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Introduction générale

Introduction générale

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

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

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

» La premiere partie concerne la préparation de rtuvEentonite modifiée par
intercalation de sel diphosphonium (p-HpHBM) ddasgace interfeuillet de la bentonite.

La préparation de bentonite intercalée a été eféectians le but de mettre en ceuvre et
de promouvoir de nouvelle matrice adsorbante hyusbp et organophile, qui vont étre
destinées essentiellement au traitement des eallwé@® par les colorants textiles
hydrosolubles. L'idée de départ était de modifegestructure de la bentonite en intercalant des
cations organiques dans le volume interlamelldire giespacer le plus possible les feuillets
du minéral argileux et lui donner un caractere bptiobe et organophile.

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

I'adsorption d’un colorant textile acides hydrodaks (rouge, bleu et jaune Bemacide).
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Chapitre 1. Lesargiles
1. Introduction
Il existe plusieurs définitions des argiles. Lenterargile désigne un ensemble

d’espéces minérales, une famille de roches, unégoeaé de sols ou encore une classe
granulométrique. Sous cette appellation générigueashe une grande variété de matériaux,
dont le point commun est de posséder des minéragilew, qui eux sont de nature bien
précise : ils sont a base de silicates et leucttre confére a ces matériaux, comparativement
a d’autres types de sols ou de roches, des prépiidééen spécifiqgues quant a leur interaction
avec l'eau.
2. Classification et structure des minéraux argilex

2-1. Structure de minéraux argileux

Les silicates constituent le modéle de base. Il# $ormés par un agencement de
tétraédre de dans lesquels un atome de Si estrérdeuquatre atomes d’'Oxygené&sg(l).
Les tétraédres s’agencent en se partageant leemaeygen maille hexagonalig(l). Les
hexagones s’agencent et forment une double chBiaes les phyllosilicates, les tétraédres

forment des feuillets composés de six tétraedres. @xygenes non partagés pointent tous
dans la méme direction. Le feuillet octaédriquecestposé d’un cation central et six OH
est constitué de deux plans de (OH) ou d’Oxygé&ige ).

L’organisation structurale des phyllosilicateslesm$ée sur une charpente d'ionsed
OH [1]. Ces anions occupent les sommets d’assemblagagdoicfues (6 et OH) et
tétraédrique (6). Dans les cavités de ces unités structuralesegltaimes viennent se loger

des cations de tailles variables +(‘SiAI+ 3, Fe+3, Fe+2, Mg+2) en position tétraédrique ou
octaédrique. Ces éléments s’organisent suivant kam jpour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre déterhépaisseur du feuillet. L’espace entre

deux feuillets paralléles s’appelle espace intkaife (Fig. 2).
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Figure 3.5 Siticon tetrahedron and silics terrshedra srranged in 3 hexagonal network
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Figure 3.6 Octahedral enit and shect structure of octabedral units.

Figure 1: EIéments structuraux : les tétraédres et les oataed
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Cavite hexagonale
Cation mterfolliaire (K, MNa, Ca)

couche 1élmﬁ."dri:.1u(:

couche tétraédrique

} couche octaédngue
o

Oxygene

Cavité hexagonale
Cation interfolliaive (R, MNa, Ca) e Iydroxyle

+  Cation tétracdrque (S, Al

® Cation octacdrique (Al Mg, Fe)

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

“, o, . . 7 z +
Lorsque deux cavités sur trois de la couche odigelisont occupées par /il(ou un

autre ion métallique trivalent), la structure démo@e dioctaédrique. Quand la totalité des

cavités octaédriques est occupée par des ions liopétsl bivalents, la structure s’appelle

trioctaédrique.

2-2. Classification des argiles

% Minérauxa 7 A

Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrigud’'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 tétrgéeds et d’'une couche octaédrique. Il

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 fetsIT: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 meélange régulier ou

irrégulier d’argiles appartenant aux groupes csdsi].
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3. Structure des smectites et composition des feuilket
Les smectites sont des phyllosilicates constituéesdeux couches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique (phyllosilicatdy.d.es minéraux les plus importants de
cette famille sont la montmorillonite, la beidddlitet la saponite. Ills sont composés de
particules plates d’'un diameétre allant de quelquesons a plusieurs centaines de microns.
Ces particules sont elles-mémes constituées d'ynile@ment de feuillets unitaires, donnant la
structure présentée dans la figure.3.a, qui molesesurfaces basales, les bordures des

particules, ainsi que les espaces inter feuillets.

-

'Yt.";x
Vf

d(001)

espace
interfeuillet

|A
et

bordures

()

Figure : 3. a) Empilement des feuillets d'argile (les surédoasales, les bordures des
particules et les espaces interfeuillets). b) Regation de I'empilement des feuillets
unitaires dans une smectite.

La formule générale d’'une demi-maille estiGpAl2Rx(OH).CE.nH,O, ou CE
symbolise les cations échangeables et R reprékentagnésium dans les montmorillonites.
(On trouve cependant de nombreuses variétés chiamiqu R représente des cations comme
Fe2 ou Mn2.

Des substitutions cationiques existent le plus sotnaussi bien dans les couches
octaédriques (Al par Fe? ou Mg+, St* par AP* ou F€"), entrainant un déficit de charges
dans le feuillet, qui devient négativement chailgg.charge élevée de ces argiles est due
essentiellement aux substitutions isomorphiquestte@harge est donc permanente, négative
et dépendante du pH. Des cations compensateursevieralors se placer dans l'espace
interfoliaire pour combler le déficit de chargen;se situant aux endroits les moins encombrés

et les plus proches des centres déficitaires.




Chapitre 1. Les argiles

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’'in@rcans I'espace interfoliaire, dont le
degré d’hydratation dépend de la nature du catiahaté et de I’humidité relativid]. Cette
possibilité de « gonflement des espaces interfebaconduit a désigner ces argiles par le
terme « argiles gonflantes ». D’'un point de vuetuex, les smectites sont généralement
constituées de feuillets de grande extension laetéegsociés les uns aux autres en nombre

treés variable selon 'humidité et la nature duaatchangeabl@].

4. Les argiles montmorillonitiques (bentonites)

L'utilisation des argiles dans divers domained’ibelustrie fait I'objet de nombreuses
études ou l'intérét est orienté vers la détermimatet I'amélioration des performances
gu’elles peuvent offrir. Parmi ces argiles qui ddoaient le substrat de base de plusieurs
recherches, c’est celle dénommeée bentonite. Ceti@icde a été découverte vers la fin du
19siécle pres de Fort-Benton dans le Wyoming. faltepartie des sorbants qui connaissent
actuellement un grand essor dans différents domali@oplication telles que I'épuration des
eaux, décoloration des huiles et des graisses, eowlmrge dans l'industrie du papier,

I'industrie des savons et détergents et dans Istréeipétrolierd4].

4-1. Aspects, structure et composition

La bentonite est une roche tendrible, trés onctueuse au touché, de teinte
blanchatre, grisatre ou légerement teintée de Klast une terre douée d’un pouvoir gonflant
au contact de l'eau. Elle est constituée principaiet, par un minéral argileux appelé
Montmorillonite, dont la structure reste peu conmelest pourquoi diverses hypothéses sont
admises, notamment celle d’Hoffmann et de Mc Canald

- Hypothése d’'Hoffman

D’aprés Hoffman et ces collaborate(#§, la montmorillonite est un aluminosilicate,
composé d'unités structurales dites << feuilletgll&€3-ci sont constituées d’'une couche
octaédrique (alumino-magnésiéme) comprise entrex deauches tétraédriques (silice-
oxygene). Certains atomes d’oxygenes sont communs @uches de tétraedres et

d’octaedres. lls occupent une partie des groupenigmiroxyles OHf{g.4).

.
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Figure 4 : Structure de la montmorillonite d’aprés Hoffmanh (a
Structure de la montmorillonite d’apres Hoffman (b)
- Hypothése de Mc Conald

Mc Conald[6] a proposé, en s’appuyant sur des recherches bas&eda
déshydratation thermique, une structure dans leEquel nombre d’atomes oxygéenes de le
couche silice sont remplacés par des groupementg@igeuvent ou non étre groupés en

tétraedres. Le centre de ces derniers demeureauitieu d’étre occupé par un ion Si ou Al

-Hypothése d’Edelmann

Edelmann et ces collaboratelitijsont proposé un autre schéma de structure de la
montmorillonite ou des tétraedres de silicium dEssdeux couches sont orientés dans des
directions opposéefid. 4 (b)).

Les mémes auteurs, mentionnent que dans certainsesletétraédres de silicium, des

groupements hydroxyles prennent la place des atdiorggenes.

4-2. Caractéristique physique des Montmorillonites

Les minéraux argileux se caractérisent par trapipétés principales :
- Leurs multiples possibilités d’échanges ionigues
- Leurs capacités d’adsorption d’eau et de gorglem

- Leurs formes et leur surface spécifique

]
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4-3. La capacité d’échange cationique CEC

Un échangeur d’ions peut posséder plusieurs tgpesites réactionnels constituant des
groupes homogenes (ou quasi-homogenes). Le nonebsitel est déterminé par unité de
masse ou de surface du solide. Cette caractéesigquintrinsequement liee a la nature de
I'échangeur[7]. Elle détermine la quantité maximale d’ions destdution qui peut étre
adsorbée (effet de saturation) et régule dans entaice mesure le phénomeéne de compétition
entre les ions pour la neutralisation des sites.

La CEC correspond au nombre de cations monovaftpriisest possible de substituer aux
cations compensateurs pour compenser la chargeiveeg&n général, o introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution conténa exces de cation, puis on réalise une
analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité ateons échangés entre I'argile et la solution.
Cette mesure se fait généralement avec NH ou Balokage par microanalyse élémentaire

des ions présents dans I'argile apres substitygomet de déterminer.
4-4. Gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des d&ijusqu’a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. La propragégonflement est due au caractere
hydrophile de toute sa surface, en raison de laepe de cations hydratables dans les

galeries interfoliaires, des molécules d’eau petipé&métrer entre les feuillets et les écarter

[7].
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Chapitre 2. Les Colorants

1. Généralités sur les colorants

L’industrie du textile consomme des quantités abérsibles d’eau dans le processus de
fabrication. La présence de matiéres colorantes ds rejets textiles cause des dégats a
I'environnement puisqu’ils sont toxiques méme afdéddes concentrations.

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

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

des colorants textiles.

2. Historique des colorants

Depuis le début de I'hnumanité, les colorants oéatagipliqués dans pratiguement toutes
les sphéres de notre vie quotidienne pour la pedrdgtila teinture du papier, de la peau et des
vétements, etc. Jusqu’a la moitié du 19eme sidetecolorants appliqués étaient d’origine
naturelle. Des pigments inorganiques tels que bexge manganese, I'hématite et I'encre
étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants mdguprganiques ont été appliqués, surtout dans
industrie textile. Ces colorants sont tous desmposés aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, telles que I'alizaetrgndigo.

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

synthétiques ont presque complétement supplardéolerants nature(S].
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3. Classification des colorants
Les principes de classification les plus couramnremtcontrés dans les industries
textiles sont basés sur les structures chimiquedierants synthétiques et sur les méthodes

d’application aux différents substrats (textilegpier, cuir, matieres plastiques, etc.).

3-1. Classification chimique des colorants

Le classement des colorants selon les groupes gimiprésents dans leurs molécules

[9].

a) Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par kempecé au sein de la molécule d’un
groupement azoiqueN=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégt@ieolorants
est actuellement la plus répondue sur le plan agplication, puisqu’elles représentent plus
de50% de la production mondiale de matiéres colesdfh0,11] Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories ; les colpiaasiques, acides, directs et réactifs solubles
dans 'eau, et les azoiques dispersés et a mandaribniques insolubles dans I'eau.

On estime que 10-15% des quantités initiales sendyges durant les procédures de
teinture et sont évacuées sans traitement préatne les effluentfl1].0Or ces composés
organiques canceérigenes sont réfractaires aux gscde traitements habituellement mis en

ceuvre et sont tres résistants a la biodégradgtiin

b) Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du trighéathane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbongateOn retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques col@gsolorants triphénylméthanes et
leurs dérivés hétérocycliques constituent la plusiesane classe de colorants synthétiques.
Actuellement bien moins importants que les colaa#oiques etanthraquinoniques, ils ont
conservé une certaine valeur commerciale, car elsnpttent de couvrir la totalité de la
gamme de nuances. Les triphénylméthanes sontégtiligensivement dans les industries
papetiéres et textiles pour teindre le nylon, Iadala soie et le coton. Leur utilisation ne se
limite pas a lindustrie. On les retrouve égalemelains le domaine médical comme
marqueurs biologiques et comme agents antifongigheg les poissons et la volaille. Un

exemple d'un tel colorant est le jaune 2 :
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Figure 5Jaune 2 (colorant diphénylamine)

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

pharmaceutiques en confiserie, ainsi que dansagsaistics meédecina3].
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Figure 6: Structure de I'indigo

d) Les colorant xanthenes
Ce sont des composés qui constituent les dérivés ftleorescéine. lls sont dotés d'une

intense fluorescence. Peu utilisés en tant queutein leur faculté de marqueurs lors
d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulememt @es rivieres souterraines est malgré

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

Figure 7: Structure moléculaire d’'un colorant xanthene

impressionf14,15]

e) Les colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d'un point vilee commercial, les plus
importants, aprés les colorants azoiques. Leur dngénérale dérivée de I'anthracéne

montre que le chromophore est un noyau quinoniguelejuel peuvent s’attacher des
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groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sonisésl pour la coloration des fibres
polyester, acétate et tri acétate de cellujb6g

f) Les phatalocyanines

Les phatalocyanines ont une structure complexeetasd’atome central de cuivre. Les

colorants de ce groupe sont obtenus par réactiomlicganobenzéne en présence d'un
halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, eftg].
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Phtalocyanine
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Figure 8: Structure de phtalocyanine (exemple : phtalocyadaeuivre)

g) Les colorants nitrés et nitrosés

lls forment une classe de colorants trés limitéem@mbre et relativement ancienne. lls
sont actuellement encore utilisés, du fait de |aix tres modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présdhwegroupe nitro (-NO2) en position ortho

d'un groupement électro-donneur (hydroxyle ou gestgminés)16].

OH
MNO2

Figure 9: Structure moléculaire d’'un colorant nitré et nigos

3-2. Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un inté@irde fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére le classement par domainepplication. Ainsi, il est renseigné sur la

solubilité du colorant dans le bain de teinture) affinité pour les diverses fibres et sur la
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nature de la fixation. Selon la liaison colorant&uat qui est de type : ionique, hydrogene,
Van der Waals ou covalent. On distingue différerdatégories définies cette fois par les
auxochromed.6].

a. Les colorants acides ou anioniques
lls sont solubles dans I'eau grace a leurs groupsyg&ulfonates ou carboxylates, ils
sont ainsi dénommeés parce gu’ils permettent dalteites fibres animales (laine et soie) et
guelques fibres acryligues modifiées (nylon, polehnen bain Iégérement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ionigaasre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres textileq.
La fonction acide joue le réle d’élément solubitisecar elle facilite I'ionisation de la

molécule de colorant au sien u solvant.

/( D"‘"[" (::j“‘lw~‘?=\' L \._‘;_::f_x"—\.:\"( O I O ]

SO:Na SOsN

Figure 10: Formule développée du rouge Congo

b. Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont desd&aisines organiques, ce qui leur
confére une bonne solubilité dans I'eau. Les li@gsee font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres. Eselle disparaitre dans la teinture de la laine
et de la soie, ces colorants ont bénéficié d’'urairegl’intérét avec I'apparition des fibres
acryliques, sur lesquelles ils permettent des remtrés vives et résistan{és].

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

diazotation entraine le développement immédiatadorant azoiqué§l7].
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d. Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insoluddes I'eau. Cependant, sous I'action
d’un réducteur, le dithionite de sodium ¢@Sz0s), un colorant de cuve donne son
leuco-dérive c’est-a-dire le produit de réductinoalore ou blanc et soluble dans I'eau.
Le leuco-dérivé présente une affinité pour certiitares textiles telles que le coton, le lin, la
laine et la soie. Par oxydation a l'air ou a l'aidein agent oxydant, le colorant initial
insoluble dans I'eau est régénéré au sein dere. fib

Les colorants de cuve appartiennent a la classeigie des anthraquinones et a celle
des indigoides, leurs qualités de résistance notarnran font un des groupes les plus
importants des colorants synthétiqUi#8].Quelques colorants de cuve ont trouvé une place
parmi les pigments de l'industrie des vernis, esora de leur grande stabilité a la lumiere
[19].

e. Les colorants réactifs
Les colorants réactifs contiennent des groupesnobyphores issus essentiellement des
familles azoiques, anthraquinoniques et phtalooyemi Leurs appellation est liée a la
présence d'une fonction chimique réactive, de tyipginiques ou vinylsulfones assurant la
formation d'une liaison covalente forte avec l&éses. Solubles dans I'eau, ils entrent dans la
teinture du coton et éventuellement dans celladaihe et des polyamid§20].

f. Les colorants directs
Ce sont des colorants a caractéres anioniques @R&3Qils sont solubles dans I'eau et
utilisés en solution aqueuse. La solubilité deamsrants dans I'eau est réduite par I'addition
des sels neutres de métaux alcalins (sulfate darmpdhlorure de sodium, etc. Ceux d’entre
eux qui sont les moins stables a la lumiére sahséd a la teinture des tissus de doublures,

des fils de laine, des tapis et pour beaucoupidiesta bon marchi@1].

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

pour donner différents complexes colorés avecxde
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Figure 11: Comportement du colorant direct en présence dessfib

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

température, de diffuser dans les fibres synthéiquuis de s’y fixef17].

4. Méthodes du traitement les effluents textiles

Au cours des différentes étapes de teintures, dastidges plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité agecsurfaces a teindre ou a colorer .Ces
rejets organiques sont toxiques et nécessitent teckenique de dépollution adaptée. Le
traitement des rejets textiles, compte tenu de h&iiérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitenassurant I'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere étapmiste a éliminer la pollution insoluble
par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillatgssablage, déshuilage..) et/ou de traitements
physiques ou physico-chimiques assurant une sépasalide - liquide.

Les techniques de dépollution intervenant le plugr@amment en deuxieme étape dans
les industries textileR2,23]se divisent en trois types: (physique, chimiguei@bgique).

4-1. Méthodes physiques de traitement

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

organiques. Parmi les quatre types de procédésadafiltration et I'osmose inverse sont
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lesplus adaptés a la réduction partielle de laszout des petites molécules organiques, mais
'osmose inverse reste la plus répanfd.

Ces procédés limités dans leurs applications, sé&easdes investissements importants
en capitaux et le retraitement du concentré egujassix fois plus cher que celui de I'effluent

originel [25].

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

L’adsorption est un procédé d'élimination des paiis organiques ou minéraux
présents dans des effluents aussi bien liquidegggmeux. Plusieurs modeéles théoriques ont
été élaborés pour décrire les mécanismes de cesiple@es.

Par ce procédé, le polluant est transféré de lagfaide vers la surface du solide.
Méme avec le charbon actif considéré comme l'adsurlbe plus efficace, ce mode de
traitement reste trés limité pour I'élimination tus les colorants. Seuls les cationiques,

colorant a mordant, dispersés ou dits de cuveaetifeé sont €liminés par cette technideé].
4-2. Méthodes physico- chimiques de traitement désxtiles

Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entetmls les processus
physicochimiques par lesquels des particules azles ou des solides en fine suspension
sont transformés par des floculants chimiques g®eces plus visibles et séparables (les
flocs). Les flocs formés sont ensuite séparés paamtation et filtration puis évacués. Les
coagulants inorganiques tels que l'alun donnentrdesltats les plus satisfaisants pour la
décoloration des effluents textiles contenant d@erants dispersés, de cuve et au soufre,
mais sont totalement inefficaces pour les coloragetifs, azoiques, acides et basiques
[22,27] Par ailleurs, la coagulation - floculation ne fpétre utilisée pour les colorants
fortement solubles dans I'eau. D'importantes qtéstie boue sont formées avec ce procédé :
leur régénération ou réutilisation reste la segkue mais demande des investissements

supplémentaires.

4-3. Méthodes chimiques de traitement des textiles
Dans la littérature, les techniques d'oxydatiomrmitiie sont généralement appliquées
pour le traitement des composés organiques danggm@sents en faibles concentrations,

enprétraitement avant des procédés biologiquedrailement d'eaux usées chargées de
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constituants résistant aux méthodes de biodégoedati en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatiqué28.

Les deux réactifs les plus souvent énumérés potypeede traitement sont,B€t le
Chlore. Le peroxyde d'hydrogeéne est un oxydantdosion application pour le traitement des
polluants organiques et inorganiques sont bienlistft8]. Mais 'oxydation seule par 292
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes exmmations en colorant.On peuttraiter les
colorants azoiques par I'hypochlorite de sodiumsmaiéme si la molécule initiale est
détruite, les halogenes sont susceptibles de fodasrtrihalométhanes cancérigenes pour

’lhomme avec les sous-produits de dégradd@dn

4-4. Méthodes biologiques de traitement
Par épuration biologique des eaux, on entend lardposition des polluants organiques
dans I'eau par les microorganismes. Les procedsdsdifues se partagent en deux catégories

. les traitements aérobies en présence d'oxygea@aétobies sans oxygene.

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

est recyclée et le surplus est évacué aprés peessagentrifugation.

b) Traitement anaérobie

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

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

coloration par les procédés biologiqU2s].

5. Les colorants et I'environnement
5-1. Pollution engendrée par les colorants

L’augmentation de la couleur rend l'eau improprex ausages domestiques ou
industriels, ceci limite la croissance des plamigsatiques, et entraine des effets nuisibles sur
le pouvoir d’auto-épuration, provoquant indirecteindes préjudices pour la pisciculture.
Cependant, lescolorations plus ou moins intensesedax, font apparaitre la pollution plus

importante qu’elle ne I'est en réaljt&0].

5-2. Elimination des colorants textiles par les Arides

Des volumes trés importants d’effluents aqueux réslosont déchargés dans la
naturepar plusieurs secteurs industriels, tels :gietile, cuir, lessive, papier, caoutchouc,
plastique et peintures, ef81]. Le versement de ces eaux colorées directementaaagure
sans traitement cause des dégats séveres serdguatique ainsi que sur les humains car les
colorants sont dans leurs majorités toxiques et libgrent des amines aromatiques
canceérigene§32- 34]. Donc pour le traitement des effluents, plusieurshodes physiques,
chimiques et biologiques ont été utilisées. Cepenhdaes méthodes sont tres onéreuses et
présentent certains inconvénients comme le couédle I'opération.

Pour cela, plusieurs recherches se sont alorstéegwers des procédés de traitement de
faible colt utilisant les matériaux et des déchgricoles comme adsorbants. L'utilisation de
ces adsorbants offre des avantages considérableapgpemrt aux méthodes traditionnelles du
point de vue de l'environnemeffi35-41]. Plusieurs argiles ont été donc testées pour
I'adsorption des colorants :

- Les sépiolites

Ozcan et col. (2006) ont réalisé une étude cinétig thermodynamique sur
'adsorption d’'un colorant acide (Bleu 193) danse wsolution aqueuse par une sépiolite
naturelle [33], et par une sépiolite modifiee par un sel d’ammoniid#]. Les mémes
chercheurs (2004) ont étudié dans un autre trakadlsorption des colorants acides par la

sépiolite naturell§43].
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- Les zéolites

Armagan et col. (2003) ont étudié I'adsorption @éoants réactifs par des zéolites
naturelles et modifiéeRl4]. De leurs parts, Armagan et col. (2004) ont étadsi équilibres
d’adsorption de colorants réactifs sur des zéo[#&$Dans une autre étude, Benkli et col.
(2005) ont préparé une zeolite modifiee par un @ganique pour l'appliquer dans
'adsorption de colorants réactif46]. Dans un autre travail, Wang et col. (2006) oilisét
une zéolite MCM-22 pour I'adsorption d’'un colordmatsique en solution aqueJdé].
- Les montmorillonites

Wang et col. (2004) ont eétudié l'adsorption de cahds basiques sur la
montmorillonite naturell¢48]. De son coté, Wibulswas (2004) a étudié I'adsorptiarbleu
de méthyléne sur une montmorillonite modifiée parsal d’ammoniuni49]. Dans une autre
étude, Polubesova et col. (2004) ont étudié I'gusam de [Ializarinate par une

montmorillonite sodiquébO].

- Les smectites

Ogawa et col. (1996) ont étudié I'adsorption d'whocant cyanine cationique par une
smectite [33]. De leurs parts, Czimerova et cadO@) ont étudié I'adsorption du bleu de
méthyléne sur une smecfi@].Autres chercheurs ont montré que I'adsorption dulevi
cristallisé et du vert de malachite sur la Kaodirést plus importante avec I'augmentation de
la température. Par contre I'adsorption du bleuMighylene sur Tlillite est pratiquement
indépendante de la températ({58].

Dans un autre travail, Bikov et col. ont montréeqle bleu du méthyléne
s’adsorbemieux que le "rouge Congo" sur des artlleaine. lls ont montré que I'adsorption
des deuxcolorants augmente selon de type de Bangilisée : kaolinite, terre décolorante ou
bentonit¢53].

- Les bentonites

Ozcan et al. (2004, 2005, 2006) ont étudié l'adsmmpd’'un colorant acide (Bleu
193)dans une solution aqueuse par une bentonitdiésptl], et par des bentonites
modifiéesorganiquement par intercalation des seé#nmionium [47]. De leurs cotés,
Baskaralingam etcol. (2006) ont étudié I'adsorptden colorants acides sur des bentonites
modifiées par dessels d’ammoni(i32].

Dans un autre travail, Hu et col. (2006) ont étutlasorption d'un colorant

basique(rouge) sur une bentonite naturgld. De leurs cotés, Al-Asheh et col. (2003) ont
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etudiél’adsorption du bleu de méthylene dans uhéisn aqueuse par une bentonite naturelle
etune bentonite active a I'acide f¢Bt].

Dans d'autres études, Obretenov et col. ont étliddsorption du jaune chromé,
bleuchromé et le rouge chromé sur des bentoniteéwvéas par des acides forts a
différentestempératures. lls ont montré que la tatpre optimale de l'activation est de
150°C pouravoir les meilleurs rendements d’adsomptDe son coté, Kacha a montré que
'adsorptiondes colorants suivants : vert Nylomijeyne Supranol et rouge Foron sur la
bentonite deMaghnia est favorisée dans un miligledg5].

Dans un autre travail, Zouighir a montré que la ttweite de Maghnia peut
éliminerefficacement quelques couleurs comme (ie d® B.T.N.U, le violet Cibacete et le
rosesulfacide) des eaux résiduaires issues dendude teinture de l'unité SOITEX de
Boufari35]. D’autres chercheurs ont montré que l'adsorptiomléu de méthylene diminue
avecl’augmentation de valence du cation d’échamrga dhontmorillonitg57].

Dans une autre étude, Rahal et col. ont mesuré@pacité d’adsorption de la bentonite
deMaghnia pour certains colorants : le bleu de whétie (49,8 mg/g), I'Ecarlate
Solophynil(4,8 mg/g), le jaune Kayarus (39,6 mgfgle bleu Astrazon (39,6 mg/[p7].Dans
l'industrie textile, les colorants acides et rdaciont les plus utilisés. Ces types decolorants
sont des composés anioniques (chargés négativertreatyolubles dans l'eau et quipossedent
des groupements réactifs capables de former desorim covalentes avec les
fibrestextile$58].

DO au fait que les colorants anioniques sont clwargégativement, la surface des
argilesnaturelles doit étre modifiée par un sudactcationique pour avoir une bonne
adsorption deces colorants.Par un simple échanigm,dles cations inorganiques dans
'espace interfeuillet de labentonite pourraiente échangés par le cation du surfactant
organique.L'introduction du cation organique chamgesurface de l'argile et lui donne
uncaractére hydrophobe et organophille. En consweguela capacité d'adsorption de
I'argilemodifiée augmente considérablement, cepgrimet son utilisation dans I'adsorption
descolorants réactifd2, 59, 60].
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Chapitre 3. L’adsorption

1. Introduction

L’adsorption est le phénoméne qui consiste en liamdation d’'une substance a
l'interface entre deux phases, a l'origine des dsrd’attraction intermoléculaires, et de
l'intensité variée, qui sont responsables de laésim des phases condensées, liquides ou
solides, les molécules ainsi adsorbées constitizaisorbat.

Tout atome ou molécules qui s’approche d’'une sarfgbit une attraction dont la
force dépend entre autre de la taille des porekeuts géométries, du nombre et de la nature
des sites actifs a leurs surfaces, peut conduila #ormation d'une liaison par deux
possibilités : par adsorption, qui est un phénom@émesolume. Tous les solides agissants
comme adsorbants sont caractérisés par une stuwiagroporeuse qui leur confére une tres
grande surface active par unité de masse. Leslmtdgsrutilisés dans la pratique sont, soit de
nature organique (végétal ou animal), soit de eatunérale ; ils sont employés tels quels ou
apres un traitement d’activation ayant pour buugdiraenter la porosité. Les adsorbants les
plus utilisés dans les applications de traitemelets eaux sont les suivants : argile, charbon

actif, gel de silice, alumine et tamis moléculaée3

2. Types d'adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrisgparticules adsorbées, on distingue
deux types d'adsorption: physisorption et chimisorp
2-1. La physisorption

Dans ce type d'adsorption, les forces entre legeutds gaz et solide sont sous forme
du type deVAN DER WAALS, outre que les liaisons hydrogene sont de natursighg et
elles interviennent avec tout type de solide end&culed63-71).
2-2. La chimisorption

Dans laquelle le gaz et le substrat forment satlidésons covalentes soit des liaisons
ioniques et construisent une nouvelle forme chimiga surfacg63]. Les dissymétries des
atomes de la surface du solide provoquent la pbyation: cette dissymétrie se produit a la
face interne de la surface ou les atomes sontdiés autres du solide; elle se produit
eégalement a la face externe ou les atomes sordrdact du gaz ou du liquide. Les atomes de
surface vont attirer des molécules du gaz ou ddgaules du liquide pour compenser ce
manque d'interaction et minimiser leur énergiechiisorption pourra avoir lieu sur certains

sites privilégies de la surface(les sites de chimpison), lorsque la température augmente
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[61]. En effet, la réaction chimique est bonne (d'uégtable réaction), elle pourra cependant
se faire uniquement si toutes les conditions sambrables. Par exemple, l'adsorbant du
nickel(Ni) qui adsorbe I'hydrogéne moléculaire duydrogéne moléculaire, on a d'abord une
physisorption de la molécule H2 a la surface dideoPuis, si chaque atome d'hydrogéne se
trouve nettement en face d'un atome de Nickeljd@dn H-H pourra se briser alors la
formation de deux liaisons sous forme de NEH].

L'adsorption se définit, de temps en temps, comanindance qu'ont les solides a
serecouvrir d'une couche de molécules du liqguiddwgaz avec laquelle ils sont en contact.
Vuque les forces d'attraction mises en jeu sormilus souvent faibles, les phénomenes de
surfacesont en générale réversibles (il se formenrant de véritables liaisons chimiques). Il
fautdistinguer I'adsorption comme phénomeéne sugelfde I'adsorption ou l'attraction a
lieuentre les molécules du corps absorbé et I'ebleene la phase a l'intérieur de laquelle

lasubstance se dilue (phénomeéne de profondiézi.)

3. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption dépend de linteractids@bant-adsorbat et de la condition
du systeme. Deux éléments essentiels d’évaluatiom pne unité d’'opération de processus
sont : le mécanisme, et le taux de rétention dodétiermine le temps de séjour exigé pour
accomplir la réaction d’adsorption.

Pour I'étude de la cinétique d’adsorption de I'abdab, on détermine la capacité de
fixation g en fonction du temps, qui peut étre énumeérée dr pdet I'analyse cinétique.
L’équilibre de fixation est pratiguement atteintré@gp un certain temps de contact adsorbant-
adsorbat. La constante de vitesse est déduitdiaghes modeles mathématiq(iez).

*Pour une adsorption de premier ordre, la constdateitesse d’adsorption,Kest donnée par

la relation suivante :

Iog(qe - qt)/qe =~ Kv [t/2'3 (1)

* Pour le pseudo second ordre, la constante desétest donnée par la relation suivante :

L:LH:];_'_L
qt 2 qe (2)

Avec :
Q : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbantcuildre (mg/qg)

Q: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant tennps t (mg/g)
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K, : constante de vitesse d’adsorption pour le preotigre (mint)
K’ : constante de vitesse d’adsorptionmde pseudo deuxiéme ordrée.(gin/mg)

t : temps de contact (mifi

4. Thermodynamique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est toujours suivi paprotessus thermigu@3], qui
peut étre exothermique ou endothermique ; dontdaume de la chaleur d’adsorptiafl est
le principal critere qui permet de différenciercl@misorption de la physisorption. La chaleur
d’adsorption est donnée par la relation de Van ff’ho

AS AH
logk, ==2-223
gK. =5 RT()

Avec . J& C&J (Co— C)
K¢: Constante d’équilibre
AH : ’'Enthalpie (cal/mole),
AS : variation de I'Entropie (cal/mole
Co: concentration initiale de I'adsorbat
C.: concentration a I'équilibre de I'adsorbat

T . température absolue (K).

5. Modélisation de l'adsorption
a) Modéele de Freundlich
Il s’agit d’'une équation qui est souvent employé@adgila représentation pratique de

I'équilibre d’adsorption entre le soluté et la suwé d’un adsorbafit4]. Elle se présente sous

0.= K¢ XCE%

la forme (4)

La linéarisation par changement d’échelle de lati@mh de Freundlich conduit a I'équation
suivante :

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

(5)

Il s’agit de I'équation d’'une droite de pente l{frd®rdonnée a I'origine log K
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L’extrapolation de cette équation pour C 5, @ condition que £= Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la cagagitime d’adsorption (g) dans le domaine
de concentration étudié.
b) Modeéle de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé. lllesdé sur les hypotheses suivantes :
- 'espéce adsorbée est située sur un site bieni diéfI'adsorbant (adsorption localisée).
- chaque site n’est susceptible de fixer gu'undesespece adsorbEA4].
- I'énergie d’adsorption de tous les sites est tidele et indépendante de la présence des
espéeces adsorbées sur les sites voisins (surfacegene et pas d’'interactions entre espéeces
adsorbées).

Il est applicable a l'adsorption monomoléculaire sloluté (S) a la surface de

'adsorbant (A) a I'équilibre.

K [T,
1+K [T,

(6)

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

liquide :

qezqm[K[Ce

(7)
Dans le cas d’'une forte quantité de soluté adsptbderme (K.Q devient largement
supérieur a 1. Cela implique quetend vers g.

Par ailleurs, la linéarisation de la fonction deusgtion par passage aux inverses donne :

1_ 1 (i}i
qe quK C:E qm (8)

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

1/gm, ce qui permet de déterminer deux parametres tildégude la relation : g et K.
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Partie expérimentale

Ce présent chapitre est consacré a la descriptiorfetisemble des expériences

effectuées.

1. Synthése du sel de diphosphonium

1.1. Les réactifs utilisés pour la synthése
1) 4-4’- bis(chloromethyl)-1-1'biphenyl (&H1.Cly)
Point de fusion : 126°C; Masse molaire : 251,15aj¢m
2) triphenylphosphine (fgH1sP), Point de fusion : 79 a 81°C; Masse molaire2,28g/mole
3) 1,4-dioxane (gHsO,), P.f : 100-102°C; d= 1,034 g/ml; Masse molaié8;11 g/mole

1.2. Mode opératoire général
La procédure générale pour la synthése des ditessis de diphosphonium consiste
a réagir sous reflux le bis-(chlorométhyle) bipHeawec tri-phenyl phosphine dans le dioxane
comme solvant avec un rapport molaire égal a Ispetivement. Dans les conditions de
chauffage classique, le mélange est chauffé soiatiag a une température de 120°C

pendant 6h.

1.3. Technique d’analyse du sel organique

-RMN *H et °C

Les spectres de RMMH et**C ont été enregistrés a I'aide d’un appareil BrukBiX
250. Les échantillons ont été analysés dans leafblone deutéré (CD@) ou I'eau deutérée
(D20O) avec comme référence interne le tétraméthyksi@Ms). Les déplacements chimiques

sont donnés en (ppm).

- IRTF
Les spectres d’absorption infrarouge ont été estgd sur un spectrophotometre
Perkin-Elmer Spectrum one équipé d'un accessoir®k.Alles bandes d’absorption sont

exprimées en (cih).




Partie Expérimentale

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

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

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

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

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

PAF: perte au feu a 900 °C.

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

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

consiste, non seulement, a la débarrasser de tlmstggases cristallines (quartz, feldspath,
calcite, ... ), mais aussi a remplacer tous lesmsittchangeables de natures diverses par des
cations de sodium tous identiques, dont le procdé&dgurification a consisté un broyage des
particules de la bentonite a un diamétre 10 pmyignsine dispersion d’'une masse donnée de
I'échantillon de bentonite brute naturelle danscartain volume d’'une solution tampon au
citrate de sodium afin de dissoudre le fer (oxyglé)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 paOk permettant une réduction de la matiere
organique ; La bentonite ainsi obtenue est mis $oume sodique par échange d’ions, par
contact répétés avec une solution NaCl (0.5 M).iAimsfraction granulométriques de cette
bentonite dont la taille des particules est infineea 2 um est séparée par sédimentation,

correspondant a la montmorillonite homo-ioniquelicae.
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- Diffraction des rayons X (DRX)
Les diffractogrammes des bentonites précurseurgdbie naturelle et bentonite-Na)

sont présentés sur la figure suivante :

e T

I‘xv/ Jt ﬂ

S
E_uﬁqwﬁmw T A _m,J U’d\h“ (1)

—  XRDlinz intensity

e
Y
L
oo
=
T

Figure 12 : Diffractogramme de la bentonite avant et aprédipation

(1) bentonite naturelle, (2) bentonite sodique

Les diffractogrammes des bentonites confirmentegéeint une bonne purification de

la bentonite avec:

» une disparition de certaines raies caractéristigi@ssphases cristallines sous forme

d’'impuretés, particulierement celle du quartz staéb= 26,8°
» une intensification de certaines raies localisé2&=5,7 et 29°

» apparition de nouvelles raies masquées initialerpantle quartz surtout ver92

15°et17°.

Nous remarquons aussi que la distance réticulastgoaune baisse (elle passe de 14.5

A dans la bentonite naturelle & 13.2 A dans ladméte purifiée). Cette baisse est due au

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

&
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2.3. Modification des bentonites
Pour la modification des bentonites par le phosphonle protocole suivant a été
adapte :

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

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

» La quantité nécessaire de sel de phosphonium gsireasla stoechiométrie
surfactant/argile égale a 2 CEC est ajoutée. Lauwwale CEC de notre bentonite est égale a
91 meq/100 g.

» On laisse le mélange pendant 24 h & températureaatab

> Aprés l'opération de pontage, les bentonites sécupérées par filtration sous vide,

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

» Aprés lavage, la bentonite est séchée a 60 °C peritfaheures et puis elle est

broyée.

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

caractériser les bentonites modifiées.

X (DRX) :

Pour la détermination de la composition chimiquenetéralogique, les analyses par
fluorescence des rayons X ont été effectuées grage diffractométre de marque PHILIPS
PW 3710.

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

exprimées en (ci).
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3. Adsorption de colorant

3. 1. Colorant textile utilisé
Le colorant textile utilisé dans ce travail a évéirhis par le complexe de Textile
(SOITEX) de Tlemcen.
Les colorants utilisés sont :
- Rouge BEMACIDE (E.T.L)
- Bleu BEMACIDE (E.T.L)
- Jaune BEMACIDE (E.T.L)

3.2. Reéalisation d’adsorption
Pour réalisé les différentes expériences d’adsmrpdies colorants sur les bentonites,
nous avons préparé une solution mére de concemtraie 50 mg/l (ppm) pour chaque

colorants.

a- principe :

Le colorant est un composé anionique (chargé négaént), trés soluble dans I'eau et
qui posséde des groupements réactifs capablesroerfales liaisons covalentes avec les
fibres textiles[75]. DO au fait que le colorant anionique est chargéatiégment, la surface
des argiles naturelles doit étre modifiée par uriastant cationique pour avoir une bonne
adsorption de ce colorant.

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

L'introduction du cation organique change la swfale I'argile et lui donne un
caractére hydrophobe et organophille. En conségudaccapacité d'adsorption de l'argile
modifiée augmente considérablement, ce qui permetuilisation dans I'adsorption des
colorants réactif§76, 77, 78]

b- La cinétique d’adsorption :
Cette étude a été menée de maniere a détermingudesités fixées de colorant sur la

bentonite-Na en fonction du temps de contact entre l'argilelest solutions contenant

I'adsorbat choisi et de déterminer le temps d’élorel
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3.3. Dosage des solutions

Les solutions meéres des trois colorants (1000 mg#it)été préparées par dissolution
de 0.01g de colorant dans 200 ml d’eau distillé&s $olutions filles devant servir a I'analyse,
ont été obtenues par des dilutions successivesu’aisq concentrations deésirées. Les
expeériences sont réalisées dans des Erlens dé¢ &Qune température ambiante. Une masse
de 0.2g de la bentonite et ajoutée a la solutiorier@nt le colorant (100 mg/L) et de volume
20 ml. Les mélanges obtenus, sont agitée avecitess& de 700 tour/min.

Ces expériences sont realisées avec des interdallesmps allant de 30 min jusqu'a 2
heures, a la fin de chaque intervalle les phasggidié et solide sont séparées par
centrifugation pendant 05 min a 3000 tour/min. kekitions obtenues sont analysées par
spectrométrie UV-Visible.

La spectrophotométrie d’adsorption dans le visdalel'ultraviolet est une technique
d’analyse tres utilisé pour les substances mingrateorganiques. Le spectrophotometre
mesure I'absorbance (reliée a la quantité de lweragisorbée) 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 |'efést 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 ) vergtat énergétique plus élevé (état excité).le

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

- Appareillage :
Le spectrophotométre d’adsorption est en génératitaé de :
» une source lumineuse ;
» un 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 contréle de I'appareil.

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

210), mono faisceau a lecture digital avec unaileefin quartz de 1cm de trajet optique.
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|. Synthese du sel de diphosphonium

1. Introduction

Les sels de phosphonium sont des produits orgasique peuvent étre utilisés avec
succes comme précurseurs des réactifs de Wittig l#snsynthéses organiques, comme des
catalyseurs trés stables thermiquement dans letiés chimiques, comme réactifs ou
comme liquides ioniques. Ces sels de phosphoneument étre obtenus par quaternisation
d'une phosphine avec un halogéne organige

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

nous nous sommes intéresseés a la synthese d’on ctisel de diphosphonium.

2. Mode opératoire
Chlorure de ([1,1'-biphenyl]-4,4’diylbis(methylenb)s(triphenylphosphoniunip. HPhBM]

On mélange (5.24 g; 20 mmol.) de triphenyl phosphamec (2.51 g; 10 mmol.) de
bis(chloromethyl) biphenyl dans un reflux de dioai®0 ml) pendant 6 heures sous une
température de 120°C. Un précipité de sel se faanwhaud et apres refroidissement, la
solution est filtrée sous vide et le solide esélavec I'éther sec (100 ml). Enfin, le solide est

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

3. Schémas des réactions
La figure 13 indique la réaction de synthése du del ([1,1-biphenyl]-
4,4'diylbis(methylene))bis(triphenylphosphonium) .

/N

a

&
cl \ \_/,F /PPh;
HhC eyt 2PPhy . e tH.
Y &/
El PP
w®

Figure 13:la réaction de synthese du sel de ([1,1’-biphenyl]-

4,4'diylbis(methylene))bis(triphenylphosphonium)
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4. Caractérisations du produit de synthése

([1,1’-biphenyl]-4,4’diylbis(methylene))bis(triphgiphosphonium)

EFPhy
H:cc’.j: Masse molaire : 704.28 g.mo{CsoHa2PCly)

Aspect: poudre blanche, Rendement : 89 %
PhyF

RMN H:

0

RMN H (CDCE): 8u(ppm): 7,82-7,65 (30H, m); 7,29 (4H, s); 4,63 (4H) = 14,9 Hz).

RMN 3C:

T T T T T
100 80 60 40 20

T 1 T T
180 160 140 120

Ppm

RMN 3C (CDC): 3c(ppm): 34 (2C); 118 (6C); 128 (22C); 129 (2C); 1@4C).

)



Pratique 1. Synthese de diphosphonium

FT-IR:

ooooo

ccccc

FTIR: v(cm'): 748 (C—H): 1016 (C—-P); 1112 (GH 1439 (C=arm); 1632 (C-C): 2951

(C-H).

)
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II. Préparations de la bentonite intercalée

1. Prélévement et préparation de I'échantillon

Pour tenir compte de la représentabilité de I'éthan, la quantité prélevée est de
quelques kilogrammes provenant de quatre point8rdiits de la carriere Roussel (Hammam
Boughrara). Les échantillons prélevés ont subi reé@pant les opérations de concassage,
broyage et tamisage par voie seche en vue d’obigriiaction inférieure a 74 um, tranche
granulométrique retenue pour les tests de traitereénd’analyses. Les analyses et le
traitement ont été réalisés sur un échantillon asite homogénéisé constitué de tous ces

échantillons prélevés de la carriére de Roussel.

2. Caractérisation par (DRX) de I'échantillon prépaé

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 kufigure 14.

fggg v T T T T T T T T T T T
1800 d=3.35(Q)
1700 +
1600 -
1600
1400 -
1300
1200 -
1100 A
1000 o
900 A
800
700 A
600 —
500 A
400 —
300 4
200 —
100 +
0 + } t o t } 1 } t } t { ¥
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20(%)

Figure 14: Spectre de diffraction des rayons X des phaskstontonite brute

Intensité
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=3, 19(M}

M)

d=2.58(M}
4=2.27(C)

d=1,37(Q)
1.28(Q)

d=1.81(Q)
1.78(0)

d=1.
d=1.49(M)

d=1.69(1}
d=1.88(Q)

d

- Traitement du spectre et identification des mingux argileux

Aprés diffraction, on obtient un spectre d’énedyidfaisceau diffracté en fonction de I'angle
de diffraction 2. Dans ce spectre, on peut convertir les valewslaines 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 réticulairesng mesurées, peuvent selon leurs valeurs étre @thsba
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 diffractogramahen échantillon de bentonite brute, montre
la présence du pic relatif & la montmorillonite, pamticulier & (d= 4,47 A, @& 19,84°), et des
impuretés cristallines (quartz). Cela nous perngehous assurer de l'identité du produit brut
comme étant de la bentonite. Par contre les pids 2,58 A, B= 34,65°) et & (d= 1,69 A 92
54,08°) sont attribués a la présence de lillitert@ins pics ont été identifies comme impuretés.
On note la présence du Quartz a (d= 3,356% 26,53°) et a (d= 4,23 A2 20,89°) comme
impureté majeure dans la bentonite brute. La ealcifd= 2,99 A, @ 29,97°) et (d= 2,27 A,
20= 39,58°) existe en trés faible quantité sur 'étiian. Les réflexions a (d= 4,02 A02
22,10°) et & (d= 2,89 A 82 30,92°) sur le spectre prouvent la présence idenite.

Le tableau 2 montre les angles de diffraction et les distarinés réticulaires des

différentes phases minéralogiques présentes ddrentanite brute.

Tableau 2: Angles de diffraction et distances inter réticidaides phases argileuses et des
impuretés de la bentonite brute.

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

i ' 2591 162,07 3,44 | 1,49 005 060
argrieuses 27,88 3,19 114

lllite 34,65 | 54,08 2,58 1,69 100 133

20,89 | 45,851 4,23 | 1,97 | 320, 221 201

Quartz 26,53 | 63,97 3,35 | 1,45 101 113

36,55168,34] 2,45 | 1,37 117 203

Impuretés 40,34 | 73,67 2,23 1,28 111 104

Dolomite 22,101 59,97 4,02| 1,54 101 211
30,92 2,89 104

Calcite 29,97 39,54 2,99 2,2Y 104 113, 1119
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L’identification de notre bentonite a été faite mamparaison avec 5 minéraux de
référence de type montmorillonite donnés dans et ci-dessous, selon la méthode de
«HANAWALT» [80].

Tableau 3:Formule chimique et distances inter réticulaires ménéraux de références

Type de Montmorillonite Formule chimique Distancésculaires
Mont. 14 A Na 3(Al,Mg) 2Si;01(OH), xH,O 13,6 ;4,47 ;3,34 ; 3,23
Mont. 15 A Cao(Al,MQ) 2Si;01¢(OH), xH,0O 15,0 ;5,01 ;4,50 ; 3,02
Mont. 15 A Na 3(Al,MQ) 2Si,01(OH), xH,0O 13,6 ;4,46 ;3,13 ; 2,56
Mont. 18 A Na 3(Al,MQ) 2Si;01(OH), xH,0O 17,6 ;9,00 : 4,49 ; 1,50
Mont. 21 A Na 3(Al,MQ) »Si,01(OH), xH,O 21,5;4,45;3,15; 2,56

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

montmorillonite sodique de formule : NgAl,Mg) 2 SisO10(OH), xH-0.

3. Préparation des bentonites pontées

Les complexes organo-bentonites peuvent étre @gEanivant un certain nombre de
voies, mais un traitement organique de surfacenésgessaire pour assurer la compatibilité
entre la molécule organique hydrophobe et la batetdrydrophile. Le traitement organique
convertit typiguement 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 atilmour la modification des
bentonites est I'’échange ionique (cationique) ades sels organiques. Ces bentonites
organophiles sont disponibles dans le commerce glus@eurs variétés de fonctionnalisation.

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

Tout au long de cette étude reviendront un cemaimbre d’expressions telles que
bentonites modifiées, intercalées, pontées, inséogeexpansees. Ces termes désigneront
toujours des bentonites mises en contact avec if&&gemtes 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 mentiodaés la littérature pour I'échange
cationique des bentonites avec les surfac{@&its83] Dans les travaux de Le Plugg®], il a
vérifié l'influence des parametres qui conditionnén procédé d’échange cationique d’'une
montmorillonite sodique avec des ions octadécyl amom et a montré que :

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

» Une guantité d’amine introduite égale a deux faisdleur de la capacité d'échange
cationique est nécessaire pour compléter la 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 meélange eau/éthélolinent les ions
alkylammonium physisorbés sur les feuillets de beite.

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

- prise d’essai de bentonite sodifiée : 100 g/Incemtration du tensioactif : 2.1

- temps d’agitation : 24 heures, température : antbi

- Séparation solide—liquide : filtration sous vitecentrifugation.

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

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

» La quantité nécessaire de sel de diphosphonium agsure la stoechiométrie
surfactant/argile égale a 2 CEC est ajoutée. Lawale CEC de notre bentonite est
égale a 91 meg/100 g. On laisse le mélange pe@damt température ambiante.

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

» Aprés lavage, la bentonite est séchée a 60 °C peritfaheures et puis elle est

broyée.
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3. Caractérisation du complexe Organo-bentonite
La diffraction des rayons X (DRX) et la spectroseomfra-rouge (IR) ont été

utilisées pour caractériser les bentonites modifiée
3.1. Diffraction des rayons (D-RX)

Le diffractogramme DRX de la bentonite modifiéerpet de suivre I'évolution de la
distance interfoliaire. La bentonite-Nprésente une distance interfoliairgod 13.2 A) qui

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

T 18.16 A
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Figure 15: DRX des bentonites avant et apres modification
1) bentonite; (2) p.HPhBM—-bentonite

Le succes de lintercalation est principalemenifiegoar la mesure de I'augmentation
de la distance réticulaireg. L'intercalation obtenue par I'intercalation debkentonite par le
p-HPhBM est importante, la distance réticulairespasle 13,2 A @ = 6,07°) dans la
bentonite sodique & 18,16 A9(2 4,86°) dans le p.HPhBM-bentonite.

3.2. Caractérisation par Infrarouge :
» La bentonite

La figure 16 présente le spectre infrarouge de la bentonitdi@u On remarque la

présence des bandes d’absorption de la phaseuseidt des impuretés cristallines.
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Figure 16: Spectre IRTF de la bentonite sodique

L'examen de ce spectre fait apparaitre des ban@ésatption présentées dans le
tableau 4

Tableau 4: Les fréquences de vibrations IR des liaisons teidonite brute.

v (cm™): OH | v (cm): Si-O |v (em®): Si-O-AY" | v (emi?): 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-®4-ND—H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations sitnésites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
gu’un grand nombre de groupements OH.

- Liaisons O-H

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

La bande située dans l'intervalle 3200-3800"cavec des pics intenses & 3620-3640
cm?, est trés caractéristique des montmorillonitesreER620-3640 cih, le pic correspond
aux vibrations d'allongement de la liaison des gemuents O—H de la couche octaédrique
coordonnés soit & un atome d'aluminium et un atdenmagnésium (3640 cthsoit & deux
atomes d'aluminium (3620 ¢th Dans le cas de notre échantillon, ce pic appphaidt aux
environs de 3626 cmet révéle ainsi la présence du magnésium dangruatiwe des
bentonites analysées. Les pics & 2901 et 2988, arorresponds aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d'eau.
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- Liaisons Si—-O

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

- Liaisons Si-O-M"

La notation M" désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en posiictaédrique. Les
bandes de vibration de ces liaisons apparaissestlitgtervalle 400-550 cth[84].
- Liaisons MY'—=OH (M¥' = Al, Mg, et Fe)

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

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 atigldula présence du quartz.

La bande caractéristique de la silice libre crilsié (quartz) se situe a 1010 tneette
bande est difficilement mise en évidence, puisdpi’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 remarquedggnce d’'un faible pic de vibration a 1394

cm’ caractérisant la calcite (Cag)O
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» La bentonite modifiée
Le spectre IRTF de la bentonite modifiée par ledgghosphonium.

200

150

T % (unité arb.)

100

T T T T T T T T T T T T T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm-1

Figure 17: Spectre IRTF de la p.HPhBM-bentonite

> Les spectres montrent deux bandes d’absorptioéesitantre 32003800 cnet entre
1600-1700 cri. La bande & 1634 chrest attribuée aux vibrations de valence du gro@mem
OH de I'eau de constitution plus les vibrationdidison 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 10001100 etrcentrée vers 1020 encorrespond aux
vibrations de valence de la liaison Si—O. Danselatdnite non modifiée elle est située a 1027
cm™.

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

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

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

vibrations de valence et de déformation des diffisrgroupements de ces molécules.
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I11. Adsorption des colorants textiles

1. Introduction
Dans cette partie de travail, nous nous sommes intéressés a I’adsorption de colorant

rouge, bleu et jaune Bemacide (E.T.L) par la bentonite sodique et par la bentonite modifiée.
Avant d’entamer I’étude cinétique de colorant, on a d’abord déterminé (Ama) pour

laquelle I’adsorbance est maximale et on a vérifié la validité de la loi de Beer-Lamber pour le

domaine de concentration étudié.

2. Détermination de Amax
Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution a partir de

solutionmeres de colorant a 1000 mg/L. Nous avons choisi 1a concentration de 50mg/L.

07800 o

Figure 17: Détermination de Amax(rouge)  Figure 18: Détermination de Amax(bleu)

osce —

o280

Figure 19: Détermination de Ay (jaune)

D’apres les résultats donnés par notre spectrophotometre, la longueur d’onde maximale

de colorant rouge est (Amax= 500 nm), bleu (Amax= 609 Nm) et jaune (A= 443.5 nm).

&
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Sur la base de cette résultat, nous avons procédé a I'établissement de la courbe

d'éalonnage pour le colorant utilisé afin de déterminer le domaine de concentration pour les

quelslaloi de Beer-Lambert est respectée (obtention d'une droite).

3. Vé&ification dealoi de Beer-Lambert

Pour effectuer I’étalonnage nous avons préparé par dilution des solutions de

concentration croissante a partir d’une solution mere de concentration 2000mg/I.

Tableau 5: Etalonnage de rouge, bleu et jaune Bemacide (E.T.L).

C (mg/L) 30 50 70 100
Ab. rouge 0.5214 0.9740 1.0947 1.547
Ab. bleu 0.4524 0.609 0.9597 1.323
Ab. jaune 0.7381 0.990 1.602 2.1369

La courbe d’étalonnage : A=0.1134C ; R°=0.997

16 A=0.1134C -

1,4 ~

absorbance
\

o
3
1

0,6 4

0,4

T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
C(mg/L)

Figure 20: Courbe d’étalonnage de rouge

La courbe d’étalonnage : A=0.03007C ; R*=0.992

A=0.03007C

absorbance

T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
C(mg/L)

Figure 21: Courbe d’étalonnage de bleu
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La courbe d’étalonnage : A=0.0633C ; R°=0.9905

absorbance

P
ES
1

T T T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100 110

C(mg/L)

Figure 22: Courbe d’étalonnage de jaune

4. Adsorption de colorant par la bentonite sodique et modifiée

4-1. Cinétiques d’adsorption de colorant :

Le temps de contact est nécessaire pour établir I’adsorption entre le colorant et la

bentonite sodique et modifiée.

Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption de rouge, bleu et jaune Bemacide

(E.T.L) de concentration initiale de 50 mg/L en contact avec une masse de 0.2g de bentonite

(sodique et modifiée).
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Figure 23: Cinétique d’adsorption de colorant rouge sur la bentonite sodique et modifiée

=



Partie 3.Résultat et Discussions

R(%)

100

90

80 —

70 o

60 —

50

B.Sodique
B.intercalé
- e —.—77*****’.’77777777.'%”""'”—.
-
/- \-
-
—
—
T T T T T
0 50 100 150 200 250

40

temps

Figure 24: Cinétique d’adsorption de colorant bleu sur la bentonite sodique et modifiée

R(%)

100

90 H

80 H

70 H

60 o

50 H

40

—=— B.sodique
—e— B.modifiée

/-/'\

-
- ]

T T T T
150 200 250 300

temps(min)

T
100

Figure 25: Cinétique d’adsorption de colorant jaune sur la bentonite sodique et modifiée

D'apres la figure 23, 24 et 25, la cinétique d'adsorption de colorant sur la bentonite

(sodique et modifiée) présente une allure caractérisée par une forte adsorption de colorant sur

la bentonite dés les premiéres minutes de contact colorant - bentonite, suivie d'une

augmentation lente jusqua atteindre un état d'équilibre, mais les quantités de colorant

adsorbées par les bentonites modifiées est deux fois meilleures que le bentonite sodique.

Le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre est de 90 minutes pour le couple (rouge

— bentonite sodique et modifiée), 210 minutes pour le couple (bleu — bentonite sodique et

modifiée) 180 minutes pour le couple (jaune — bentonite sodique et modifiée).
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4-2.Détermination de la constante de vitesse
Plusieurs formalismes sont donnés dans la littérature pour décrire la cinétique
d’adsorption. Nous avant utilisé dans cette étude, les lois cinétiques du premier et du
deuxiéme ordre.
> Log (0e — q)/ge en fonction du temps pour la détermination de K (cas du 1% ordre).
> t/gen fonction du temps pour la détermination de K’ (cas du pseudo second ordre).
Les figures 26 et 27 ains que le tableau 6, présentent les valeurs des constantes de

vitesse dans le cas de I’adsorption de colorant par la bentonite sodique et modifiée.

= colorant rouge adsorption par B.sodige
® colorant rouge adsorption par B.modifiée = colorant bleu adsorption par B.sodique
@ colorant bleu adsorption par B.modifiée

024 .
04
-
064 o —
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Figure 26: Constante de vitesse pour le 1% ordre (Adsorption par la bentonite-Na' et

modifiée)
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= colorant bleu adsorption par B.sodique
e colorant bleu adsorption par B.modifiée

= colorant rouge adsorption par B.sodique
® colorant rouge adsorption par B.modifiée
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Figure 27: Constante de vitesse pour le pseudo ordre

(Adsorption par la bentonite-Na" et modifiée)

Tableau 6: Les constantes de vitesse du premier ordre et du pseudo second ordre

Premier ordre Pseudo second ordre
Colorant K,(min™) R? K’(g/mg.min) R?
Rouge/B. sodique 0.6328 0.97 -0.05 0.998
Rouge/ B. modifiée 1.1096 0.98 -0.011 0.998
Bleu /B. sodique 0.13 0.97 -0.372 0.98
Bleu / B. modifiée -0.25 0.998 0.214 0.999
Jaune/B. sodique -0.15 0.998 0.883 0.999
Jaune/ B. modifiée -0.216 0.98 0.13 0.999
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D’apreés les valeurs de coefficient de corrélation, il s’avere que le modéle du 2% ordre
est le plus fiable. Donc, on peut dire que la cinétique d’adsorption de colorant par la bentonite
sodique et modifiée est du pseudo second ordre.

-Constante de vitesse a partir de I’équation de Lagergen
La constante de vitesse d’adsorption des trois colorants (rouge, bleu et jaune) sur la

bentonite sodique et modifiée a été également déterminée en utilisant I’équation de Lagergen :

loda.—a)=logg, - (K®23) 10

Lafigure 28 montre I’allure de Log (ge — ;) en fonction du temps :

m  colorant rouge adsorption par B.sodique
~ o colorant rouge adsorption par B.modifiée m  colorant bleu adsorption par B.sodique
® colorant bleu adsorption par B.modifiée
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Figure 28: Modée de Lagergen pour |'adsorption de colorant par la bentonite-Na" et

modifiée

D’apres le résultat obtenu, I'équation de Lagergen est vérifiée.
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5-Effet dePh

Pour étudier I’influence du pH sur d’adsorption des colorants (rouge, bleu et jaune) par

les argiles étudies, nous avons choisi les pH suivants : 1.38, 1.95, 2.51, 3.

R (%)
w
-

B.Sodique
B.intercalé

Figure 29: pH d’adsorption de colorant rouge sur la bentonite sodique et modifiée
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Figure 30: pH d’adsorption de colorant bleu sur la bentonite sodique et modifiée
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Figure 31: pH d’adsorption de colorant jaune sur la bentonite sodique et modifiée

D’apres ces résultats, il ressort que I’adsorption des colorants Bemacide sur la bentonite

sodique et modifiée dépend fortement du pH.
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4-3. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception des nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre étude de |es déterminer.

L es phénomenes d'adsorption se décrivent au moyen des isothermes d'échange reliant la
concentration de la substance en solution (mg/L) et la quantité adsorbée sur la phase solide
(mg/g). Pour un couple adsorbant—adsorbét, la quantité adsorbée dépend de la température et
de la concentration. L’isotherme d’adsorption est représentée en portant la quantité adsorbée a

I’équilibre en fonction de la concentration a une température constante.

B.Sodique
100 — B .intercalé

e
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80 |
S 70
x
60 —|
50 | /-
- /- \-
40 -

20 30 40 50 BOC(M )70 80 90 100 110
Figure 32: Isotherme d'adsorption de colorant rouge par la bentonite sodique et modifiée
(T=19°C)
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Figure 33: Isotherme d'adsorption de colorant bleu par 1a bentonite sodique et modifiée
(T=21°C)
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Figure 34: Isotherme d'adsorption de colorant par la bentonite sodique et modifiée (T=21°C)

Nous observons la quantité du colorant augmente plus au moins rapidement pour de
faibles concentrations, puis s’atténue pour atteindre un plateau correspondant a une saturation
des sites d’adsorption et traduisant une adsorption en monocouche. Pour la modélisation
d’isotherme d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux modeéles, celui de Langmuir et de
Freundlich, caractérisant la formation d’une monocouche. Cette modélisation nous permet de
déterminer la capacité maximale d’adsorption.

a- Modéle de Langmuir

Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothése que I’adsorption a lieu aux
emplacements homogenes spécifiques dans I’adsorbant. L’équation linéaire de Langmuir est :
Celge=f (Ce)

= colorant rouge m  colorant bleu
15 ) 6.8
6,6
14 4 6,4
6,2
134 60
&
° = & 58
12 4
© 56
54
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Figure 35: Modele de Langmuir d’isotherme d'adsorption de colorant par B. sodique
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Figure 36: Modele de Langmuir d’isotherme d’adsorption de colorant par B. modifiée

La linéarisation d’isotherme d’adsorption de colorant par la bentonite sodique et
modifiée est satisfaisante avec de bon coefficient de corréation. La valeur de g, confirme

I’affinité d’adsorption de colorant sur la bentonite sodique.
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Tableau 7: Les paramétres du modéle de Langmuir

Colorant gm (Mg/g) b (L/mg) R®
Rouge/B. sodique 2.04 1 0.996
Rouge/B. modifiée 290 0.23 0.999
Bleu/B. sodique 6.52 0.5 0.999
Bleu/B. modifiée 200 0.21 0.999
Jaune/B. sodique 6.62 0.55 0.998
Jaune/B. modifiée 181 -0.25 0.999

b- Moddéede Freundlich

Le modéle de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes

hétérogenes. La forme linéaire de I’équation est : Ln (ge) =f (Ln Ce)

Les résultats de I’essai de modélisation d’isotherme d’adsorption de colorant par la

bentonite sodique selon le modele de Freundlich sont montrés sur la figure 37, 38 et le

tableau 8.
2
.
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Figure 37: Modélisation d’isotherme d'adsorption de colorant par B. sodique selon le modéle
de Freundlich
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Figure 38: Modélisation d’isotherme d’adsorption de colorant par B. modifiée selon le
modéle de Freundlich
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Tableau 8: Calculs des parameétres de Freundlich

Colorant N K R®
Rouge/B. sodique 0.20 3.38 0.997
Rouge/B. modifiée 0.61 1.06 0.98

Bleu/B. sodique 0.35 0.55 0.999
Bleu/B. modifiée 0.62 0.96 0.98
Jaune/B. sodique 0.32 0.52 0.99
Jaune/B. modifiée 0.66 0.96 0.99

D’apres les coefficients de corrélation, on peut dire que le modéle de Freundlich est
aussi adéquat pour modéliser I’isotherme de colorant dans ce domaine de concentration.

6-Effet delatempérature

Bien que I’influence de la température sur I’adsorption a été étudiée soigneusement,
pour étudier I’effet de la température sur d’adsorption des colorants par les bentonites étudies,

nous avons choisi les températures suivantes : 21, 30, 40.
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Figure 39 : Effet de la T d’adsorption de colorant rouge par B. sodique et modifiée
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Figure 40 : Effet de la T d’adsorption de colorant bleu par B. sodique et modifiée
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Figure4l : Effet de la T d’adsorption de colorant Jaune par B. sodique et modifiée

Les résultats obtenus sont présentés sur les figures 39, 40 et 41 respectivement pour
colorant rouge, bleu et jaune par B. sodique et modifiée, indiquent qu’une augmentation de la

température provoque une diminution dans la capacité d’adsorption des colorants.

6-1.Déter mination des paramétr es ther modynamiques

Les chaleurs d’adsorption des colorants sur la bentonite sodique et modifiée
déterminées graphiquement en portant Ln Kc en fonction de I’inverse de température du

milieu en degré keivin. AH représente la pente et AS est déterminé a partir de I’ordonnée a I’origine.

*
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Figure 43 : Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption de colorant bleu par

Figure44 :
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Nous avons obtenu sur les figures 42, 43et 44 des droites avec un coefficient de

corréation ce qui nous permet de calculer les AH d’adsorption des colorants par les bentonites

étudies.

Tableau 9: Parametres thermodynamiques de I’adsorption des colorants par bentonites

Colorant B. sodique B. modifiée

AH AS R’ AH [ [as R
Rouge 58.14 -19.08 0.99 92.85 -35.918 0.98
Bleu 24.97 -99.17 0.99 77.90 -30.113 0.999
Jaune 19.17 -65.95 0.95 146.0 -51.721 0.95




Conclusion

Conclusion Générale

Dans cette étude, nous avons montré qu'il étaisiptes de préparer, a partir d'une
bentonite sodique, une matrice adsorbante hydrapblbbrganophile.

» L’intercalation de la bentonite sodique par undldiphosphonium, nous a permis

de préparer une bentonite pontée avec un espacteintiet égal a 18,16 A.

» L’étude du comportement de cette bentonites maldiens I'adsorption de colorants
textiles (rouge, bleu et jaune Bemacide), nous m@nigede tirer un certain nombre de
renseignements.

- Par rapport a la bentonite sodique, I'améliorationportante des capacités
d’adsorption de colorants sur la bentonite modiééedue a I'écartement des feuillets
de la bentonite.

- Les cinétiques d’adsorption des colorants par éggdmites (sodique et modifiée) sont
rapides et de méme ordre (pseudo seconde ordre).

- L'adsorption des colorants bemacides sur les bées(sodique et modifiée) dépend
fortement du pH.

- Laugmentation de la température provoque une dition dans la capacité

d’adsorption des colorants.

o
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Résumé

L’objectif de notre étude est d’améliorer les propriétés de sorption de la bentonite vis-a-vis les
colorants qui sont classes parmi les produits les plus toxiques et comparaison entre bentonite sodique
et modifiée. La premiére partie du travail concerne la préparation et la caractérisation des bentonites
modifiées avec un sel de diphosphonium(p-HpHBM). Les bentonites modifiées sont obtenues par
échange cationique entre les cations inorganiques qui se trouvent dans les feuillets de la bentonite et
les cations du sel de diphosphonium. Cet échange cationique, influe sur la surface de la bentonite et
rend hydrophobe et organophile. Pour fixation des différents colorants (Rouge, Bleu et jaune
Bemacide) sur la bentonite sodique et modifiée, nous avons étudiées I’influence de quelques
parameétres. Les résultats obtenus montrent que les capacités d’adsorption des colorants sur bentonite

modifiée est meilleure que la bentonite sodique.

Abstract

The objective of our study is of improved the properties of sorption of the bentonite face to face
the colouring agents which are classified among the most toxic products in the word and comparison
of sodium bentonite and modified. The first part of the work concerns the synthesis of the bentonite
modified with diphosphonium salt (p-HpHBM). The modified bentonite is obtained by the substitution
of the inorganic cations of the sodium which are in the sites of exchanges between the layers of the
clay by the cations of the cationic salt diphosphonium with quantities which do not exceed the cationic
exchange capacity. This reaction of replacement on the solid surface product of the clays materials
characterized by a reduced coefficient of hydration and the sites of hydrophobic adsorption in the
space interfoliaire. For fixation of the various colouring agents (Red, Blue and yellow Bemacide) on
the modified bentonite and sodique form, we have determined the physico-chemical parameters. The
experimental results of this study showed that the adsorption of the dyes on the modified bentonite is
better from the sodium bentonite.
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