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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La bentonite qui fait I’objet de notre travail désigne généralement un minéral argileux
constitué essentiellement de montmorillonite. Les minéraux argileux se caractérisent par trois
propriétés principales : leur forme et leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau
et de gonflement, et leurs multiples possibilités d’échanges ioniques. Ces caractéristiques
favorisent I’utilisation des bentonites dans plusieurs domaines : pelletisation du minerai de fer,
boues de forage pétrolier, liant des sables de moulage dans les fonderies, adsorbant, charge des
pesticides, engrais, aliments de bétail et amendement des sols, injection des sols dans les

barrages, construction et autres usages (céramiques et réfractaires).

L’une des propriétés essentielles de la bentonite est de se disperser au contact de ’eau
pour former des suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général
échangeables par des cations organiques et mineraux. Le pontage des bentonites réside dans
I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations simples ou mixtes dans le but d'obtenir

des matériaux microporeux, a structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire.

De nombreux travaux sur les argiles pontées rapportent des informations sur les
différentes méthodes de synthése et de caractérisation texturales. A cause de leur grande
performance et surtout de leurs stabilités thermiques, de nombreux laboratoires de recherche de
différents horizons et de différentes spécialités se sont intéressés aux différentes méthodes de

préparation des argiles pontées et surtout leurs utilisations.

L’objectif du sujet proposé, s’inscrit dans ce cadre et aura pour centre d’intérét principal
la préparation et I’application de nouvelles bentonites modifiées. Le travail sera articulé autour

de deux grandes parties :

» La premiére partie concerne la préparation d’une nouvelle bentonite modifiée par

intercalation d’un sel organique (phosphonium) dans I’espace interfeuillet de la bentonite.

» La deuxiéme partie du travail concernera 1’adsorption d’un colorant anionique (Rouge
Telon) par les bentonites suivantes :

- Bentonite sodique,
- Bentonite modifiée par le sel de diphosphonium : para - TPhPMB,

- Bentonite modifiée par ’acide (HCI).
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PARTIE 1 : GENERALITE SUR LA BENTONITE

1. Introduction

En regle générale, la bentonite est une substance minérale composée principalement de
montmorillonite. Dans leur état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes;
ils sont constitués de montmorillonites mélangées ou interstratifiées avec l'illite et/ou la
kaolinite et d’autres impuretés [1]. La bentonite est largement utilisée dans de nombreux
secteurs industriels (forages pétroliers, fonderies, comme charge industrielle, dans les

opérations d’adsorption, pharmacie, cosmétique, génie civil, agroalimentaire...) [2].

Dans ce chapitre nous présentons, une revue bibliographique sur la structure et les

propriétés.de la bentonite.
2. Les matériaux argileux

Les argiles sont des phyllosilicates avec des feuillets infinis bidimensionnels constitués
de tétraédres de SiOa.Les feuillets octaédres d'oxydes metalliques sont condensés avec des
tétraédriques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates peuvent également étre appelés
silicates lamellaires [3]. (La figure 1) montre comment les différents groupes de minéraux
argileux se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques.
L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O% et OH" [4].
Ces anions occupent les sommets d'assemblages tétraédriques O%et octaédriques (0% et OH").
Des cations de différentes tailles (Si**, AP*, Fe3*, Fe?* et Mg?*) se logent dans les cavités de
ces unités structurelles elémentaires en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments sont
disposes selon un plan afin de créer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre
détermine I'épaisseur du feuillet. La couche octaedrique est appelée dioctaédrique, lorsque deux
cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al3+ (ou un autre ion métallique
trivalent). Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques

bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique.

Par ailleurs, Des substitutions isomorphiques peuvent également se produire dans les
couches tétraédriques (Si*-> AP+, Fe**) et/ou octaédriques (AF*> Mg* ,Fe?*ou Mg* -> LiI*).
Ces substitutions créent un déficit de charge qui est compensé par des cations compensateurs a

I'extérieur du feuillet.
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Cavite hexagonale
Cation mterfolliame (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

} couche octacdnque
L

Cavité hexagonale
Cation interfolliare (K, MNa, Ca)

Clxygene
Hydroxyle

*  Cation tétraddrique (5, Al)

® Cation octacdrque (Al Mg, Fe)

Fig. 1. Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1.

3. Classification des argiles
La classification des argiles est basée sur des notions structurales : le nombre de couches

octaédriques et tétraédriques. 11 existe différentes classifications des argiles, la plus classique

est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet. Elles sont classées en quatre groupes [5] :

a) Les minéraux de type 1/1(ou T-O) :

Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est

qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.
b) les minéraux de type 2/1(ou T-O-T) :

Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. 11

est qualifi¢ de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A,
c) les minéraux de type 2/1(ou T-O-T-O) :

Le feuillet est constitué par l'alternance de feuillets T:O:T et de couches octaédriques

interfoliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A.

d) Minéraux interstratifiés :

Les minéraux interstratifiés sont formés d'empilements réguliers ou irréguliers de

feuillets de deux types différents. Ainsi, lorsque l'un des feuillets est de type smectites, le
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comportement s'avérera gonflant. C'est le cas de la montmorillonite-kaolinite, la saponite-

chlorite, la montmorillonite-micas, et l'illite --montmorillonite.
4. Structure et propriétés de la Bentonite
4.1. Origine de la bentonite

La néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe de
smectite, est causée par l'altération et la transformation hydrothermale des cendres des tufs
volcaniques riches en verre. Le nom de bentonite vient du gisement situé pres de Fort Benton
dans le Wyoming, aux Etats-Unis. Plus de 75 % de la montmorillonite est présente dans elle.
Elle a été découverte pour la premiere fois en 1847 prés de Montmorillon dans le département
de Vienne en France [6-8]. L'oranie (ouest de I'Algérie) abrite les gisements de bentonite les
plus importants économiquement en Algérie. Les réserves de la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) sont estimées a un million de tonnes, tandis que celle de Mostaganem (M'zila) est

estimée a deux millions de tonnes.
4.2. Classification de la Bentonite
Il existe deux types de la Bentonite :

» La Na-bentonite, également connue sous le nom de bentonite sodique ou a base de
sodium, C'est une bentonite ou le sodium est le cation échangeable majoritaire. Ils ont
une forte capacité de gonflement et d'adsorption.

> La bentonite calcique, également connue sous le nom de Ca-bentonite, est une roche ou
le calcium est le cation échangeable majoritaire. Elles sont un pouvoir de gonflement et

d'adsorption plus élevé que les bentonites a sodium [9].
4.3. Structure et composition de la bentonite

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher. Sa teinte
est influencée par les composés minéraux et les impuretés qui y sont étroitement liés, tels que
la matiére organique et les oxydes des métaux. Elle peut étre de couleur blanche ou grise. La
Bentonite se caractérise par une capacité¢ élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement [6,7,10]. Elle est principalement composée par un minéral argileux

appelé montmorillonite.
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Fig. 2. La structure d’une montmorillonite (d’aprés Grim,1968).

La montmorillonite

De nombreuses recherches ont été menées sur la création des structures de la
Montmorillonite. La montmorillonite fait partie du groupe des smectites et se distingue par un
feuillet & 3 couches : tétraédrique, octaédrique et tétraédrique (2:1) d'une épaisseur de 10 A avec
des substitutions au sein de la couche octaédrique ou Al3+ est remplacé par Mg2+.La
Montmorillonite est constituée de deux couches de silicium tétraédrique et d'une couche
centrale d'aluminium octaédrique. Ces couches sont disposées de telles sortes que les atomes
d'oxygénes des sommets de chaque tétraédre de silicium et un des plans d’hydroxyles de la
couche octaédrique se situent dans un méme plan. Les sommets des tétraédres sont formes par
quatre atomes d'oxygéne reliés a I’atome de silicium central ainsi qu‘aux atomes d'oxygeénes des
octaedres par liaisons covalentes. Les octaedres ont par contre leurs sommets occupés par quatre
atomes d'oxygenes et deux hydroxyles reliés a ’atome d’aluminium central par liaisons de
coordinance. Les hydroxyles de la couche octaédrique sont placés directement en dessous des
cavités Hexagonales de réseau d'oxygene de couches tétraédriques [11]. La capacité d'échange
cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g d'argile calcinée a 900°C [6]. La terre
décolorante est l'une des argiles les plus célebres de cette famille. Bien qu'elle ne soit jamais
pure a I'état naturel, elle est souvent accompagnée d'impuretés minérales telles que le quartz, la
muscovite et la calcite, et au moins 75 % de cette argile est connue sous le nom commercial de

bentonite.
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4.4. Microstructure de la bentonite

Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d’organisation
selon 1I’échelle d’observation proposée par Le Pluart [12]. Les trois différents "objets"

caracteéristiques de cette structure multi-échelle sont présentés sur la figure

1,=100 a 1000 nm 8410 nm 0,1a10 pm
exm
e=1nm
Le feuillet La particule primaire 1'agrégat

Fig. 3. Structure multi-échelle de la montmorillonite.
a) Le feuillet
La nature minéralogique, les proprietés physico-chimiques et le comportement
macroscopique des argiles sont definis par les feuillets, qui sont les unités de base de la
structure. Chaque feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois couches
cristallisées, dans lesquelles les atomes sont répartis de maniere réguliére.
Il ressemble a un disque ou a une plaquette avec une épaisseur d'environ un nanometre et des
dimensions latérales d'ordre du micron [13]. L'interfeuillet est constitué d'eau assurant la liaison
électrochimique entre les feuillets. L'épaisseur totale du feuillet et de l'espace interfeuillet

associé est d'environ 14 A [14].

b) La particule primaire

Elle est composée de cing a dix feuillets empilés qui sont maintenus par des forces
électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle mesure
généralement 8 a 10 nanometres. La taille des particules est presque constante, c'est-a-dire que
lorsque la montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliaire est augmenté et il y a moins de

feuillets dans une particule [13].
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¢) L’agrégat

Il s'agit d'un groupe de particules primaires qui sont orientées dans tous les directions.
Les agrégats ont une taille comprise entre 0,1 et 10 microns. La montmorillonite est capable de

se gonfler grace aux niveaux de porosité développés par cette structure a multi-échelle.

L'adsorption de I'eau se produit a différents niveaux, notamment gréace a I'hydratation
des cations compensateurs mais aussi par capillarité au sein des galeries et des porosités

interparticulaires et inter agrégats [13].
4.5. Propriétés de la montmorillonite

La charge négative a la surface des feuillets est due aux substitutions isomorphiques
dans la partie cristalline de la montmorillonite. La montmorillonite peut échanger des cations
(capacité d'échange cationique, CEC) et adsorber des molécules d'eau grace a cette charge

permanente.

La grande surface spécifique, le colt modéré et I'état colloidal de la montmorillonite ne

sont que quelques-unes des caractéristiques intéressantes de ce matériau.
a). Capacité d’échange cationique (CEC)

La montmorillonite posséde la capacité d'‘échange cationique, c'est-a-dire qu'elle peut
échanger des cations par d'autres cations présents dans une solution. Marshall en 1935 a
démontré que la structure réticulaire de la montmorillonite joue un réle important dans sa
capacité d'échange [15]. Les unités réticulaires des pyrophyllites sont empilées les unes sur les
autres sans possibilité d'échange. Cependant, lorsque ces unités sont séparées par des espaces
plus ou moins larges contenant de l'eau et des cations échangeables, le phénomeéne devient
possible (figure 4). La taille des particules, les liaisons rompues et les défauts ont un impact
significatif sur la capacité d'adsorption de la surface de la montmorillonite. Avec la diminution
de la grandeur des particules, cette capacité augmente. La capacité d'échange interne est plus
intrigante car elle reflete le déficit de charge dans la structure des feuillets et la capacité
d'adsorption des argiles. La capacité d'échange est la somme du nombre d'ions absorbés entre
les feuillets de la structure de l'argile et ceux adsorbés sur la surface externe [16]. Dans la plupart
des cas, cette capacité se situe entre 70 et 160 meqg/100 g. En raison de la grande surface de la
montmorillonite, les cations des métaux lourds, des cations organiques et certains

hydrocarbures peuvent étre fixés avec grande efficacité [17].
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Feuillet 1

\ Feuillet 2 \ @ cuim

Fig. 4. Représentation de la couche interfoliaire dans le cas de cations hydratés.

b). Capacité de gonflement

La principale cause du gonflement des montmorillonites est généralement admise que
I'absorption de I'eau par la structure moléculaire entre les feuillets s'écartant les uns des autres.
L'adsorption de l'eau est une réaction exothermique impliquant I'hydratation des cations
échangeables et la formation de liaisons dhydrogene entre les molécules d'eau et les
groupements hydroxyles de la montmorillonite [18]. Elle peut étre activée et réversible par

I'ajout de soude ou de phosphate soluble [19].
c). La surface spécifique

Les argiles ont une surface considérable par rapport au volume des particules en raison
de leur taille fine [20]. Au fur et a mesure que le diamétre diminue, la surface relative augmente.
Les argiles ont une surface plus grande que les minéraux de la méme taille mais de forme
différente. La surface interne et externe des argiles contrdle principalement leurs propriétés. La
surface totale comprend la surface externe, qui se trouve entre les particules argileuses et la
surface interne, représente l'espace interfoliaire [21]. Les montmorillonites ont une surface
spécifique considérable en plus d'une anisotropie élevée. Cela nécessite une modification
chimique de la montmorillonite pour transformer son essence hydrophile en une essence

organophile. L'aptitude a gonfler les montmorillonites facilite cette modification [17].

Externe
o

Smectite

Fig. 5. Surface externe et interne d’une particule argileuse (Smectite).
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d). Colloidalité

Les charges négatives présentes a la surface des particules provoquent des forces
répulsives entre les grains argileux, ce qui empéche les particules de se réunir en agrégats, ce
qui garantit la stabilité de la suspension. Dans le cas de la montmorillonite, la charge négative
est créée par un noyau argileux entouré d'ions O et OH- fortement lié, autour du quel gravité
un nuage d'ions positifs assurant la neutralisation du systéme (H* et cations échangeables). Les
grains qui ont une charge négative en périphérie se décomposent et provoquent une
défloculation qui crée des suspensions stables. En revanche, les particules se regroupent et il
y a un phénomene de floculation qui conduit a la formation de suspensions instables. Les
propriétés colloidales sont d'une grande importance pour les procédés de purification des
argiles car elles permettent I'élimination par sédimentation d'impuretés non argileuses de

densité élevee [17].
5. Utilisations de la bentonite

L'obtention des bentonites nécessite plusieurs étapes : I'extraction du mateériau,

le concassage, et le traitement.

Une capacité élevée d'adsorption, d'échange ionique et de gonflement, ainsi que des

propriétés rhéologiques specifiques (thixotropie), caractérisent les bentonites.

Elles ont de ce fait de larges applications toujours plus nombreuses et dans divers
domaines. La majorité de la bentonite produite dans le monde est utilisée pour épaissir les
fluides de forage, dans l'industrie de la fonderie et comme liant du sable de moulage. Mais elle
est également utilisée dans I'industrie du papier, des produits cosmétiques et pharmaceutiques

et dans le traitement des eaux polluées, en particulier celles contenant des colorants.

Cependant, les bentonites brutes doivent étre préparées pour répondre aux exigences de

leur utilisation (activation) pour de nombreuses applications techniques [22].
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1. Définition d’un colorant

On appelle colorant toute substance colorée ou non qui, mise au contact de facon
appropriée avec un support (se fixe ou se dissout dans ce dernier de facon durable, en lui
conférant une nouvelle propriété : la couleur) [23].

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore, La relation

entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le (Tableau 1) [24].

Tableau 1 : Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise.

) longueur d’onde absorbée (A) Couleur observe (transmise)
4000 (violet) Jaune verdatre
4250 (bleu nuit) Jaune
4500 (bleu) Orange
4900 (bleu vert) Rouge
5100 (vert) Pourpre
5300 (jaune vert) Violet
5500 (jaune) Bleu nuit
5900 (orange) Bleu

Les proprietés colorantes des composes organiques dépendent de leur structure. En
général, les produits utilisés comme colorant sont des composés organiques insaturés et
aromatiques. Leur coloration est principalement due a la présence de groupements organiques
insaturés appelés chromophores.

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiere a colorer et s’y fixer durablement.
Les radicaux chimiques (les auxochromes) fixent avec efficacité le colorant souhaité sur le
support. Ces radicaux sont issus des groupements NH2, OH, COOH, SOzH. L’addition d’un
groupe auxochrome a certains composés incolores peut leur apporter de la couleur (Fig. 6). Pour
qu’un composé soit un colorant, il est nécessaire que ses molécules posseédent des groupes

chromophores [25].

10
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OH

NO,

Naphtaléne (incolore) Jaune Maritus

Fig. 6. Structure du Naphtaléne et du Jaune Maritus.

2. Histoire des colorants

Depuis des siecles, I’histoire du textile et de la couleur est étroitement lice. La
production exponentielle de textiles a amener les hommes a se pencher sur le développement
de nouvelles couleurs et de teintures. La mise au point de colorants plus vifs et plus résistants
a fait I’objet de quétes assidues, et a donné naissance a des échanges commerciaux majeurs
surtout apres leur synthétisation. Dans I’Egypte antique par exemple, de nombreux pigments
ont éte retrouveés dans des lieux historiques. Ces pigments ont aidé a apporter de la couleur aux
hiéroglyphes, ces derniers sont issus de sources diverses car cela dépendait fortement de la
teinture voulue. Pour I’ancienne Egypte, les couleurs les plus présentes dans leurs ceuvres
murales sont (le bleu, le vert, le jaune, le rouge, le noir et le blanc). Pour le vert les pigments
sont (le plus souvent de la malachite), le bleu (silicate de cuivre et de calcium obtenu
artificiellement par cuisson), le rouge (I’oxyde de fer anhydre trés présent dans les oasis et a
tell el Amarna), le jaune (oxyde de fer plus ou moins hydraté), le blanc (obtenu a partir de
calcaire broyé ou de platre issu de la cuisson du gypse), le noir (obtenu grace au charbon de
bois et a la suie) [26].

3. Classification des colorants
Le principe de classification est généralement appliqué aux industries de textiles, cela
est basé sur leurs structures chimiques et sur leurs méthodes et domaines d’utilisations (textile,

papeterie, bois ou matiéres plastiques).

3.1 Les Colorants azoiques :

Les colorants azoiques sont des composés aromatiques, contenant un groupement
azoique (-N=N-) ou plus (colorants diazoiques, triazoiques..polyazoiques), constituant la plus
large classe des colorants synthétiques utilisés dans les applications commerciales. En 1994, la

production mondiale en colorants a dépassé 1 million de tonnes, dans laquelle plus de 50% sont

11
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azoiques. Ces derniers, trouvent plusieurs applications dans différents domaines : textile,

alimentaire, cosmétique, papetiere etc... [27]. (Fig. 7)

N\

Fig. 7. Structure moléculaire d’un colorant azoique [28].

3.2. Les colorants triphénylméthanes :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base
dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et
leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques.
Actuellement bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont
conserve une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme
de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres et
textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a
I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur : biologique

et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [29].

Fig. 8. Structure de colorant triphénylméthane.

3.3. Les colorants anthraquinoniques :
Sont d’un point de vue commercial les plus importants apres les colorants azoiques.
Leurs formules générales dérivées de I’anthracéne montrent que le chromophore est un noyau

quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [30].

12
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Fig. 9. Structure de colorant anthraquinonique
3.4. Les colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ces
colorants peuvent étre utilisés comme additifs dans les produits pharmaceutiques ainsi que dans
les diagnostics médicaux [31].

o}

\

2T

N
\ H
O
Fig. 10. Structure de colorant indigoide.

3.5. Les colorants xanthenes :

Sont des composes qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. lls sont
dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de
traceurs d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. 1ls sont aussi

utilisés comme colorant en alimentaire, cosmeétique, textile et impression [29].

O

Fig. 11. Structure de colorant xanthéne.

3.6. Les colorants nitrés et nitroseés :
Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre

et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré

13
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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 aminés) [32].

OH
% NO,

Fig. 12. Structure de colorant nitré et nitrosé.
3.7. Les phtalocyanines :
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central.
Les colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [29].

Fig. 13. Structure de colorant Phtalocyanine.

4. Utilisations des colorants :
Les colorants présentent de nombreuses applications dans difféerents domaines, dont
voici quelques-unes essentielles :
e Pigments (industrie des matieres plastiques).
e Encre, papier (imprimerie).
e Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).
e Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).
e Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).
e Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).
e Carburants et huiles (industrie automobile etc....).
e Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport, colorants

textiles a usage médical etc... [33].

14
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5. Impact des colorants sur I’environnement et la santé :

L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien
sur I’étre humain.

5.1 L’environnement :
a). Eutrophisation : Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et
des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante
peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur
consommation par les plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a
I’appauvrissement en oxygene par inhibition de la photosynthése dans les strates les plus
profondes des cours d’eau et des eaux stagnantes.
b). Couleur, turbidité, odeur : L’accumulation des maticres organiques dans les cours d’eau
induit Papparition de mauvais gotts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et
colorations anormales. Willmott et al ont évalué qu’une coloration pouvait étre percue par 1’ceil
humain & partir de 5.10° g L™. En dehors de 1’aspect inesthétique, les agents colorants ont la
capacit¢ d’interférer avec la transmission de la lumieére dans 1’eau, bloquant ainsi la
photosynthése des plantes aquatiques [30].

5.2 Lasanté:
Les colorants sont dangereux pour la santé humaine, ils peuvent étre :
*Mutagenes.
*Génotoxiques.
*Entrainer des cancers de la thyroide.
*Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.
*Contenir des substances cancérigénes.
*Avoir des actions sur le systéme nerveux central.
Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

*Augmentation de la perméabilité intestinale [34].

6. Procédés d’élimination

Des colorants L’utilisation intense et irrationnelle des colorants et I’énorme risque que
représente pour la qualité de 1’environnement et pour la santé humaine, ont été a I’origine de
plusieurs travaux visant I’élimination de ces polluants. Des procédés biologique, physique et

chimique ont été développés pour éradiquer ces colorants des milieux aquatiques. (Tableau 2)
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Tableau 2 : Les différentes techniques de traitement des rejets textiles

Technique de traitement des rejets textiles

- Charbon actif
Adsorption - Zéolithe

- Fibres
-Microfiltration

Procede physique Techniques membranaires | -Ultrafiltration

-Nanofiltraion

-Osmose

Hydrogénation catalytique NaHPO4 2H20

-H202
Procédé chimique

Techniques d’oxydation avancées | -0zonation

-photocatalyse

Coagulation-floculation

Procéde physicochimique Electrocoagulation

Traitement anaérobie

Procéde biologique -RDS

Traitement aérobie -RMS
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PARTIE 3 : L’ADSORPTION

1. Généralités sur I’adsorption

L'adsorption est définie comme la fixation des atomes ou des molécules sur la surface
d'un solide par des forces d'interaction faible de type Van Der Waals. C'est un phénomene
physico-chimique interfacial et réversible. Elle est utilisée pour extraire un soluté d'un solvant
liquide ou gazeux. Le solide qui subit I'adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement
adsorbant, et le composé gazeux ou liquide qui subit l'adsorption est appelé adsorbat. La
capacité d'adsorption est directement liée au nombre de sites chargés par unité de surface de

I'adsorbant.

En général, l'adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec un
dégagement de chaleur, ce qui peut échauffer le solide et réduire les quantités adsorbées [35].
Les chaleurs d'adsorption d'un systeme peuvent étre mesurées par des méthodes calorimétriques
ou estimées en utilisant I'isotherme d'adsorption a différentes tempeératures pour déterminer son
exothermicité. Ce phénoméne spontané résulte de la présence de forces physiques ou chimiques
non compensées a la surface du solide. La chimisorption et la physisorption sont les deux types

d'adsorption qui sont entraines par ces forces.
2. Types d’adsorption
a) L’adsorption physique

La plupart des procédures d'adsorption separatives sont basées sur l'adsorption

physique, également connue sous le nom d'adsorption physique ou physisorption.

L'adsorption physique est un phénomene réversible (c'est-a-dire que les molécules
adsorbées peuvent étre facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la
température) qui résulte de l'attraction entre les atomes, ou groupements d'atomes du solide et
les substances adsorbées. Ces forces attractives sont de nature physique, y compris les forces
de Van Der Waals [36], qui sont des énergies faibles d'environ 2 a 10 K cal/mol. La
condensation de molécules sur la surface du solide est la principale cause de ce phénomene, qui
est favorisée par une baisse de la température. La diffusion est rapide et souvent limitée par des
phénomenes de diffusion, ce qui entraine la formation de multiples couches. La premiére
couche est liée aux interactions adsorbat/adsorbant, tandis que les couches suivantes sont liées
aux interactions adsorbat/adsorbant. La structure moléculaire n'est pas modifiée lors de ce

processus d'adsorption.
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b) L’adsorption chimique

L'adsorption chimique, également appelée chimisorption, est une forme d'adsorption
irréversible, lente et tres précise qui modifie les molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent
pas étre accumulées sur plus d'une seule couche. Ce type d'adsorption lie directement les
molécules au solide [37], par une forte liaison chimique de type covalente, elle s’accompagne
d’une forte variation d’énergie d’activation. L'énergie d'adsorption est plus forte que

I'adsorption physique a 40 a 200 KJ/mol [38]. Ce type d'adsorption participe aux réactions

catalytiques hétérogenes.

Les principales différences entre l'adsorption physique et l'adsorption chimique sont

résumées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 3 : Différences entre I'adsorption physique et l'adsorption chimique [39].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption Chimique

Types de liaison

Liaison de VVan der Waals

Liaison chimique

Température du

Processus

Relativement faible comparée a
T d’ébullition de I’adsorbat

Plus élevée que la température
d’ébullition de I’adsorbat

Individualité des

L’individualité des molécules est

Destruction de I’individualité des

Molécules conservée molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de T Tres lente

Chaleur d’adsorption

Inférieur a 10 kcal/mole

Supérieur a 10 kcal/mole

Energies de liaison

0 et 40 KJ/mol

> 40 KJ/mol

Etat de surface

Adsorption en plusieurs couches

possible

Adsorption en monocouche

3. Calcul des quantités adsorbées

Les quantités de produit fixées peuvent étre déterminées grace a un calcul relativement

simple. La quantité de produit adsorbée exprimée en (umoles, g ou mg) de soluté par gramme

de solide adsorbant est donnée par la relation suivante :

q :(Co _Ce)'\%n

D)
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Avec, q : quantité de polluant par unité de masse de I’adsorbant (mg. g™)
Co : concentration initiale (mg. L™)
Ce : concentrations a I’équilibre (mg. L)
V : volume de I’adsorbat (L)
m : masse de ’adsorbant (g)

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenue en tracant la courbe présentant

I’évolution de (q) en fonction de (Ce).
4. Cinétique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (qr) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint apres un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déeduite a partir du modele établi par
Lagergen [40]. Ce modéle mathématique a été choisi d une part pour sa simplicité et d’autre
part par son application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents
adsorbants. Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (Kv) est donnée par la

relation suivante :

|0g (qe — G )/qe == Kv t/2’3 (2)

Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse K’ est donnée par la relation suivante :

t K.g> t
T+_
qt qe (3)

Avec ; (e : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
gt : quantité¢ d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
Kv : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)
K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxiéme ordre (g.min/mg)

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

L'adsorption est toujours suivie d'un processus thermique [41], soit exothermique soit
endothermique. Le principal critere qui permet de distinguer la chimisorption de la

physisorption est la mesure de la chaleur d'adsorption. La mesure de la chaleur d’adsorption est

le principal critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur

d’adsorption (AH) est donnée par la relation de Van Thoff :

log K, :A_S_ﬂ
R RT

Avec : K¢ = Ce/ (Co — Ce), K¢ : constante d’équilibre,

(4)

AH : variation de I’Enthalpie (cal/mole), AS : variation de I'Entropie (cal/mole K ™)

Co : concentration initiale de I’adsorbat,
Ce : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat
T : température absolue (K).

6. Classification des isothermes

Les isothermes d'adsorption des corps peu solubles sont classées par Giles et

collaborateurs [42] en quatre types principaux (S, L, H et C), chaque type est subdivisé en quatre

groupes (1, 2, 3 et 4) (Fig. 10).

ggggggg

! [ !'

s

Fig. 14. Principaux types d’adsorption
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Les courbes du type S sont rencontrées Lorsque les molécules du soluté se fixent au
solide par un seul groupement, l'adsorption du solvant est favorable. Lorsque le solvant et le
soluté sont en concurrence pour occuper les sites d'adsorption, un tel arrangement est favorisé.
Dans ce cas, les molécules sont tassées verticalement. Une affinité variable de I'adsorbant par

rapport a la substance adsorbée est représentée par l'isotherme en S.

Les courbes du type L s'obtiennent lorsque l'adsorption du solvant est faible et que les

molécules sont orientées a plat plut6t que verticalement.

Les courbes du type H s'obtiennent lorsque le soluté est chimisorbé. lls sont également
présents dans certaines situations impliquant I'échange d'ions et [l'adsorption des

macromolécules. L'affinité initiale est particulierement forte dans ce cas.

Les courbes du type C s'obtiennent lorsque 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

solvent.
7. Modélisation de I'adsorption
a) Modele de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de

I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant [43]. Elle se présente sous

qe= KF X Ce%

la forme :

(5)

La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a 1’équation

suivante :

log g, = log K¢ +(1/n)log C,

(6)

Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log KFr.

L’extrapolation de cette équation pour C = Co, a condition que Co = Constante,
(concentration initiale en soluté), donne la capacité ultime d’adsorption (qmr) dans le domaine

de concentration étudié.
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b) Modéle de Langmuir

C’est un modele simple et largement utilisé. Il est basé sur les hypothéses suivantes :

- ’espece adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption localisée).
- chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbée [43].

- I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des especes

adsorbées sur les sites voisins (surface homogene et pas d’interactions entre especes adsorbées).

Il est applicable a I’adsorption monomoléculaire du soluté (S) a la surface de I’adsorbant

(A) a I’équilibre.

G, = G| e
=T 1K C,

(7)

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme (K.Ce) peut étre tres
inférieur a 1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe

entre la capacité d’adsorption et la concentration a I’équilibre de 1’adsorbat en phase liquide :

=q.-K-C
qe qm e (8)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (K.Ce¢) devient largement

supérieur a 1. Cela impligue que ge tend vers gm.

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

1 1 [1} 1
J—— — |+ —
qe qu CE qm

L’¢équation obtenue est celle d’une droite de pente 1/qm.K et d’ordonnée a I’origine 1/qm, ce qui

(9)

permet de déterminer deux paramétres d’équilibre de la relation : qm et K.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Partie Expérimentale

Ce présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées.

I. Synthese du sel de diphosphonium
1. Les réactifs utilisés pour la synthese
1) a-a’-dichloro-p-xyléne (CsHsCl2) (ACROS-Organics, 98%)
Point de fusion : 100°C ; Point d’ébullition : 254°C ; Masse molaire : 175,06 g/mole
2) triphenylphosphine (C1gH1sP),
Point de fusion : 79 a 81°C ; Masse molaire : 262,29g/mole

2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la synthese des différents sels de diphosphonium consiste a
faire réagir sous reflux le bis- (chlorométhyle) benzéne avec la triphenylphosphine ou bien la
tributylphosphine avec un rapport molaire égal a (1:2) respectivement. Le solvant utilisé est le
diméthylformamide (DMF). Dans les conditions de chauffage classique, le mélange est chauffé
sous agitation a une temperature de 120°C pendant 6 h sous atmosphére inerte (N2). Dans les
conditions d'irradiations micro-ondes, les réactions durent 5 a 10 minutes sous une puissance
de 50 W (la température atteint 120°C).

3. Technique d’analyse du sel organique
- RMN H et 3C : Les spectres de RMN !H et 13C ont été enregistrés a I’aide d’un appareil
Bruker PDX250. Les échantillons ont été analysés dans le chloroforme deutéré (CDCIs) ou
I’eau deutérée (D20) avec comme référence interne le tétraméthylsilane (TMS). Les
déplacements chimiques sont donnés en (ppm).
- IRTF : Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotometre
Perkin-Elmer Spectrum one, équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption sont

exprimées en (cm).

Il. Caractérisation des Organo-bentonite
Plusieurs techniques expérimentales telles que la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge (IRTF) et I’analyse thermogravimétrique ont été utilisées pour

caractériser les bentonites modifiées.
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DRX:

Pour la déetermination de la composition chimique et minéralogique, les analyses par
fluorescence des rayons X ont été effectuées grace a un diffractometre de marque PHILIPS PW
3710 du centre de recherche et développement (C.R.D. Boumerdes).

IRTF :

Les spectres d’absorption infrarouge ont été effectués par un spectrophotometre Perkin-
Elmer Spectrum one équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption sont exprimées en
(cm™).

ATG :

L'analyse thermogravimétrique est réalisée par un Perkin EImer TGA-7. Les bentonites que
nous avons caractérisées ont été soumises a une rampe de température de 40°C a 800°C. La
vitesse de la rampe de température est de 15 °C/min sous un flux d’azote de 20 mL/min.

BET :

Les analyses texturales des bentonites ont été effectuées grace a un appareil Micromeritics

ASAP 2000.

II1. Etude de ’adsorption des colorants textiles sur les argiles
1. Colorant textile utilise
Le colorant textile utilise dans ce travail a été fournis par le complexe de Textile
(SOITEX) de Tlemcen.
Le Rouge Teélon (Sel Monosodique 6-Amino-4-Hydroxy-5 ((2(Phenylsulfonyl)Phenyl)A zo),
2-Naphthalene Sulfonique acide) .

>
0=—=5=—0 Formule brute : Co2H16N3NaOeS:
Na’ Masse molaire : 505,5 g/mole
on Etat physique : poudre rouge
(0]
I Solubilité dans I’eau : 20 g/L & 20°C
N O=—=S
NH, IU
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2. Reéalisation des adsorptions
Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption de colorant sur les bentonites,

nous avons préparé une solution mére de concentration de 1000 (ppm) mg/I.

2.1. Principe :

Le colorant est un composé anionique (chargé négativement), tres soluble dans I'eau et
qui contient des groupements reactifs capables de former des liaisons covalentes avec les fibres
textiles [44]. En raison de la charge négative du colorant anionique, il est nécessaire de modifier
la surface des argiles naturelles par un surfactant cationique pour avoir une bonne adsorption
de ce colorant.

Par un simple échange d’ion, les cations inorganiques dans 1’espace interfeuillet de la
bentonite pourraient étre échangés par le cation du surfactant organique.

L'introduction du cation organique change la surface de I’argile et lui donne un caractére
hydrophobe et organophile. En conséquence, la capacité d'adsorption de I’argile modifié¢e
augmente considérablement, ce qui permet son utilisation dans 1’adsorption des colorants

réactifs [45-47].

2.2. La cinétique d’adsorption :
Cette étude a été menée de maniére a déterminer les quantités fixées de colorant sur la
bentonite en fonction du temps de contact entre 1’argile et les solutions contenant 1’adsorbat

choisi et de déterminer le temps d’équilibre.

2.3. Dosage des solutions

La solution mére en colorant rouge Telon (1000 ppm) a été préparée par dissolution de
0.1g dans 100 ml d’eau distillée. Les solutions filles devant servir a I’analyse, ont été obtenues
par des dilutions successives jusqu’aux concentrations désirées. Les expériences sont réalisées
dans des erlenmeyer de 100 ml a température ambiante. Une masse de bentonite et ajoutée a la
solution contenant le colorant (100mg/L) et de volume 50 ml. Les mélanges obtenus, sont agitée
avec une vitesse de 700 tour/min.

Ces expeériences sont réalisées avec des intervalles de temps allant de 15 min jusqu'a 3
heures, a la fin de chaque intervalle les phases liquide et solide sont séparées par centrifugation
pendant 15 min a 3000 tour/min. Les solutions obtenues sont analysées par spectrométrie UV-
Visible.
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La spectrophotométrie d’adsorption dans le visible ou 'ultraviolet est une technique
d’analyse trés utilisé pour les substances minérales et organiques. Le spectrophotométre mesure
I’absorbance (reliée a la quantité de lumicre adsorbée) d’une solution a réagi avec un réactif
colorant, la diminution de la transparence de la solution est proportionnelle a la concentration
du constituant analysé. Sous I’effet des radiations ultra-violet (200-400 nm) ou le visible (400-
800 nm), les électrons périphériques des atomes et des molécules sont portés de leur état le plus
stable (état fondamental) vers un état énergétique plus élevé (état excit€). Le passage de
I’¢lectron entre ces deux états se fait en absorbant de I’énergie électromagnétique.

L’appareil utilisé est un spectrophotometre UV- visible modele analytikjena (SPECOR

210), mono faisceau a lecture digital avec une cellule en quartz de 1cm de trajet optique
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. Préparation de la bentonite sodique
1. Prélévement des échantillons
Nous avons prélevé un échantillon de 10 kg au niveau du gisement bentonitique de

Hammam Boughrara (carriére Roussel).

2. Concassage, Séchage et broyage

L'échantillon prélevé a été soumis aux opeérations 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).

3. 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. On ajoute ensuite lentement 15 g de thiosulfate de sodium (Na2S203). Aprés 15
minutes d’agitation, I’autre moiti¢ 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 (H20: :10
volumes) pendant une nuit, puis chauffée a 70°C pendant 30 minutes pour éliminer la matiere
organique, (une quantité de Fe*? pourrait étre réoxydée en Fe*®).

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 1’eau
permutée (3 fois). La conductivité des eaux de lavages mesurée a I’aide d’un conductimetre
diminue en fonction du nombre de lavages. Un test 8 AgNO3z confirme 1’absence des ions CI'.

La fraction de bentonite dont la taille des particules est inférieure a 2 um est recueillie par
sédimentation au bout de huit heures. La bentonite-Na* recueillie est séchée a 60°C a 1’étuve

pendant 3 jours, puis stockée pour usage ultérieur [48].
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4. Propriétés de bentonite brute et sodifiée
4.1. Analyses chimiques
Le tableau 4 montre les résultats de ’analyse chimique des bentonites naturelle et purifié.

Tableau 4. Analyses chimiques des bentonites

Oxydes Bentonite brute Bentonite sodifiée
(%) (%)

SiO, 61,0 62,4

Al;,O3 16,10 17,33

Fe 03 2,80 1,2

MgO 3,53 2,56

CaO 3,15 0,81

Na2O 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

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 aprés purification. L’¢limination des impuretés alumineuses (hydroxydes) et
siliceuses (quartz) augmente sensiblement les teneurs en Al et Si (réseau argileux).

La bentonite sodifiée contient un pourcentage important de sodium comme le montre le
tableau 4. Le tableau 5 montre la variation de la teneur des principaux constituants apres la

purification.

Tableau 5. Variation de la teneur des oxydes apres la purification

Oxydes | SiO2 | AlbOs | Fe;O3 | MgO | CaO | NaO | K:O | MnO | TIO2 | H.O'
(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 a 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 suggerent une perte en feldspaths. Pour la montmorillonite pure,
le rapport molaire silice sur alumine varie entre 3,2 (substitution maximale de Si** par AP*) et
4.8 (substitution maximale d’AI** par Mg?*).

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
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alumine peut étre utile en tant qu’indice qualitatif. Le tableau 6 montre les valeurs de ce rapport
pour la bentonite brute et purifiée.
Tableau 6. Rapport molaire silice sur alumine des bentonites

Source de I’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 bentonite brute était analysée par diffraction des rayons-X pour déterminer leur
composition minéralogique.

La montmorillonite était identifiée comme étant le principal minéral present dans
I’échantillon. La présence de quartz était également identifiée d’une fagon positive. La
diffractogramme révele la présence de plusieurs autres pics de faible intensité.

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 7 montre les résultats de ces analyses.

Tableau 7. Répartition des minéraux contenus dans la bentonite

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

D’apres 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 méthode 9080 (solution d’acétate d’ammonium) de 1’agence de protection
environnementale ameéricaine (EPA) a été utilisée pour la détermination de la capacité
d’échange des cations de la bentonite brute.
Comme base de comparaison, un échantillon de bentonite APl a également été testé.
Le tableau 8 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 8. 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 49,3
Bentonite API 47,5 32,5 7,2 11,3 51

D’apres 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.

4.4. Analyses BET (Surface spécifique)
La valeur de la surface spécifique mesurée pour I’échantillon montre que la surface
spécifique de la bentonite de Roussel est trés importante (tableau 9) [48].

Tableau 9. Surface spécifique des bentonites

Bentonite naturelle (m?/g) | Bentonite-Na* (m?/ g)
47,20 88,88

1. Préparations des bentonites intercalées par des sels de diphosphonium

1. Synthéses du sel de diphosphonium
Les sels de phosphonium sont des composés organiques couramment utilisés comme
précurseurs des réactifs de Wittig dans les syntheses organiques, comme des catalyseurs tres

stables thermiquement dans les réactions chimiques, comme réactifs ou comme liquides
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ioniques. Ces sels de phosphonium peuvent étre obtenus par quaternisation d'une phosphine
avec un halogéne organique [49].
Dans I’intention de préparer de nouveaux matériaux hybrides (organique-inorganiques),

nous nous sommes intéressés a la synthése d’un cation de sel de diphosphonium.

1.1. Mode opératoire
- Synthése du sel de di-chlorure phényléne bis-(méthylene) bis-(triphénylphosphonium)
On mélange (5,24 g ; 20 mmole) de tri-phényl phosphine avec (1,71 g ; 10 mmole) de
dichloro-xylene dans un reflux de 50 mL de DMF et sous atmospheére inerte (N2) pendant 8 h.
La solution est filtrée sous vide apres refroidissement et le solide est lavé avec de I'éther sec
(100 mL). Enfin, le solide est séché sous vide a 20°C pendant 1 heure.

1.2. Schémas des réactions
La figure 15 indique la réaction de synthese du sel de dichlorure phényléne bis-
(méthyléne) bis-(triphénylphosphonium).

p— a %)Phg

cl \ / e s \ / 2d’

Fig.15 la réaction de synthése du sel de (di-chlorure phénylene bis-(méthyléne) bis-
(triphénylphosphonium)) (p-TPhPMB).

1.3. Caracteérisations du produit de synthése

®
PPh,
®
PhsP 2 C|@

Aspect : poudre blanche ; Masse molaire : 699,62 g.mol* (CasH3sCl2P2) ; Eb : > 280°C

RMN 3P (CDCls) : 8= 23,4 ppm

RMN H (CDCls) : 81(ppm)= 7,82-7,65 (30H, m); 7,29 (4H, s); 4,63 (4H, d, J = 14,9 Hz).
RMN 13C (CDCls) : c(ppm)= 34 (2C); 118 (6C); 128 (22C); 129 (2C); 134 (12C).
IR :v(cm™)=742(C-H); 1122(C-P); 1281(CH); 1570(C=arm); 1650(C—C); 3040 (C-H).
Analyse élémentaire : Calculée (C 75,99%); (H 5,43%). Trouvée (C 75,62%); (H 5,28%).
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2. Modification de la Bentonite par le sel de diphosphonium
Le traitement organique utilis¢é pour la modification des bentonites est 1’échange
cationique avec des sels de diphosphonium. Le sel de diphosphonium synthétisé permettrait de

rendre la surface de la bentonite réactive vis-a-vis des milieux organiques.

2.1. Protocole de modification
Les solutions des sels de disphosphonium sont préparées par la dissolution de 50 mmole de
sel de diphosphonium dans 100 mL d'eau distillée ; soit (1,27 g) la quantité nécessaire de
bentonite (10 g) qui assure la stcechiométrie cation organique/argile égale a 2 CEC est ajoutée
progressivement (1g/h). On laisse le mélange pendant 24 h a température ambiante et sous
agitation. Apres contact, les produits sont séparés par filtration, lavés plusieurs fois avec de
l'eau distillée et puis séchés dans I’étuve a 80°C pendant 24 h et enfin écrasés avec un mortier.

Les bentonites ont été tamisees avec un tamis de 53 um.

3. Caractérisation du complexe diphosphonium-bentonite
3.1. Diffraction des rayons X
Le succes de l'intercalation est principalement vérifié par la mesure de I’augmentation de la
distance réticulaire doo1. La figure 16, montre 1’évolution de la distance réticulaire de
I’échantillon traité par le sel de diphosphonium (p-TPhPMB).
L'intercalation obtenue est importante, la distance réticulaire passe de 13,2 A (20 = 6,07°)

dans la bentonite sodique a 18,16 A (20 = 4,86°) dans le p. TPhPMB-bentonite.

18.16 A

(2)

\A (1

T T T T T T T T
2 4 8 8 10 12 14 16 18 a0 2-Theta

—= XRDline intensity — o

Fig. 16. DRX des bentonites avant et aprés modification. 1) bentonite ; 2) p. TPhPMB-

bentonite.
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3.2. Analyse thermique gravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques des échantillons ont été effectuées en utilisant un
analyseur thermogravimétrique Perkin EImer TGA-7. La vitesse de chauffage utilisee est de 15
°C/min, I’intervalle de température entre 40 et 800°C sous une atmosphere d'azote (avec un
débit de 20 mL/min). La quantité de produit de diphosphonium intercalée dans la bentonite peut
étre déduite a partir des courbes ATG.

Le tableau 10 montre une comparaison entre la perte de masse de la bentonite naturelle
et de la bentonite modifiée en fonction de la température, ainsi que les pourcentages des produits
intercalés dans la bentonite.

Tableau 10. Perte de masse dans différents intervalles de température

Perte de masse (%) .
Référence T< | T:200- | T-350- | T:500- | T.700- (%?n‘fgrgg?g“'t
200°C 350°C 500°C 700°C 800°C
Bentonite 9,5 0,62 1,25 3,10 0,4 -
Bentonite-
0. TPhPMB 3,44 3,72 7,31 3,86 0,3 11,16

La figure 17 montre les résultats d’analyse TG de la bentonite, le sel de diphosphonium et la

bentonite modifiée.

100
m bentonite

—_—

80

p.TPhPMB-bentonite

60

Poids (%)

40

20

.TPhPMB

o --:
100 200 300 400 500 600 700 800

Température(°C)

Fig. 17. ATG de la bentonite, le sel de diphosphonium et la bentonite modifiée

Pour la courbe de la bentonite naturelle, on remarque une perte de poids de 9,5% dans
le domaine de température entre 40-200°C et une perte de 4,75% entre 350—-800°C. La premiére

est due a I’évaporation de 1’eau d’adsorption des couches intercalaires de la bentonite.
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La deuxieéme est due au départ de 1’eau de constitution de la structure de la bentonite
(OH des couches octaédriques).

Pour les courbes de sel de diphosphonium, une perte de poids due au départ d’eau est
observée entre 40-200°C, ensuite une grande perte de poids est constatée entre 300-400°C
(90%) et correspond a la dégradation thermique du produit organique.

Pour la bentonite modifiée, une perte de poids importante est observée entre 200 et
500°C. Cette perte est due a la décomposition des produits de diphosphonium intercalés dans
les couches de la bentonite. Cette perte est plus importante par rapport a celle observée pour la
bentonite avant modification (envers 350°C). Pour des températures inférieures a 200°C, I’eau
de désorption dans la surface des bentonites modifiées est plus petite par rapport a celle
observée pour la bentonite sodique, cela est di a I’atmosphére organique des couches

intercalaires de la bentonite suite au traitement par le sel de diphosphonium.

3.3. IRTF de la bentonite modifiée

La figure 18 montre le spectre IR de la bentonite avant et aprés modification par le produit
de diphosphonium. L’analyse de ces spectres fait apparaitre des bandes d'absorption
caractéristiques du matériau inorganique et des bandes caractéristiques des produits organiques.
Nous présentons comme suit les bandes caractéristiques de la bentonite :
- la bande envers 1634 cm est attribuée aux vibrations de valence du groupement OH de I’eau
de constitution plus les vibrations de liaison de ’eau adsorbée.
- les bandes dans I’intervalle 3400-3700 cm™, correspondent aux vibrations d’élongation des
groupements OH de la couche octaédrique coordonnée et les vibrations de déformation des
molécules H20.
- la bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 991 cm* correspond aux vibrations
de la liaison Si-O. Dans la bentonite non modifiée elle est située a 1027 cm™.
- les bandes de vibrations des AI-OH sont envers 950 cm™. Le déplacement de cette bande est
d au partage du groupement OH entre les atomes Fe et Al en position octaédrique.
Le tableau 11 montre les bandes de la bentonite modifiée relatives au sel de diphosphonium.

Tableau 11. Bandes d’absorption IRTF de la bentonite modifiée

Produits Bandes Déformation Vibration Déformation | Déformation | Vibration
(bentonite) C-H C-P CH; CH; C=Carm
. 691 ;795; 913 ;
Bentonite - - - - -

991 ; 1416 ; 634
p.TPhPMB- | 691 ; 995; 1435;
bentonite 1625

708-846 1101 1317 1480 1581
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Fig. 18. Les spectres IRTF de la bentonite avant et apres modification

Nous constatons également 1’apparition de nouvelles bandes d’absorption relatives aux
molécules organiques dans la bentonite modifiée, confirmant la réalit¢ de I’insertion des
molécules de sel de diphosphonium dans la bentonite. Elles sont attribuées aux vibrations de

valence et de déformation des différents groupements de ces molécules.

1. Activation acide de la bentonite
Le procédeé d'activation consiste a soumettre la bentonite dans I'acide chlorhydrique dans
un milieu aqueux a une température entre 90 - 120°C durant un certain temps.
Aprés décantation et lavage, trois a quatre fois généralement pour éliminer l'acide
résiduaire, le produit est filtré, séche et broyé.
Les principaux paramétres qui influent le procédé d'activation :
- La quantité de l'acide utilisée : Cette quantité est exprimée en pourcentage d'acide par
rapport au poids du produit activé.
- Le temps d'activation : des temps prolongés permettent un meilleur échange d'ion.
- La température : elle influe sur la capacité d'échange cationique, elle ne doit pas
dépasser la température d'ébullition de la solution d’acide.
Méthode : Tous les essais ont été réalisés en utilisant une boue de concentration de 200 g/l, cette
boue est obtenue aprés delitage de la bentonite (20g de bentonite purifiée dans 100 ml d’eau
distillée).
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L’opération est conduite selon les étapes suivantes :

- Mise en pulpe la bentonite selon un rapport liquide — solide déterminé (200 g/1),
- Dessablage de la boue obtenue par tamisage (tamis de 0,2 mm),

- Ajout de L'acide (chlorhydrique) dans selon un pourcentage massique,

- Fixer la température et laisser sous agitation pour un certain temps (24h).

La quantité d'acide ajouter a été calculé par la relation suivante :

* *
wi=>29 _100g Oubien me= 10290
100 100

=20.0g

Apres activation, la suspension est filtrée, lavée 3 fois, séchée, broyée et tamisée par un tamis
de 200 microns.

1. Caractérisation de la bentonite activée
1.1. Caractérisation par DRX

Le diffractogramme de rayon X de cet échantillon est comparé a celui de la bentonite
naturelle.

L’interprétation du diffractogramme enregistré pour la bentonite activée permet de constater
un pic de la montmorillonite large et petit, ce qui dénote une mauvaise cristallisation. On note
¢galement la présence d’un pic caractéristique de I’illite, ce qui va engendrer une surface
totale plus importante, et donc un pouvoir décolorant plus important.

Donc, il est clair que la cristallinité de la bentonite activée est nettement diminuée suite a
I'attaque acide (figure 19).

/w/rr’ﬂ\\ / \ Aﬁm’ !‘um

—* XRDlire irtersity

|

T T T T T T T T T T T
= 4 E & 10 1z 14 16 12 20 22 24 25 25  2-Theta

Fig. 19. Spectres de DRX des bentonites avant (1) et apres (2) traitement acide.

36



Préparations des bentonites

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-quantitative par diffraction des rayons X
montre la présence de la montmorillonite en grande proportion (85% poids).

La composition de la bentonite activée inclut également le quartz (10%), la cristobalite (4%)
et la beidellite (moins de 1%). Les principaux oxydes présents dans la composition chimique
sont la silice (58%), I’aluminium (20%) et la magnésie (4%). Une composition chimique plus

compléte est donnée dans le tableau 12.

Tableau 12. Compositions chimiques des bentonites avant et apres activation

Eléments chimiques (% poids) Avant activation Apres activation

SiO 57,86 65,4

Al2O3 19,67 14,46

MgO 3,56 1,93

Fe203 2,10 1,19

Na20 1,50 2,15

K20 1,26 0,60

CaO 1,60 2,03

MnO 0,04 0,04

TiO2 0,13 0,11

Perte au feu a 500°C 12,2 13,7

Ici on doit signaler gqu'une partie du minerai d'argile devrait contenir des phases denses, avec
des surfaces spécifiques trés basses, exemple du quartz et de la cristobalite.

On sattend a ce que ces phases montrent une contribution moins significative dans la
capacité de décoloration. Des changements dans les compositions chimiques sont également
enregistrés, puisque la quantité relative de silice est passée de 58 a presque 66%, principalement
en raison de la désalumination suite a I’attaque acide. Ceci est bien soutenu par une diminution

de la fraction d'alumine de 19,7% a 14,5%.

1.2. Paramétres physico-chimiques de la bentonite activée

Le traitement acide conduit également a des changements de quelques propriétés physico-
chimiques de la bentonite, comme le montre le tableau 13.

Le traitement acide influe considérablement sur le volume microporeux et les propriétés
de surface de la bentonite, également il induit une diminution de I'humidité de 18 a 12% et de
la capacité d'échange cationique de 67,5 a 48,2 meg/100g. Cette diminution est due

principalement a I’extraction d’ Aluminium des couches de la bentonite.
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La distance réticulaire (doo1) passe de 15,28 A dans la bentonite naturelle a 13,83 A dans
la bentonite activée, cela revient au départ des cations échangeables dans I’espace interfeuillet

suite a I’attaque acide. Aussi on constate une augmentation importante dans ’acidité (elle passe
de 0 a2 0,6%).

Tableau 13. Quelques paramétres physico-chimiques des bentonites

Paramétres Avant activation | Aprés activation
Espace réticulaire doo1 (A) 15,28 13,83
Humidité (%) 18 12
Capacité d'échange cationique (meq/100g) | 67,5 48,2
Acidité (en HCI) 0 0,6
pH 8,20 3,20
Densité apparente (g/L) - 500
<150um (100%) | <150um (99,61%)
Granulométrie (um) <80um  (95%) | <80pm (96,81%)

<53um (90%) <53um (92,59%)

1.3. BET (surface spécifique) :
L’analyse BET a montré que la surface spécifique passe de 52 m?/g dans la bentonite sodique
a plus de 108 m?/g dans la bentonite activée (Bt-10%HCI).
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Résultats et discussions

Partie 2 : Adsorption du Rouge Telon par les bentonites

Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a 1’adsorption de colorant anionique
(Rouge Telon) par les bentonites suivantes :

- Bentonite sodique,

- Bentonite modifiée par le sel de diphosphonium : para - TPhPMB,

- Bentonite modifi¢e par I’acide (HCI).
Avant d’entamer I’étude des cinétiques et des équilibres d’adsorption du colorant, on va d’abord

déterminer (Amax) pour laquelle I’absorbance est maximale et on a verifié la validité de la loi

de Beer-Lambert pour le domaine de concentration étudie.

1. Courbe d’étalonnage

1.1. Détermination de Amax

Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution a partir d’une solution
meére de colorant a 1000 mg/L. Nous avons choisi la concentration de 5 mg/L pour le colorant.
Les mesures de 1’absorbance en fonction des longueurs d’onde de (220-800 nm) nous a permis

de déduire Amax du colorant.

Tableau 14. Les valeurs de Amax des colorants utilisés

Colorant Amax (NM)
Rouge Telon 500,43

En se basant sur ces résultats, nous avons tracé la courbe d’étalonnage pour le colorant
utilisé afin de déterminer les domaines de concentration pour la quel la loi de Beer-Lambert est

respectée (obtention d’une droite).

1.2. Vérification de la loi de Beer-Lambert

Pour effectuer I'étalonnage, nous avons préparé des solutions de différentes

concentrations, a partir de la dilution d’une solution mere de concentration a 1000 mg/I.
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Fig. 20. Courbe d’étalonnage du Rouge Telon

2. Adsorption du colorant par la bentonite sodique

2.1. Cinétique d’adsorption du colorant :

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

sodique. Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption du colorant Rouge Telon de

concentration initiale de 20 mg/I en contact avec une masse de 0.3 g de bentonite sodique.

0

20 40
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T
80 100 120 140 160 180 200

temps (min)

Fig. 21. Cinétique d’adsorption du colorant Rouge Telon sur la bentonite—Na*

Le processus d'adsorption du colorant sur la bentonite sodique se manifeste par une

adsorption intense dés les premiéres minutes de contact, suivie d'une augmentation graduelle

jusqu'a atteindre I'équilibre.
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D0 au fait que notre colorant anionique est chargée négativement et aussi la surface de
notre bentonite sodique 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
¢lectrostatiques ¢levées entre les sites d’adsorption et le colorant anionique.

La fixation du colorant sur la surface de la bentonite n’est pas possible et la rétention du
colorant se fait simplement dans I’espace intercalaire de la bentonite par simple échange d’ions
ou par formation des liaisons hydrogene avec les molécules d’eau de I’espace intercalaire.
Donc, la bentonite sodique doit é&tre modifiée par un surfactant cationique pour avoir une bonne
adsorption. L'introduction du cation organique change la surface de I’argile et lui donne un
caractére hydrophobe et organophille. En conséquence, la capacité d'adsorption de 1’argile

modifiée augmente.

2.2. Effets de pH :

Dans toute étude d'adsorption, le pH est un facteur important, car il permet le contréle
du processus et peut affecter a la fois la charge superficielle de lI'adsorbant et la structure de
I'adsorbat. 1l est bien connu que le pH de la solution et I'espece chimique peuvent changer la
charge de surface de l'adsorbant [50]. C'est la raison pour laquelle I'optimisation de la capacité

d'adsorption en fonction du pH est inaccessible dans toute étude relative a I'adsorption.

Le rendement d’adsorption du colorant sur la bentonite sodique a différents pH est

montré sur la figure 22.

—&— 30 min
100 —®— 60 min
—&— 90 min
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40 -
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Fig. 22. Influence du pH initial sur lI'adsorption du colorant par la bentonite sodique.
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Les résultats obtenus montrent que le rendement d'adsorption du colorant Rouge Telon
par la bentonite sodique est directement influencé par le pH initial de la solution. Pour les trios
temps différentes on remarque une amélioration dans les rendements d’adsorption en milieux

tres acide (pH=2) et trés basique (pH=12).

3. Adsorption du colorant par la bentonite modifiée
3.1. Cinétique d’adsorption du colorant
La cinétique d’adsorption du colorant Rouge Telon par la bentonite modifiée présente

une allure caractérisée par une forte adsorption de colorant des les premiéres minutes de contact,

suivie d’une lente augmentation jusqu’a atteindre 1’équilibre.
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Fig. 23. Cinétique d’adsorption du colorant sur la bentonite modifiée.

Par rapport a la bentonite sodique, les rendements d’adsorption du colorant par la bentonite
modifiée sont meilleurs, cela revient au caractére hydrophobe et organophile de la bentonite
modifiée. L’échange des espéces dans les couches interfoliaires par les cations de
diphosphonium provoque un fort espacement interfeuillets, crée de nouveaux sites d’adsorption
sur les surfaces externes des couches de la bentonite et transforme completement le caractére

initialement hydrophile a un caractéere hydrophobe et organophile (CLogP= 13,6).
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3.2. Effets de pH :

60
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Fig. 24. Influence du pH initial sur I'adsorption du colorant par la bentonite modifiée.

D’apres la Figure 24 on observe une augmentation du rendement d’adsorption lorsque

le pH initial de la solution est tres acide (pH=2) ou trés basique (pH=12).

4. Adsorption du colorant Rouge Telon par la bentonite activee

4.1. Cinétique d’adsorption

a, (mg/g)

0 10 20 30 40 50 60
temps (min)

Fig. 25. Cinétique d’adsorption du Rouge Telon par la bentonite activée.
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Fig. 26. Influence du temps de contact sur les rendements d’adsorption

La cinétique d’adsorption du colorant sur la bentonite activée présente une allure
caractérisee par une forte adsorption de colorant des les premieres minutes de contact, suivie
d’une lente augmentation jusqu’a atteindre 1’équilibre. Une amélioration importante dans le
rendement d’adsorption est remarquée avec 1’utilisation de la bentonite activée par rapport a
I’utilisation de la bentonite sodique et modifiée. On obtient des rendements jusqu’a 80% a
I’équilibre.

Le traitement acide de la bentonite a conduit a des changements de quelques propriétés
physico-chimiques comme le volume microporeux et les propriétés de surface de la bentonite,
I'numidité et de la capacité d'échange cationique. La distance réticulaire (doo1) a passé de 15,28
A dans la bentonite naturelle & 13,83 A dans la bentonite activée, cela revient au départ des
cations échangeables dans I’espace interfeuillet suite a I’attaque acide.

L’adsorption est influencée par toutes les propriétés physico-chimiques de la bentonite
activée et aussi par les caractéristiques des solutés, la solubilité des composés en phase aqueuse
a une influence directe sur ’adsorption et plus le caractere hydrophobe du soluté est important,
plus I’adsorption est élevée. La différence entre les quantités adsorbées peut étre aussi fonction
de T’acidité des colorants, les réactions acido-basiques avec les couches intercalaires d'argile
influencent 1’adsorption.

Tableau 15. Quantité de colorant fixée par la bentonite activée

Colorant Quantité adsorbée (mg/g) Temps d’équilibre (min)
Rouge Telon 6,15 20
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4.2. Modeéle cinétique

> Modéle du pseudo premier ordre

On suppose dans ce modele, que la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (qe) et la quantité (q:) adsorbée a cet instant et
que l'adsorption peut étre réversible [51].

La loi de vitesse est écrite de la maniére suivante :

L= K@) —a (10

Ou K; : constante de vitesse (min-1).
Aprés avoir intégre I'équation (10), on obtient I'équation (11) suivante :

Ln(ge — qt) =In(ge) - Kit  (11)

La courbe de Ln (ge -gt) en fonction du temps est representée dans la Figure 27.
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Fig. 27. Pseudo premier ordre pour ’adsorption du colorant par la bentonite activée.

Le coefficient de corrélation, ge (capacité de rétention théorique) et la constante K1 calculé sont
représentés dans le Tableau 16.
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> Modéle du pseudo second ordre

Dans ce modele, il y a une chimisorption, qui consiste a échanger des électrons entre

une molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide [51]. On le représente a travers I'équation ci-

dessous.

dq
2 = K@@= g0 (12)
OU K. la constante de vitesse (mg.g*.mn).
Apres avoir intégré I'équation (12), on obtient I'équation (13) suivante :
t 1 t

= + — 13
@ (@K 4. (13)

La courbe de t/g: en fonction du temps est représentée dans la Figure 28.

10 A

t/g, (min.g/mg)

T
0 10 20 30 40 50 60
temps (min)

Fig. 28. Pseudo second ordre pour I’adsorption du colorant par la bentonite activée.

De cette figure, on remarque que la courbe est presque une droite. Le coefficient de

corrélation obtenue (tableau 16) est trés éleve, ce qui suggere que le modele du pseudo second

ordre est plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption du colorant Rouge Telon par

la bentonite activée. De plus, la capacité de sorption (ge) calculée a partir de ce modele est plus

similaire a celle trouvée expérimentalement (tableau 16).

Tableau 16. Paramétres des modeéles de pseudo premier ordre et de second

Qe (exp) Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
R?=0.814 R?=0.999
6,15 mg.g* ge(calc) = 1,075 mg.g*t ge(calc)=6,21 mg.g™
Ki= - 0,009 min* K,= 0,407 min*
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4.3. Effet de la concentration initiale

Les phénomeénes d'adsorption sont expliqués a l'aide des isothermes d'échange qui
indiquent la relation entre la concentration de la substance en solution (mg/L) et la quantité
adsorbée sur la phase solide (mg/g). Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 29. Pour
un couple adsorbant-adsorbat, la quantité adsorbée dépend de la température et de la
concentration. Les isothermes d’adsorption sont représentées en portant la quantité adsorbée a

I’équilibre en fonction de la concentration a une température constante.
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Fig. 29. Effet de la concentration initiale de colorant sur les rendements (T=19°C)

La figure 29 indique que la quantité adsorbée augmente rapidement avec I’augmentation
de la concentration initiale de colorant. La courbe d'adsorption obtenue indique une
augmentation rapide de la capacité de rétention dans la région des concentrations faibles. La
capacité de fixation continue a augmenter avec 1’élévation de la concentration initiale indiquant

une forte interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

L'augmentation est causée par l'augmentation du nombre de moles de colorant, ce qui
pousse 1’équilibre d'adsorption vers la formation de plus de complexes dans la phase solide
(Solon principe de Le Chatelier). Puis, ont observé un plateau de saturation, ce qui met en

évidence la saturation des sites actifs impliqués dans le processus d’adsorption.
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4.4. Les isothermes d’adsorption :

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux
modeles, celui de Langmuir et de Freundlich. Les constantes des équations de Langmuir et de
Freundlich sont déterminées graphiquement.

b- Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir repose sur I’hypothése que I’adsorption a lieu aux emplacements

homogenes spécifiques dans 1’adsorbant. L’équation linéaire de Langmuir est : Ce/ge = f (Ce).

3,541

3,0 1

2,54

[}
Z 201 .
[
&
1,5
1,0 4 °
0,5
Ovo T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16
Ce(mgl)

Fig. 30. Modéle de Langmuir d’isotherme d'adsorption de colorant par la bentonite activée.

b- Modele de Freundlich
Le modeéle de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes

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

3,0

T T T T T T T T
1,4 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8

Ln C,

Fig. 31. Modéle de Freundlich d’isotherme d'adsorption de colorant par la bentonite activée.

48



Résultats et discussions

Les constantes évaluées ont été donnés dans le tableau 17.

Tableau 17. Calculs des parametres de Langmuir et de Freundlich

gm(exp.), mg. g} Langmuir Freundlich
R?=0.989 R?=0,928

6,15 gm(calc.) =- 4,358 mg. g* Kr= 0,054

KL = - 0.053(L/mg) n=0471

D’apres les coefficients de corrélation, on peut dire que le modele de Freundlich est
adéquat pour modéliser I’isotherme d'adsorption du colorant par la bentonite activée dans ce

domaine de concentration.

4.5. Effet de la masse

L'étude de I'effet de la dose de l'adsorbant donne une idée de son efficacité et de la
capacite d'un colorant a s'absorber avec une dose minimale pour déterminer la capacité

d'adsorption d'un colorant d'un point de vue économique.

Pour étudier I’influence de la masse de 1’adsorbant sur le rendement d’adsorption du

colorant, une série d’expérience a €té menée pour diverse masse d’argile.

80
70

T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
masse (g)

Fig. 32. Influence de la masse de bentonite sur 1’adsorption du colorant

D’apres la figure 32, on remarque que la quantité du colorant Rouge Telon adsorbée
croit avec la masse d’argile, I’équilibre d’adsorption est atteint a partir de 0.2g d’adsorbant (la
saturation). Une quantité optimale de 0.2g de bentonite activée sera nécessaire pour fixer le

maximum du colorant.
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4.6. Effet du pH initial de la phase aqueuse

L’étude de ’effet de pH initial sur ’adsorption du colorant Rouge Telon par la bentonite
activée a été réalisée en variant le pH initial de la phase aqueuse entre 2 et 12 et en gardant tous

les autres parametres constants. Le résultat obtenu est résumé dans la Figure 33.

90

60

R (%)

50

40 T T T T T T

Fig. 33. Effet du pH initial sur les rendements d’adsorption par la bentonite activée.

Le résultat obtenu montre que le rendement d'adsorption du colorant Rouge Telon par
la bentonite activée est influe directement par le pH de la solution initiale. On observe une
augmentation dans le rendement d'adsorption a des pH fortement acide et fortement basique.
Le rendement d'adsorption atteint une valeur maximale de 88,42 % a un pH fortement acide
(pH = 2), et 86,25 % a un pH fortement basique (pH = 12).

4.7. Effet de la température
La température du milieu est un paramétre important qui influence la capacité
d’adsorbant [48].
L’¢étude de I’effet de température a été réalisée en effectuant des adsorptions aux
différentes températures : 20°C, 41°C, 60,1°C. Cette étude nous permet de déterminer les
différents paramétres thermodynamiques (AH, AS et AG) de I’adsorption du colorant Rouge

Telon par la bentonite activée. La figure 34 montre les résultats obtenus.
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Fig. 34. Effet de la température sur ’adsorption du colorant par la bentonite activée.

D’apres le résultat obtenu, lI'augmentation de la température entraine une diminution de
la capacité d'adsorption. En géeneral, Les forces d'attraction d'ordre physique ou chimique sont
affaiblies par l'augmentation de la tempeérature, cela est frequemment observé dans les

phénomeénes d’adsorption.

4.7.1. Détermination des parametres thermodynamiques
Les parametres thermodynamiques (AH, AS et AG), sont déterminés graphiquement en
portant In K en fonction de I’inverse de la température du milieu en degré Kelvin. AH représente

la pente et AS est déterminée a partir de I’ordonnée a I’origine.

0,0

-0,5 |

-1,0

Ln K

41,5 4

-2,0

'215 T T T T T T T T
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(1/T).10° (K™

Fig. 35. Evolution de Ln K en fonction de 1/T.
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Lorsque en obtenant une droite avec un bon coefficient de corrélation. Nous pouvons
déterminer les parametres thermodynamiques de I'adsorption du colorant Rouge Telon par la
bentonite activee.

Tableau 18. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du colorant Rouge Telon

Colorant AH (KJ/mol) AS (J/mol.K) R2
Rouge Telon -12,49 -44.4 0.991

La valeur négative de AH suggere que l'adsorption du colorant sur la bentonite activée
est exothermique. Le systeme étudié émit donc une quantité de chaleur au milieu extérieur. La
valeur ¢élevée de cette chaleur indique une adsorption chimique. La valeur négative de AS

indique que le complexe formé est stable.

5. Comparaison entre I’adsorption du rouge par la bentonite sodique, modifiée et activée
e Cinétiques d’adsorption de colorant sur les trois bentonites :
Pour comparer I’adsorption du Rouge Telon par trois bentonites différentes, nous avons

suivi la cinétique d’adsorption du colorant par les bentonites dans les mémes conditions

suivantes : Ci = 50 mg/l, volume de la solution (50 mL), masse de la bentonite (0.5 g).

—&— bentonite sodique
100 —&— bentonite modifiee
—&— bentonite activee

Jo—

60

40 -
20 /

30 40 50 60 70 80 90
temps (min)

rendement (%)

Fig. 36. Cinétique d’adsorption du colorant Rouge Telon par les différentes bentonites.
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La cinétique d’adsorption du Rouge Telon sur les trois bentonites présente la méme
allure, elle est caractérisée par une forte adsorption de colorant dés les premiéres minutes de
contact, suivie d’une lente augmentation jusqu’a atteindre 1’équilibre.

On observe que notre bentonite activée adsorbe mieux le Rouge Telon par rapport a la
bentonite sodique et la bentonite modifiée.

La variation importante de la surface spécifique aprés le traitement acide a conduit a
une ameélioration dans les capacités d’adsorption.

On pense que plusieurs caractéristiques déterminent le pouvoir d’adsorption de la
bentonite. Ces facteurs incluent la polarité relative, les sites actifs dans la surface, la surface
spécifique et la porosité, la dimension particulaire, la valeur du pH dans I'eau et le contenu
d'’humidité. Ces facteurs chimiques et physiques sont fonction de la composition chimique et la
structure de la bentonite. Parmi ces facteurs, l'intensité et la distribution des sites actifs (H),
c.a.d le nombre et ’emplacement des acides au niveau de la structure de la bentonite et de base,
jouent un réle important dans I'adsorption des composes polaires présents dans des colorants.

Lors de I’activation, I’acide pénetre les fines particules suspendues jusqu’a ce qu’il
atteigne les cristaux individuels, dont les coins, de préference aux surfaces, sont probablement
attaqués. Les ions aluminium, magnésium et de fer sont ainsi extraits de la couche octaédrique
et passent dans la solution comme sels de 1’acide minéral utilisé pour I’activation. Plus ou moins
simultanément, les ions calciques échangeables, reposant dans 1’espace intercristallin, sont
remplaces par des cations maintenant présents dans la solution activant, c'est-a-dire, d’une
facon prédominante par I’aluminium et I’hydrogéne. Les cations extraits de la couche
octaédrique sont aussi remplacés par des ions d’hydrogenes.

On s'attend a ce que les bentonites riches en Magnésium soient plus susceptibles a subir
des changements structurels que les bentonites riches en Al, puisque la substitution d’Al par
Mg et/ou le Fe abaisse la stabilité de la couche octaedrique et rend les cristaux de bentonite
exposés aux changements imposés par ’attaque acide.

Par conséquent, les emplacements des sites acides se développent d’une fagon rapide et
la bentonite pourrait étre facilement activée.

Lors de l'activation, les cations échangeables dans I’espece intercalaire seront d’abord
extraits en premier lieu, ensuite les cations dans les feuilles tétraédriques et octaédriques seront
attaqués. La facilité d’extraction des cations octaédriques suit ’ordre suivant :

|\/|92+> Fe2+> Fe3+ S A|3+_
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Conclusion Générale

CONCLUSION GENERALE

Les travaux présentés dans ce mémoire ont été réalisés en vue de la dépollution des eaux
contaminées par des colorants textiles tels que le Rouge Telon dans I'eau. Nous avons montré
qu'il était possible de préparer, a partir de la bentonite sodique, une bentonite modifiée par un
sel de diphosphonium (une matrice adsorbante hydrophobe et organophile) et une bentonite

activée a l'acide.

» L’intercalation de la bentonite sodique par un sel de diphosphonium, nous a permis de
préparer une bentonite pontée avec un espace interfeuillet égal & 18,16 A.
» L’activation acide de la bentonite augmente sa surface spécifique et favorise alors son

utilisation dans I’adsorption.

Dans cette étude, I'adsorption de colorant Rouge Telon a été menee par les bentonites
sodique, modifiée et activée. L’étude nous a permis de tirer un certain nombre de

renseignements.

- Les rendements d'adsorption obtenus ne sont pas importants avec l'utilisation de la
bentonite sodique : ils ne dépassent pas les 27 % dans les meilleurs cas. Cela revient au
volume de la molécule de colorant Rouge Telon qui est trés grande, la nature des charges
sur la surface de la bentonite sodique et a la surface spécifique trés petite de cette
bentonite.

- Une amelioration importante dans le rendement d'adsorption est remarquée avec
I'utilisation de la bentonite modifiée par rapport a l'utilisation de la bentonite sodique,
due a I'écartement des feuillets de la bentonite.

- Une amélioration importante dans le rendement d'adsorption est remarquée avec
I'utilisation de la bentonite activée a I'acide HCI par rapport a l'utilisation de la bentonite
sodique, due a l'augmentation de la surface spécifique.

- Les cinétiques d’adsorption de colorant Rouge Telon sur la bentonite activée fait suivent
le modeéle du pseudo- second —ordre.

- La rétention du colorant Rouge Telon sur la bentonite activée augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale de solutions colorées.

- Le modele de Freundlich décrit mieux le comportement d'adsorption du colorant Rouge

Telon sur la bentonite activée.
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- L'adsorption du colorant Rouge Telon sur les bentonites (sodique, modifiée et activée)
dépend fortement du pH.
- L'augmentation de la température provoque une diminution dans la capacité

d'adsorption du colorant Rouge Telon.

D'apres les résultats obtenus, on peut dire que notre bentonite activée est un matériau
prometteur pour l'adsorption du colorant Rouge Telon par rapport a la bentonite sodique et

modifiée.
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Résumé

L'objectif de notre étude s'inscrit dans le cadre de la préparation et I’application de nouvelle bentonite
modifiée. L'idée de départ du travail consiste a préparer une bentonite modifiée avec un sel de
diphosphonium (p-HpHBM) et & la comparer avec la bentonite activée a I'acide HCI et la bentonite
sodique pour I'adsorption du colorant anionique Rouge Telon. La bentonite modifiée est obtenue a partir
d'échanges cationiques entre les cations inorganiques qui se trouvent dans I'espace interfeuillet de la
bentonite et les cations du sel de diphosphonium. Cet échange cationique influe sur la surface de la
bentonite et la rend hydrophobe et organophile. Afin d'améliorer le processus d'absorption de ces
bentonites, nous avons étudié I'influence de quelques paramétres tels que le temps de contact et le pH.
Les résultats obtenus montrent que la capacité d'adsorption du colorant Rouge Telon sur la bentonite

activée est meilleure par rapport a la bentonite modifiée et sodique.
Mots clés : bentonite, intercalation, modifiée, adsorption, colorant.
Abstract

The objective of our study falls within the framework of the preparation and application of new modified
bentonite. The initial idea of the work consists of preparing a bentonite modified with a diphosphonium
salt (p-HpHBM) and comparing it with bentonite activated with (HCI) acid and sodium bentonite for
the adsorption of the anionic dye (Telon Red). Modified bentonite is obtained from cation exchanges
between the inorganic cations found in the interlayer space of the bentonite and the cations of the
diphosphonium salt. This cation exchange influences the surface of the bentonite and makes it
hydrophobic and organophilic. In order to improve the absorption process of these bentonites, we studied
the influence of some parameters such as contact time and pH. The results obtained show that the
adsorption capacity of (Telon Red) dye on activated bentonite is better compared to modified and

sodium bentonite.

Key words: bentonite, intercalation, modified, adsorption, dye.
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