.
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Partie 1. Préparation de la bentonite

PARTIE EXPERIMENTALE

Partie |. PREPARATION DE LA BENTONITE

3. Préléevement et préparation de I’échantillon
1.1. Prélévement de I’échantillon
Nous avons prélevé un échantillon de 1 kg au niveau du gisement bentonitique de

Hammam Boughrara (carriere Roussel).

1.2. Concassage, Séchage et broyage

L’¢échantillon prélevé a subit les opérations unitaires suivantes :
- Concassage des roches de bentonite en morceaux par a un mortier,
- Séchage dans I’étuve pendant 24 h (T = 65°C),
- Broyage des morceaux de bentonite dans un broyeur a boulets,

- Tamisage de la poudre de bentonite (Tamis de 75um).

4. Purification et sodification de la bentonite

Pour la purification de la bentonite, 120 g de bentonite sont dispersés dans un bécher de
5 L contenant 1,5 L d’eau distillée sous agitation pendant 15 minutes. On ajoute ensuite une
solution tampon (citrate de sodium 0,3 M, bicarbonate de sodium 1 M et chlorure de sodium 2
M) a pH = 7,3. Le mélange est chauffé sous agitation a une température de 75°C pendant 20
minutes [1-3]. On ajoute ensuite lentement 15 g de thiosulfate de sodium (Na,S,03). Aprés 15

minutes d’agitation, I’autre moitié¢ de Na,S,03 est ajoutée, soit 15 g.

Le mélange refroidi est centrifugé a 6000 tr/min pendant 15 minutes. Le culot de
bentonite est lavé deux fois par HCI 0,05 M (1,5 L) pendant 3 a 4 heures.

Apres centrifugation, la bentonite est redispersée dans 2,5 L d’eau oxygénée (H,0, :10
volumes) pendant une nuit, puis chauffée a 70°C pendant 30 minutes pour éliminer la matiére

organique, (une quantité de Fe*? pourrait étre réoxydée en Fe*).
ganiq q

L’¢échantillon ainsi purifié¢ est lavé 3 fois par une solution NaCl (0,5 M). Par échange

d’ions, on obtient la bentonite sodique. Les ions ClI” génants sont éliminés par lavage a I’eau
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permutée (3 fois). La conductivité des eaux de lavages mesurée a I’aide d’un conductimeétre

diminue en fonction du nombre de lavages. Un test 8 AgNOj3 confirme 1’absence des ions CI'.

La fraction de bentonite dont la taille des particules est inférieure a 2 um est recueillie

par sedimentation au bout de huit heures.

La bentonite-Na" recueillie est séchée a 60°C a I’étuve pendant 3 jours, puis stockée

pour usage ultérieur.

4. Propriétés des bentonites brute et purifié

4.1. Analyses chimiques

Le tableau 1 montre les résultats de 1’analyse chimique des bentonites naturelle (brute)

et purifié (sodifiée) [4].

Tableau 1. Analyses chimiques des bentonites

Bentonite brute Bentonite sodifiée
Oxydes
(%) (%)
SiO, 61,0 62,4
Al;0s 16,10 17,33
Fe O3 2,80 1,2
MgO 3,53 2,56
CaOo 3,15 0,81
Na,O 1,50 1,59
K20 1,60 1,50
MnO 0,04 0,04
TiO, 0,22 0,20
H.O + 10,16 12,37
Total 100,01 100,0
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Eléments Bentonite brute
en trace (%)
Ba 210
Sr 160
Cu 20
Pb 35
Zn 70
S 270
SO, 810

Les analyses chimiques des échantillons des bentonites montrent que le total alcalino-
terreux apres la purification atteint le méme niveau qu’avant. Par contre, et contrairement
dans le cas de la prépondérance persistance du calcium. On remarque aussi une diminution de
la teneur en fer apres purification. L’élimination des impuretés alumineuses (hydroxydes) et

siliceuses (quartz) augmente sensiblement les teneurs en Al et Si (réseau argileux) [5].

La bentonite sodifiée contient un pourcentage important de sodium comme le montre le
tableau 1. Le tableau 2 montre la variation de la teneur des principaux constituants apres la

purification.

Tableau 2. Variation de la teneur des oxydes aprés la purification

Oxydes SIOz A|203 FEQOg MgO CaOo Na,O K,O MnO TIOZ H20+

(Aen%) | +1,40 | +1,23 | -1,60 | -0,97 | -2,34 | +0,09 | -0,10 | 0,0 -0,02 | 2,21

Les bentonites de Roussel ont tendance a perdre entre 20 & 30% de leur potassium, la
perte étant plus ou moins proportionnelle au taux de sable. Leur gain en eau de cristallisation

est appréciable. Ces observations suggérent une perte en feldspaths.
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Pour la montmorillonite pure, le rapport molaire silice sur alumine varie entre 3,2

|3

(substitution maximale de Si** par AI**) et 4,8 (substitution maximale d’Al** par Mg**) [6].

Donc, dans une tentative d’évaluer le degré de pureté¢ d’une bentonite en son contenu de
montmorillonite, a partir de sa composition chimique seulement, le rapport molaire silice sur
alumine peut étre utile en tant qu’indice qualitatif. Le tableau 3 montre les valeurs de ce

rapport pour la bentonite brute et purifiée.

Tableau 3. Rapport molaire silice sur alumine des bentonites

Source de 1’échantillon Etat brut Etat purifié

Roussel 6,44 6,12

A titre comparatif, une bentonite de référence possede un rapport molaire silice/alumine

moyen de 5,11.

4.2. Analyses minéralogiques
Notre échantillon de bentonite brute était analysé par diffraction des rayons-X pour

déterminer leur composition minéralogique.

La montmorillonite était identifiée comme étant le principal minéral présent dans
I’échantillon. La présence de quartz était également identifiée d’une fagon positive. La

diffractogramme révéle la présence de plusieurs autres pics de faible intensiteé.

Cependant, ces pics de faible intensité peuvent étre groupés pour coincider avec les
diffractogrammes standards de plusieurs autres minéraux qui sont normalement rencontrés

dans la bentonite tels que chlorite, illite, etc. Le tableau 4 montre les résultats de ces analyses.
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Tableau 4. Répartition des minéraux contenus dans la bentonite

Minéraux (%)
Montmorillonite 75-80
Quartz 05-10
Feldspaths 3-5
Gypse Tr
Anhydrite Tr
Ilite 1-2
Carbonates 1-2
Biotite 1-2
Verre volcanique <1
Rutile -
Zircon Tr
Zéolite Tr

D’apres ces résultats on note :

La bentonite que nous avons utilisée renferme un taux élevé de montmorillonite indice
indiquant la pureté de la bentonite (75-80%) et une faible teneur en quartz libre (5-10%),
donc elle est de meilleure qualité.

La présence de verre volcanique (une roche similaire a la rhyolite avec des graines fin :
sable, feldspath, biotite.....) est trés nuisible a la qualité de la bentonite [7]. D’aprés le tableau,

la bentonite de roussel présente une teneur faible en verre volcanique.
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4.3. Capacité d’échange des cations

La capacité d’échange cationique de la bentonite est une caractéristique intrinseque qui
ne dépend que de la structure de la bentonite et du pH de la suspension. Nous 1’avons
déterminée sur notre bentonite pour savoir par la suite la quantité de matiére organique a faire

adsorber par le minéral.

La méthode 9080 (solution d’acétate d’ammonium) de 1’agence de protection
environnementale américaine (EPA) a été utilisée pour la détermination de la capacité

d’échange des cations de la bentonite brute [8].
Comme base de comparaison, un échantillon de bentonite API a également été testé.

Le tableau 5 montre les résultats obtenus pour la capacité totale d’échange des cations ainsi

que pour le dosage des différents cations échangeables et/ou de sels solubles.

Tableau 5. Capacité d’échange cationique et dosage des cations

Echs. CEC Na Ca Mg Total cations

méq/100g méq/100g méq/100g méq/100g méq/100g

Roussel 67,5 21,3 12,5 15,5 493

Bentonite API 47,5 32,5 7,2 11,3 o1

D’apreés les résultats on remarque que le total des cations en solution de notre bentonite est
moindre que la CEC. Cet écart pourrait s’expliquer, du moins en partie, par la présence

d’hydrogene échangeable.

L’analyse des résultats obtenus pour la bentonite API indique que 68% des sites
échangeables sont occupés par le sodium. Pour la bentonite de Roussel le sodium occupe
environ 31% des sites échangeables. Donc, la bentonite de Roussel peut étre activée a la

soude.
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4.4. Analyses BET (Surface spécifique)

La valeur de la surface spécifique mesurée pour 1’échantillon montre que la surface

spécifique de la bentonite de Roussel est tres importante (tableau 6).

Tableau 6. Surface spécifique des bentonites

Bentonite naturelle (m?/ g) Bentonite-Na* (m*/ g)

47,20 88,88

3.5. Analyses granulomeétriques

Les argiles sont des roches polydispersées c'est-a-dire que leurs particules ont une

grande gamme de granulométrie. C’est une caractéristique exprimant la dépendance de la

teneur en particules a leur dimension.

Tableau 7. Analyse granulométrique des bentonites

Dimension 70 60 50 40 30 20 10 5 3 2
(Lm)

0,

oPassant | 50 | 100 | 100 | 97 | o1 | 78 | s0 | 26 | 17 | 1
cumulatif

Ces résultats des analyses montrent que la bentonite de Roussel présente un pourcentage
élevé en particules inférieur a 1 micron ; cette dimension représente les particules colloidales

(Micelle) qui assure la rhéologie de la bentonite. Ces résultats seront confirmés par 1’analyse
de (Colloidalité).

3.6. Analyses physico-chimiques
Dans le but de construire une idée claire sur les utilisations possibles pour notre bentonite,

des analyses physico-chimiques ont été effectuées. Les analyses effectuées sur la bentonite
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montrent que la bentonite de Roussel posséde des bonnes caractéristiques rhéologiques

(viscosité, indice de gonflement et pourcentage de colloidalité).

Tableau 8. Propriétés physico-chimiques et rhéologiques de la bentonite naturelle

Parametr Viscosité Viscosité
Viscosité Humidité -
L L . :
(cp) 600 (CP) 300 (CP) %) I.G | pH | Colloidalité
Echs. Im | 16h | Im | 16h
Roussel 4 9 15 5 11 18,10 10 | 7,23 67

3.7. Caractérisation par Infrarouge :

La figure 1 présente le spectre infrarouge de la bentonite étudiée. On remarque la

présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés cristallines.

100 -

90 —
Bentonite-Na+

T(%)

80 —

70 —H

T T T T T T T T
1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900

T T T
900 1200 1500
-1

cm

Fig.1. Spectre IRTF de la bentonite sodique

L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d'absorption présentées dans le tableau 9.
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Tableau 9. Les fréquences de vibrations IR des liaisons de la bentonite brute.

v(em™):OH [v(em™):Si-0 [v(ecm™): Si-O-Al"" | v (cm™): AIV'-OH

Bentonite—Na* | 3626, 1634 1027 692 913

a) Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse :

Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, Si-O-M, M-O-H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraedriques, ainsi

qu’un grand nombre de groupements OH [9,10].
- Liaisons O-H

La bande moyenne qui s'‘étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de
valence (allongement) de la liaison O-H de l'eau de constitution et aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.
- Liaisons Si-O

Le spectre enregistré de la bentonite brute présente une bande d’absorption intense
entre 900-1200 cm™. Cette bande est centrée vers 1027,42 cm™, elle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si—O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande
apparait a 1100 cm™. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du & la présence
en sites tétraédriques d’ions trivalents (AI1**) substitués au silicium et aux ions ferriques en

sites octaédriques [9].
- Liaisons Si—-O-M""

La notation M"' désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les

bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans I'intervalle 400-550 cm™.

- Liaisons MV'-OH (MY' = Al, Mg, et Fe)

IV'_OH se manifestent a 920 cm™. Le

Dans les montmorillonites, les vibrations A
partage du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut deplacer
ce pic jusqu'aux environs de 815-915 cm™, c'est le cas de I’échantillon analysé de la bentonite
brute qui présente un pic & 913 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du fer dans la

structure des bentonites analysées [9].

26




Partie 1. Préparation de la bentonite

b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent a 1034, 915, 798 et 694 cm™. Elles

se manifestent par des épaulements que nous attribuons a la présence du quartz.

La bande caractéristique de la silice libre cristallisée (quartz) se situe & 1010 cm™, cette
bande est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des liaisons
Si—0 (vers 1027 cm™), beaucoup plus étendue pour les silicates en feuillets que pour la silice
libre [10]. Dans le spectre infrarouge, on remarque la présence d’un faible pic de vibration a

1394 cm™ caractérisant la calcite (CaCOs).

4. Conclusion

D’apres les différentes analyses, on remarque clairement que la bentonite de Roussel a
donnée des bonnes indications. Elle renferme un taux élevé de montmorillonite (75-80%), une

faible teneur en quartz libre (5-10%) et présente aussi une teneur faible en verre volcanique.

La bentonite de la carriére Roussel est trés sodique. Le sodium occupe environ 31% des
sites échangeables dans la bentonite de Roussel, c’est pourquoi cette bentonite serait

potentiellement activable a la soude.

La bentonite Roussel présente un pourcentage élevé en particules inférieur a 1 micron,

ce qui assure un bon comportement rhéologique de cette bentonite.
Ces caractéristiques favorisent 1’utilisation de cette bentonite dans plusieurs domaines :

Pelletisation du minerai de fer, boues de forage pétrolier, liant des sables de moulage dans les
fonderies, absorbant, charge des (pesticides - engrais - aliments de bétail et amendement des
sols), injection des sols dans les barrages, construction et autres usages (charges, céramique et

réfractaires).

Dans notre travail, nous avons utilisé la bentonite de Roussel dans 1’adsorption de

colorants textiles.
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Partie I1. Adsorption de colorants

Dans cette partie de travail, nous nous sommes intéressés a 1’adsorption de colorants textiles

(Rouge, Orange et Jaune) par la bentonite.

1. Adsorption du colorant Orange par la bentonite
1.1. Cinétique d’adsorption du colorant
Cette étude a été menée de maniére a déterminer les quantités adsorbées du colorant par la
bentonite avec le changement des différents parameétres.

e Effet de masse
Le temps de contact est nécessaire pour établir I’adsorption entre le colorant et la bentonite.
Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption du colorant orange de concentration

initiale de 20 ppm en contact avec 0.5 g et 1 g de bentonite.

—=-05¢g

0,20
0,15

010 ¥

Quantité adsorbé (mg/g)

0,05

0,00 T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Temps (min)

Fig.2. Cinétiques d’adsorption du colorant orange par la bentonite

La cinétique d’adsorption du colorant orange sur la bentonite présente a peut prés la méme
allure, elle est caractérisée par une forte adsorption de colorant dés les premieres minutes de
contact, suivie d’une lente augmentation jusqu’a atteindre 1’équilibre.

Ces résultats montrent que ce colorant a été adsorbé en petites quantités. On remarque bien

une augmentation de quantité adsorbé avec I’augmentation de la masse de 0.5 ga 1 g.
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e Effetde pH:

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, il permet le contrdle de ce
processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de I'adsorbant ainsi que la
structure de l'adsorbat. 1l est bien connu que la charge de surface d'adsorbant peut étre
modifiée par le changement du pH de la solution et I'espéce chimique. C’est la raison pour
laquelle, dans toute étude relative a 1’adsorption I’optimisation de la capacité d’adsorption en
fonction du pH est indisponible.

L’¢tude de I’effet de pH initial sur ’adsorption de colorant est faite par suivre la cinétique
d’adsorption de colorant de concentration 20 ppm en contact avec une masse de 0.5 g de

bentonite a plusieurs pH (2, 4, 6, 8). Les résultats obtenus sont résumés dans les figures 3 et 4.

» Utilisant ’acide (HCI) :

—&— pH=2
—o— pH=4
—4— pH=6
0,20 —v pH=8
5 o —  — o
[o)] o
E 015+ —
g e =
Q i —Vv
2
S 0104 || v
IS
©
3 /
© o054
0,00 T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Fig.3. Effet du pH sur I’adsorption du colorant orange (par HCI)
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» Utilisant ’acide (H3POy,) :

—8— pH=2
—e— pH=4
+pH:6
—a
0,20 - L
.« & ®
©
(o))
£0,15+
& .
(@] —
3 s ,
®© 0104 | ¥
N | &
<
S|
>
© 0,05 -
o0 b
Temps (min)

Fig.4. Effet du pH sur I’adsorption du colorant orange (par HzPO,)

La quantité adsorbée du colorant par la bentonite n’a pas atteint un bon rendement notant que

les meilleurs résultats ont été obtenus a pH fortement acide par rapport au pH basique.

2. Adsorption du colorant Rouge par la bentonite
2.1. Cinétiques d’adsorption de colorant
Le temps de contact est nécessaire pour établir 1’adsorption entre le colorant et la bentonite
pour cela on a étudié la cinétique d’adsorption a des conditions différentes.

o Effet de masse :
Pour pouvoir faire une comparaison entre les rendements d’adsorption entre deux masses
différente de bentonite, nous avons tracé la courbe qui montre les cinétiques d’adsorption du
colorant rouge en contact avec 0.5 g et 1 g de bentonites.

Les résultats obtenus sont résumes dans la figure 5.
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Fig.5. Cinétiques d’adsorption du colorant rouge par la bentonite

Ces résultats montrent que ce colorant n’a pas été adsorbé en grandes quantités. On remarque
une augmentation de quantité adsorbé avec I’augmentation de la masse de bentonite utilisé de
05galg.

o EffetdepH:
L’étude de I’effet de pH initial sur I’adsorption de colorant est faite par la variation du pH
initial de colorant entre I’intervalle 2 et 8 en gardant tous les autres parameétres constants.
Les résultats obtenus sont résumés dans les figures suivantes :
- Utilisant I’acide (HCI)

—a— pH=2
—e—pH=4
0,30 - oo
—v—pH=8
0,25 -
2 e
=2} -
!
£020 .
o ;
2 ]
é 0,15 ~ A
IS s
‘Q .
=] i v
€ 0,10 ¥
3 p
=]
4 ¥
0,05 ~
w0k i -
0 10 20 30 0 o o
Temps (min)

Fig.6. Effet du pH sur I’adsorption du colorant rouge (par HCI)
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- Utilisant I’acide (H3PO,)
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[
>
© v
0,05
oo
0 10 20 - T - -
Temps (min)

Fig.7. Effet du pH sur I’adsorption du colorant rouge (par H3PO,)

D’apres ces résultats, il ressort que la bentonite a adsorbé des quantités faibles de ce colorant
rouge remarquant que cette adsorption dépend fortement du pH. On a obtenue des valeurs

maximales avec les pH acide par rapport au pH basique.

3. Adsorption du colorant Jaune par la bentonite
3.1. Cinéetiques d’adsorption de colorant
Nous avons tracé la courbe qui montre les cinétiques d’adsorption du colorant a plusieurs
conditions de masse et de pH.

o Effet de la masse
L’étude de la cinétique d’adsorption du colorant jaune de concentration initiale de 20 ppm en
contact avec deux masse de bentonite différentes 0.5 g et 1 g.
La figure indique que ce colorant jaune est mieux adsorbé par rapport aux autres colorants
utilises. On remarque aussi 1’augmentation de la quantité adsorbé avec I’augmentation de la

masse de la bentonite de 0.5a1 g.
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Fig.8. Cinétiques d’adsorption du colorant jaune par la bentonite

o EffetdepH:
Plusieurs expériences ont été menées pour étudier I'effet de pH sur la capacité d’adsorption du

colorant par la bentonite. Les courbes sont montrées sur les figures 9 et 10.

- Utilisant I’acide (HCI)

1,01 e & e
5 0.8 : —a— pH=4
g — e pH=2
@ —a— pH=6
2 0,6 4 — v pH:lO
2
E — —
N A
= 0,44
g v
]
(04

0,2 -

0,0 T T T T T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Fig.9. Effet du pH sur I’adsorption du colorant jaune (par HCI)
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- Utilisant I’acide (H3PO,)
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Fig.10. Effet du pH sur I’adsorption du colorant jaune (par H3PO,)

D’aprés la figure on remarque que la quantité adsorbé diminue avec I’augmentation de pH;.
A pH fortement acide, le rendement d’adsorption atteint une valeur maximale de avec la

bentonite par rapport au pH basique.

A T’équilibre, notre bentonite fixe mieux le colorant Jaune (a2 pH = 3) que les deux autres
colorants (Orange et Rouge), cela pour les temps de contact presque identiques.

Cette différence entre les quantités adsorbées de colorants est surement due aux
caractéristiques de chacun des colorants, I’adsorption est fonction surtout de la polarité et de
la nature de la molécule organique (taille, structure,...).

L’adsorption est aussi influencée par les caractéristiques des solutés, la solubilité des
composés en phase aqueuse a une influence directe sur 1’adsorption et plus le caractere
hydrophobe du soluté est important, plus 1’adsorption est élevée. La différence entre les
quantités adsorbées peut €tre aussi fonction de 1’acidité des colorants, les réactions acido-

basiques avec les couches intercalaires d'argile influencent I’adsorption.
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3.2. Cinétique d’adsorption de colorant jaune par 1 g de bentonite a pH=3
Pour mieux analyser I’adsorption de colorant jaune par notre bentonite nous avons suivis la
cinétique d’adsorption dans les conditions suivantes : 1g de bentonite, une concentration 20

ppm de colorant, pH=3.

1,0 e
0,8 -
0,6 -

0.4

Quantité adsorbé (mg/g)

0,2

0,0 — T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps (min)
Fig.11. Cinétiques d’adsorption du colorant 1 g de bentonite a pH=3.

La cinétique d’adsorption du colorant sur la bentonite présente une allure caractérisée par une
forte adsorption de colorant des les premieres minutes de contact, suivie d’une lente
augmentation jusqu’a atteindre 1’équilibre. Le résultat obtenue montre que la quantité adsorbé
du colorant jaune a atteint des valeurs maximales dans ces conditions qui favorisent la
formation d'un complexe de colorant avec la bentonite, ainsi, au grand nombre de sites actifs
d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale d'adsorption des molécules.

3.3. Modélisation des isothermes d’adsorption pour le colorant jaune a pH=3

e model du pseudo premier ordre :
On suppose dans ce modéle, que la vitesse de sorption & I’instant t est proportionnelle a la
difference entre la quantite adsorbé a I'equilibre (qe) et la quantité (g;) adsorbée a cet instant et

que l'adsorption peut étre réversible. La loi de vitesse s'écrit comme suit :
dq

L _Ki(g) - gt
= (g)— q
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Apreés intégration de la formule précédente on obtient la formule suivante :
Ln(ge —qt) =In(ge) — K; t

K : constante de vitesse (min™)

-1,5 1
-2,0 1
-2,5

-3,01

Ln(ge-qt)

-3,54

-4,0 -

-4,5 T T T T T T

Temps (min)

Fig.12. Constante de vitesse pseudo 1°" ordre

e Model du pseudo second ordre :
Dans ce modeéle existe une chimisorption, un échange d'‘électrons entre une molécule

d'adsorbat et 1'adsorbant solide 1’équation de ce mode¢le est traduit comme suit :

L 1 t

qr_ (ge®K2) gs

35

30 4

25

t/qt

20

154

10 T T T T T T T T T T T

Temps (min)

Fig.13. Constante de vitesse pseudo 2°™ ordre
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Tableau 10. Modélisation des isothermes d’adsorption

Pseudo premier ordre Pseudo seconde ordre
R”=0.9998 R”=0.99982
Ky = 0.1030 min™ K, =0.8068

D’apres les valeurs des coefficients de corrélation, il s’avere que les deux modeles peuvent

étre fiables pour décrire les cinétiques d’adsorption des colorants par la bentonite.

4. Conclusion
D0 au fait que nos colorants anioniques sont chargées négativement et aussi la surface de
notre bentonite est chargée négativement, les rendements d’adsorption obtenus sont faibles.
L’adsorption dans ce cas est une adsorption physique qui met en jeu de faibles forces
d’attraction de types Van Der Waals. La Capacité d’adsorption est due aux interactions
électrostatiques élevées entre les sites d’adsorption et le colorant anionique.
La fixation des colorants sur la surface des bentonites n’est pas possible et la rétention des
colorants se fait simplement dans I’espace intercalaire de la bentonite par simple échange
d’ions ou par formation des liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau de I’espace
intercalaire.

Donc, la bentonite sodique doit étre modifiée par un surfactant cationique pour avoir
une bonne adsorption de ces colorants. L'introduction du cation organique change la surface
de I’argile et lui donne un caractere hydrophobe et organophille. En conséquence, la capacité

d'adsorption de I’argile modifiée peut considérablement augmenter.
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis de mettre en valeur les principales constatations se rapportant

dans une premiére étape a la préparation de la bentonite.

D’apres les différentes analyses, on remarque clairement que notre bentonite a donnée des
bonnes indications. Elle renferme un taux élevé de montmorillonite, une faible teneur en

quartz libre (5-10%) et présente aussi une teneur faible en verre volcanique.

Notre bentonite présente un pourcentage élevé en particules inférieur a 1 micron, ce qui assure
un bon comportement rhéologique de cette bentonite. Les caractéristiques de notre bentonite

favorisent son utilisation dans plusieurs domaines notamment dans 1’adsorption.

Dans la deuxiéme partie de ce travail, la bentonite préparée a été testée dans

I’adsorption de trois colorants textiles.

La premiére remarque est que les quantités adsorbées par la bentonite sont tres faible et cela
pour les trois colorants. L’étude des effets de la masse et du pH n’ont pas améliorés les

rendements d’adsorption.

DU au fait que nos colorants sont anioniques (chargées négativement) et aussi la surface de la
bentonite est chargée négativement, les rendements d’adsorption obtenus sont faibles.
L’adsorption dans ce cas est une adsorption physique qui met en jeu de faibles forces
d’attraction de types Van Der Waals. La fixation des colorants sur la surface des bentonites
n’est pas possible et la rétention des colorants se fait simplement dans I’espace intercalaire de
la bentonite par simple échange d’ions ou par formation des liaisons hydrogeéne avec les

molécules d’eau de I’espace intercalaire.

A 1’équilibre, notre bentonite fixe mieux le colorant jaune (a pH = 3) que les deux autres

colorants (orange et rouge), cela pour les temps de contact presque identiques.

Cette différence entre les quantités adsorbées de colorants est surement due aux
caractéristiques de chacun des colorants, 1’adsorption est fonction surtout de la polarité et de
la nature de la molécule organique (taille, structure,...). L adsorption est aussi influencée par
les caractéristiques des solutés, la solubilité des composés en phase aqueuse a une influence

directe sur 1’adsorption et plus le caractere hydrophobe du soluté est important, plus
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I’adsorption est ¢levée. La différence entre les quantités adsorbées peut €tre aussi fonction de
I’acidité des colorants, les réactions acido-basiques avec les couches intercalaires d'argile

influencent 1’adsorption.
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Résumé

L’objectif principales de ce travail est de valoriser les propriétés adsorptive de I’argile
extraire de la région de maghnia utilisé essentiellement dans le traitement des eau pollué par
les colorants textiles. cet argile naturelle utilisée est rendue sodique par échange d’ion

Les différentes analyses ont montré clairement que la bentonite de Roussel a des bonnes
indications. Elle renferme un taux élevé de montmorillonite, une faible teneur en quartz libre
et présente aussi une teneur faible en verre volcanique.

L’étude de fixation des colorant textiles par la bentonite a donné des rendements d’adsorption
faibles d au fait que nos colorants anioniques sont chargées négativement et aussi la surface
de notre bentonite est chargée négativemen.

la bentonite sodique doit étre modifiée par un surfactant cationique pour avoir une bonne
adsorption de ces colorants

Abstrct

The main objective of this work is to enhance the adsorptive properties of clay extracted from
the Maghnia region used mainly in the treatment of water polluted by textile dyes. this natural
clay used is made sodic by ion exchange

The various analyzes have clearly shown that Roussel's bentonite has good indications. It
contains a high rate of montmorillonite, a low content of free quartz and also has a low
content of volcanic glass.

The study of fixing textile dyes by bentonite gave low adsorption yields due to the fact that
our anionic dyes are negatively charged and also the surface of our bentonite is negatively
charged.

sodium bentonite must be modified with a cationic surfactant to have good adsorption of
these dyes



