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Liste des abréviations
q : quantité adsorbée exprimeée en mg de soluté par gramme d’adsorbant (mg/g).
C, : concentration initiale de soluté en (mg/l).
C. : concentration du soluté a I’équilibre en (mg/1).
V : volume du soluté en litre (L).
m : masse d’adsorbant en gramme (g).
K : constante de Freundlich qui exprime I’affinité d’adsorption.
C. : concentration a 1’équilibre du soluté en mg/L.
1/n : constante de Freundlich qui traduit I’intensite d’adsorption.
Ky : constant de Langmuir.
M : quantite d’adsorption maximale du soluté sur la phase solide en (mg/g).
C. : concentration du soluté a I’équilibre dans la solution (mg ou mmol/l).
Q. : quantité du produit adsorbé par unit€¢ de masse d’adsorbant exprime en (mg/g).
R : constante des gaz parfait (8.314 J/mol.K).
T : température absolue (K).
Kt (en 1/g ou I/mmol) et byt (en j g/mol?) : constante de I’1sotherme de Temkin, (bt est liée a la
chaleur d’adsorption).
O : recouvrement de surface.
Jm : capacité de saturation théorique.
E : potentiel de Polanyi.
Kpr : constante liée a ’énergie d’adsorption (mol*/KJ?).
1

Kg : constante d’Elovich exprimée en l.gm .

Q. : quantite de solute adsorbée a 1’equilibre (mg).

C. : concentration du soluté dans la phase liquide a I’equilibre (mg/1).

S : solubilité du soluté (mg/l) a la temperature de 1’experience.

%

K : constante lice a I’énergie d’interaction avec la surface.

Q. : quantité maximale adsorbée (mg).

q¢: quantité adsorbée a ’instant t en mg/g.

de: quantite adsorbee a 1’équilibre en mg/g.

K: constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min™).

K»: constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg'l. min™).
kq : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/ gl.minm).
C’: constante lice a I’épaisseur de la couche limite (mg/g).

C. : rayon de la particule supposé€ sphérique (cm).
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p : masse volumique de la particule.

6 : masse volumique de I’eau (1 g.cm™ a 20 °C).

n : coefficient de viscosité de 1’eau (10~ poise a 20 °C).
CEC : capacité d’échange cationique.

Fex(OH)y:: polycations de fer (III).

Alx(OH)y : polycations d’aluminium (III).

Fe-PILC : bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée par Fe.

Al-PILC : bentonite de Mostaganem puritiée et intercalée par Al.
Na-Bentonite : bentonite de Mostaganem purifiée et sodée.

A : longueur d’onde du rayonnement utilisé.

O : angle de réflexion.

d : distance réticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’une méme famille.
n : ordre de réflexion.

dpi : longueur du domaine cohérent selon la direction hkl.

Iy : longueur a mi-hauteur de la raie de la réflexion considérée (en radian).
K’ : constante de ’appareil utilise.

A : longueur d’onde de rayonnement.

O : angle de diffraction.

Sget : surface spécifique BET (mz/g).

Na : nombre d’Avogadro (6.023* 10>).

o : surface occupée par une molécule d’azote (6=16,2 *10" m?).

n,, : nombre de moles nécessaire pour la formation d’une monocouche (mol/g).
V.as - volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression p.

Py : pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience.
Vi, : volume de vapeur.

C : constante caractéristique du systeme gaz-solide.

DRX : diffraction des Rayons X.

IRTF : infrarouge a transformée de Fourier.

BET : brunauer Emett et Teller.

MEB : microscopie Electronique a Balayage.

EDS : spectroscopie dispersive des rayons X en €nergie.

IUPAC : union internationale de chimie pure et appliquée (en anglais:International Union of

Pure and Applied Chemistry).
UV : ultra — Violet.



VIS : visible.

doo1 - distances interfoliaires A.

A: absorbance.

D.O: densité optique.

Iy : intensité lumineuse incidente.

I : intensit€ lumineuse transmise.

€ : coefficient d’extinction (L.mol'.cm™).
L : épaisseur traversée en cm.

C : concentration en mol.L™".

AG®: énergie libre de Gibbs.

AHP?: enthalpie standard.

T : température de la réaction.

AS : entropie.

K4 : coefficient de distribution de la sorption.
K| : constante d’equilibre.

Cy : concentration 1nitiale.

PZC : point de zéro charge.
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Introduction générale

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-€conomiques, quel que soit le degré de
développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planete. En effet, ces activités

génerent une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de l'eau,

mettant en péril le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se développer sur la terre.
Souvent, les substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement
biodégradables et le manque ou l'insuffisance de systemes de traitement mene ainsi a leurs
accumulations dans le cycle de 1'eau.

La protection de l'environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Tous les pays du monde sont concernés par la sauvegarde des ressources en eau douce, soit
parce qu'ils manquent d'eau, soit parce qu'ils la polluent.

La disparité entre les besoins et la disponibilit¢ de l'eau demande d'imaginer de nouveaux
moyens d'acheminement et de traitement pour augmenter la disponibilité des ressources. 1l est

indispensable de protéger l'eau et 1l faut pouvoir fournir la quantité nécessaire a la

consommation domestique et industrielle, recycler le plus possible les eaux usées et limiter les
rejets polluants dans le milieu naturel.

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels de tout
secteur. Les contraintes sous forme 1€gislatives et normatives sont de plus en plus drastiques.
Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, agro-alimentaire, le textile, ou la
papeterie et les tanneries produisent des effluents tres divers qui nécessitent chaque fois des
investigations nouvelles et 1a mise au point de procédés spécifiques [1].

Les colorants organiques sont parmi les polluants qui constituent un grand risque sur
I’environnement et la sant¢ humaine vue leur résistance a la biodégradabilité, leur
accumulation et leur utilisation dans plusieurs secteurs comme le secteur du textile et de la
teinture. Ces domaines figurent parmi les industries les plus consommatrices de 1’eau. Ils
génerent une pollution importante a cause de leur immense diversement des effluents trop
chargés de colorants acide ou basique.

L’¢limination de ce genre de polluants est toujours un grand défi. De nombreuses études ont
développé plusieurs procédés de traitement afin de réduire les quantités de ces contaminants
des milieux aquatiques. Le procédé d’adsorption est I’'une des méthodes qui ont montré une
grande rentabilit¢ pour I’¢limination des contaminants de natures différentes notamment les
polluants organiques (pesticides, colorants, composés phénoliques...), les métaux lourds

(cadmium, plombe, mercure...). Par ailleurs, la recherche et la mise au point de nouveaux
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adsorbants naturels, abondants économiquement rentables et efficaces pour le traitement des
eécosystemes est un grand chalenge. Des bioadsorbants comme les biomasses, les déchets
solides agricoles, les algues, les sols et les argiles modifi€es ou non ont montré une rentabilité
prometteuse pour le piégeage des polluants [2].

Les argiles sont considérées aujourd’hui comme étant des matériaux adsorbants intéressants,
en raison de leur coit faible, leur abondance sur tous les continents, leur petite taille en
condition naturelle (inférieure a 2 um) fait que ces minéraux développent de grandes surfaces
spécifiques, la présence des charges €lectriques sur cette surface, du fait de leur réactivité vis
a- vis des cations interfoliaires (proprietes d’¢change de cations), du gonflement, de la
plasticité et ils conferent a ces argiles des propriété€s hydrophiles [3, 4]. Par conséquent ces
minéraux sont considérés comme des puits naturels vis-a-vis des polluants organiques et
Inorganiques.

L’argile qui fait I’objet de ce travail est connue sous le nom de "bentonite". Elle désigne
généralement une poudre minérale constituée essentiellement de la montmorillonite. Dans
leur état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes, ils sont constitués de
smectites interstratifiées avec l'illite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés comme le
feldspath et la calcite. La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs
industriels (pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...).

Dans le but de valoriser les matériaux naturels et d’ameliorer leurs proprietes adsorbantes, les
bentonites peuvent aussi acquérir d’autres propriétés par différentes modifications qui peuvent
étre par voie chimique, physique et/ou thermique, la modification de la bentonite par des
cations métalliques conduit a I’obtention de matériaux microporeux, a structure rigide, avec
un grand espacement interfoliaire.

Les bentonites activées ne sont pas utilisées uniquement dans la dépollution des eaux mais
elles trouvent aussi leur application dans 1’'industrie comme catalyseur ou support catalytique
[5,6].

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectif principal de valoriser une argile
algérienne tres abondante : la bentonite, de comprendre les mécanismes de son interaction a
I’état naturel ou modifice, et de 1'utiliser dans le domaine de 1’adsorption des colorants
cationiques utilis€és dans I’industrie de textile (le vert de méthyl, Dianix rubine et Dianix
navy) et I’¢tude de I'effet de certain cations métalliques (tel que le fer et I’aluminium) sur

I’¢limination de ces colorants par cette argile traité.
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Ce travail s’articule autour de quatre chapitres. Dans le premier nous présentons quelques
généralités sur les colorants et leur classification, leur toxicité et l'intérét du développement
d'une technique de dépollution adaptée aux etfluents chargés de ces colorants, notamment par
I’adsorption.

Le deuxieme chapitre est consacré au phénomene de I’adsorption et ses différents aspects et a
la présentation des notions essentielles sur les minéraux argileux ou nous décrirons les
propri¢tés structurales, et les principes familles d’argiles ainsi que sur les argiles modifiées.
Le troisieme chapitre de ce travail concerne la partie synthese et caractérisation des
adsorbants ; nous présentons en premier lieu, le protocole de préparation des adsorbants
utilisés, suivie de diverses méthodes et techniques de caractérisation physicochimiques tels
que le DRX, IRTF, BET. Par la suite nous discuterons la synthese et la caractérisation des
matériaux argileux par ces différentes techniques.

Le quatrieme chapitre de ce travail constitue une ¢tude expérimentale de I’¢limination du vert
de méthyle, du Dianix rubine et du Dianix navy sur les différents matériaux argileux par
adsorption. L’influence de certains parametres comme le temps de contact, la masse de
I’adsorbant, la concentration de 1’adsorbat, le pH et la température seront traités. L’¢tude
thermodynamique, les 1sothermes, les modeles d’adsorption sont €¢galement présentés.

En fin nous terminons par une conclusion générale regroupant les principaux résultats

expérimentaux.



CHAPITRE I



Chapitre | Les colorants

Introduction

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été¢ appliqués dans pratiquement toutes les

spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau et des

9™ siecle, les colorants appliqués étaient d’origine

vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢ du 1
naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganese, I’hématite et 1’encre
¢taient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont €té appliqués, surtout dans
I’industrie textile. Ces colorants sont tous des composé€s aromatiques qui proviennent
essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et I’indigo [7].

L’industrie des colorants synthétiques est nee en 1856 quand le chimiste anglais william
Henry Perkin, dans une tentative de synthese de la quinine artificielle pour soigner la malaria,
a obtenu la premiere matiere colorante synthetique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant
basique). Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait
bientot suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le
marché. Ce processus a €t€ stimulé€ par la découverte de la structure moléculaire du benzene
en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20°™ siecle, les colorants synthétiques ont
presque completement supplantés les colorants naturels [7].

I.1. Origine de la couleur :

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substances colorées renfermaient tout un groupement
caractéristique qu'il appela chromophore (je porte la couleur). Il constata qu'en introduisant un
chromophore dans un hydrocarbure (composé non coloré€) celui-c1 se colorait. Il devient donc
un chromogene; c'est a dire une molécule plus ou moins fortement colorée. Les chromophores
sont des groupes portant des doubles liaisons, le Tableau 1.1 en répertorie quelques-uns. La
présence dun groupe chromophore (avec une double liaison chromophorique) est donc

responsable de la coloration de la molécule. De plus s1 le chromogene possede un deuxieme

groupe appelé auxochrome (J'augmente) alors 1l devient un colorant. Les groupes

auxochromes permettent la fixation des colorants sur les substrats. En effet, I'auxochrome a la
propriété d'augmenter sa coloration. Les groupes amine (-NH;) et hydroxyle (-OH) sont deux
exemples d'auxochromes (Tableau I.1). Cette liste a été complétée car d'autres €éléments sont

capables de donner de la couleur a une molécule [8].
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Tableau I.1: Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante [9].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
N = N : groupe azoique NH, : Amino
N = N : groupe azoique NHCHj; : Methylamino
C = O : groupe cétonique ou carbonyle N(CHz3), : Dimethylamino
C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle
C =S : groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl
C=S : Sulfure Groupes donneurs d‘¢€lectrons

Les chromophores sont donc des groupes aromatiques (systemes m), conjugues (liaison ),
comportant des liaisons non liantes (€lectron n) ou des complexes de métaux de transition,

[8]. La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnée dans le Tableau

[.2.
Tableau 1.2: Relation entre la longueur d’onde et la couleur (adsorbée et transmise) [9].
A longueur d’onde (A) Couleur (absorbée) Couleur (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
6400 rouge bleu-vert
7300 pourpre vert

1.2. Classification des colorants :
Tous les composés aromatiques absorbent I'énergie €électromagnétique mais seulement ceux
qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750

nm) sont colorés. En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes :

chromophores (groupes aromatiques conjugués (liaison m), comportant des liaisons non
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liantes (€lectron n) ou des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures

aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene, perylene, etc.).

Lorsque le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons
s'accroit et le systeme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que l'activité
des ¢lectrons m ou n augmente et produit un deéplacement vers les grandes longueurs d'onde.
De méme, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'¢lectrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est
placé sur un systeme aromatique conjugué, 1l se joint a la conjugaison du systeme p, la
molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs plus foncées [10].
Les chromophores et les auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 1.1 [11].

La classification des colorants peut €tre faite selon leur constitution chimique (colorants
azoiques, anthraquinoniques, indigoides, etc.) ou selon le domaine d’application :

1.2.1 Classification technologique (appellation usuelle) :

La classification technologique permet de connaitre le mode d’application du colorant et donc
ses domaines d’utilisation, et ses propriétés (solubilité, affinit€ pour tel type de fibres ou
materiaux, nature de la fixation ...). Il est souvent difficile de connaitre la composition
chimique des colorants car la confidentialité sur la composition chimique est généralement

préservée. Cette classification comprend trois €léments:

e Lenom geénerique de la classe d’application;

e La couleur;

e Le numero d’ordre chronologique d’inscription au "colour index "
1.2.2. Classification technique :
Les colorants utilisés dans ’industrie textile contiennent habituellement des groupes acides
sulfoniques qui leur conferent une hydrosolubilité appropriée et qui permettent a la molécule
du colorant de se lier ioniquement aux sites chargés du réseau polymérique du tissu [6]. On
peut classer les colorants organiques en deux catégories suivant leur synthese:

e (Colorants naturels

e (Colorants synthétiques
1.2.2.1. Les colorants naturels :
Ils sont tres répandus, surtout dans les plantes (bois, racines, graines, fleurs et fruits) et méme
dans les micro-organismes et le corps des animaux. On les trouve a 1’¢tat libre ou liés a des
glucides ou des protéines, exemple : garance, cochenille, indigo, pourpre.
Aujourd’hui, I’1mportance économique des colorants organiques naturels a beaucoup diminué.

Du fait de leur cofit, on ne les utilise dans 1’industrie textile, du cuir et du papier que pour des
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traitements spéciaux. Ils restent, en revanche tres utilisés dans les produits alimentaires,
cosmétiques et pharmaceutiques soumis a des réglementations plus strictes.

1.2.2.2. Les colorants synthétiques :

Les colorants synthétiques dominent aujourd’hui le marché surtout que leurs propriétés
peuvent €tre précisément adaptées a leur uftilisation. Tous ces colorants sont synthétisés
principalement a partir des produits pétroliers, notamment du benzene et de ses dériveés
(toluene, naphtalene, xylene et anthracene) [12].

Ils sont de plus en plus utilisés dans les industries de coloration des textiles grace a leur
synthese assez facile, a leur production rapide et a la variété de leurs couleurs comparées aux
colorants naturels [13].

La dénomination des colorants commerciaux est loin de présenter la rigueur de celle des
composés chimiques parce que, d'une part ce ne sont généralement pas des produits purs et
que, d'autre part, les fabricants préferent tres souvent ne pas en divulguer la composition
exacte. Cela a conduit, sous une inspiration poétique, a baptiser les premiers colorants de
noms de plantes (mauvéine, fushine, garance, etc.) puis de noms de minerais (vert malachite,
auramine, etc.). Par la suite, i1ls furent désignés selon la constitution chimique du composé de
base (bleu de méthyleéne, noir d'aniline, vert naphtaléne, etc.).

Actuellement, les fabricants de matieres colorantes déposent des marques prot€gées qui ne
donnent aucune indication sur la structure, mais caractérisent la nuance et les procédés
d'application. Ainsi, chaque colorant est désigné par sa couleur, sa marque commerciale et un
code qui permet d'insister sur une nuance (par exemple: R = red; Y = yellow ou G= green; B
= blue; 2B = more blue, etc.) ou une qualité (L =résistant a la lumiere). La production totale
mondiale de colorants est estimée a 800 millions tonnes/an [14].

1.2.3. Classification chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupement
chromophore (Tableau I.1).

1.2.3.1. Les Colorants azoiques :

En 1863 Mitscherlich découvre 1’azobenzéne C¢Hs-N=N-C¢Hs, mais c’est Peter Griess qui
effectue les premiers travaux systématiques (a partir de 1858) en donnant la méthode de
préparation tres générale de ces produits, et découvre aussi le groupement chromophore
(-N=N-) [13].

Suivant le nombre de chromophores « azo » rencontrés dans la molécule, on distingue les

mono-, di- et poly-azoiques.
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Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d’un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorants
est actuellement la plus répondue sur le plan de ’application, puisqu’ils représentent plus de
50 % de la production mondiale de matieres colorantes [16, 17]. Les colorants azoiques se
répartissent en plusieurs catégories; les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles
dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-1oniques insolubles dans 1’eau.

On estime que 10 % a 15 % des quantit€s initiales sont perdues durant les procédures de
teinture et sont €vacuées sans traitement préalable dans les effluents [18]. Or ces composés
organiques cancerigenes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en
ceuvre et sont tres resistants a la biodegradation [8].

1.2.3.2. Les colorants anthraquinoniques :

Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus importants,

apres les colorants azoiques. Leur formule gencerale deérivee de 1’anthracéne montre que le

chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles
ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres polyester, acétate et tr1
acétate de cellulose. Ils constituent en effet la classe de colorants présentant la plupart du
temps les meilleures stabilités a la lumiere et aux agents chimiques.

La molécule de base de ce groupe de colorants est I’anthraquinone qui présente le groupe

chromophore carbonyle (>C=0) sur un noyau quinonique, qui est le chromogene [19].

0
|

I X

|
0

Figure I.1: La molécule anthraquinone (9,10-dioxoanthracéne, dérivé de I’anthtracéne).

1.2.3.3. Les colorants du diphénylamine et du triphénylméthane :

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle li€s 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, 1ls ont
conservé une certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalit€ de la

gamme de nuances. Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries
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papetieres et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se

limite pas a l'industrie. On les retrouve également dans le domaine meédical comme

marqueurs biologiques et comme agents antifongiques chez les poissons et la volaille. Un

exemple d’un tel colorant est le jaune 2

NH

Figure I.2: Jaune 2 (colorant diphénylamine).

1.2.3.4. Les colorants polyméthiniques :
Un exemple important de colorant polyméthinique pour lequel le groupe chromophore est (-

CH=) ou (-CR=), est le jaune 11 dont la formule est la suivante:

H;CO OCH;

Cl

Figure 1.3: Jaune 11.

1.2.3.5. Colorants au soufre :

Ce sont des colorants de haut poids moléculaire, obtenus par la sulfuration de combinaisons
organiques. Ils sont transformés en leuco dérivé sodique par réduction a 1’aide de sulfure de
sodium. Les colorations obtenues ont une bonne résistance a la lumiere ains1 qu’a I’eau par
contre, ces colorants ne sont pas résistants au chlore [19].

1.2.3.6. Les colorants d’alambic :

Ces colorants donnent une couleur bleu (bleu—ciel intense), stable a la lumiere et a différentes
actions chimiques et thermiques. Ayant des groupements carbonyles, ils sont insolubles dans
’ecau. La forme ¢nolique est appelée leyco-composé et, sous 1’action d’une base, se
transforme en forme soluble, alors utilisable [20].

1.2.3.7. Phtalocyanines :

[Is ont une structure complexe basee sur 1’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe
sont obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni,

Co, Pt, etc.). Parmi les phtalocyanines, le colorant le plus utilisé est la phtalocyanine de



Chapitre | Les colorants

cuivre, qui est le plus stable. Les applications les plus importantes concernent le domaine des
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pigments [19].

Phtalocyanine
de cuivre

Figure 1.4 : Structure de phtalocyanine (Exemple: phtalocyanine de cuivre).

1.2.3.8. Les colorants quinoléiques :

La structure principale des colorants quinoléiques est basée sur les aryles substitués de n-
quilonéine et n-quilondiamine. Cependant, les deux produits sont insolubles seulement lors de
la substitution de I’hydrogene des groupements imino par les radicaux suivie de I’acquisition
d’une coloration a 1’action des acides et des bases [20]. On les utilise dans le domaine de
I’industrie du cuir et de la fourrure (tanneries).

1.2.3.9. Colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’'indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues selenies, soufres et oxygenes du bleu indigo provoquent d’importants eftets
hypsochromes avec des coloris pouvant aller de I’orange turquois.

Les colorants indigoides sont ceux dont la coloration est une variante de 1’1indigo (bleu-violet),
et sont utilisés comme colorants textiles, comme additifs en produits pharmaceutiques, en
confiserie, ainsi que dans les diagnostics médicaux [21].

Le plus important des colorants indigoides est 1I’indigo lui-méme, qui a la structure suivante :

O --H
r, N
[if;:f: g
L "|"'|_. / "-ﬂ:*}
H ...

Figure L.5: Structure de I'1indigo 2-(1,3-dihydro-3-oxo-2H-indole-2-ylideéne)-1,2-dihydro-3H-
indole-3-one (nom IUPAC).
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1.2.3.10. Les colorants xantheénes :
Ce sont des composés qui constituent les dérivés de la tluorescéine. Ils sont dotés d'une

intense fluorescence. Peu utilisés en tant que teinture, leur facult¢ de marqueurs lors

d'accidents maritimes ou de traceurs d'écoulement pour des rivieres souterraines est malgré
tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et

dans impression [22, 23].

O

Figure 1.6: Structure mol¢culaire d’un colorant xanthene.
1.2.3.11. Les colorants nitrés et nitrosés :
Ils forment une classe de colorants tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modéré li¢ a la simplicit¢ de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO;) en position ortho

d'un groupement €lectro-donneur (hydroxyle ou groupes aminés).

OH
N2

Figure 1.7: Structure moléculaire d’un colorant nitré et nitrosé.

1.2.4. Classification tinctoriale :

S1 la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le
teinturier préfere le classement par domaines d’application.

1.2.4.1. Colorants réactifs :

Les colorants réactifs constituent la derniere classe de colorants apparue sur le marché. Leur
utilisation est tres importante, notamment dans le domaine de 1’habillement (la solidit¢ a la
lumicre n’est suffisante que pour des applications en ameublement).

Ce sont des colorants de synthése constitués d’une partie colorante chromogene (groupe
chromophore) sur laquelle est (sont) fixé(s) un (ou plusieurs) groupement(s) réactifs(s)
¢lectrophile(s) destiné(s) a former une liaison chimique stable, covalente, solide avec les
fonctions hydroxyles de la cellulose et les NH; et NH des polyamides, voire plus rarement
avec les fonctions amines ou sulfures des prot€ines de la laine [24]. La réaction entre le

colorant et la cellulose est obtenue par 1’action d’un agent alcalin (soude caustique, carbonate

11
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de sodium,...etc.) qui absorbe I’atome ou le groupement réactif ¢lectronégatif du colorant

pendant que 1’10on coloré se lie a la cellulose [25]. Ces colorants ont les structures suivantes:

N Cl
W "::.\l-’“j WNQ:"’/CI
NN N =N
he Y
NH, o)
a) Monochlorotriazine b) Dichlorotriazine

Figure 1.8: Les groupes réactifs du colorant réactif.
1.2.4.2. Colorants directs :
Ce sont des colorants a caractere anionique (R-SO3;Na); 1ls sont solubles dans 1’eau et utilises
en solution aqueuse. La solubilité de ces colorants dans 1’eau est réduite par I’addition des sels
neutres de métaux alcalins (sulfate de sodium, chlorure de sodium, etc.
Ceux d’entre eux qui sont les moins stables a la lumiere sont utilisés dans la teinture des tissus
de doublures, des fils de laine, des tapis et pour beaucoup d’articles a bon marche [25].
1.2.4.3. Colorants dispersés :
Les colorants dispersés (ou dispersifs) donnent des couleurs stables a la lumiere, aux acides,
au formaldéhyde et aux actions thermiques. Ils sont non-ioniques, insolubles dans I’eau et
sont utilis€s pour la coloration sous forme de dispersion aqueuse.
Pratiquement insolubles dans 1'eau, 1ls sont par contre solubles dans la phase organique des
fibres dépourvues de groupement acides ou basiques (fibres synthétiques telles que le
polyester, le polyamide, le polyacrylonitrile...).
[Is sont importants pour la teinture de ’acétate de cellulose et des fibres synthétiques et ne
renferment pas de groupement solubilisant (-SO3zNa). 1ls portent des noms commerciaux, dont
la marque est donnée entre parentheses: Artisil (SANDOZ), Céliton (BASF), Cibaset (CIBA),
Duranol (ICI), Sétacyl (GEIGY), Acétoquinone (FMC), exemple: rouge, violet, bleu, ...etc
[25].
Les colorants dispersés sont essentiellement adsorbés sur la fibre polyamide par une attraction
sur des sites polaires en nombre limité et le mécanisme de dissolution est en réalité presque
marginal. Bien que ce type d’adsorption corresponde a des liaisons avec la fibre bien plus
fortes que dans le cas du polyester ou le colorant est dissout, ces liaisons sont facilement
rompues par un rupteur de liaisons polaire tel que I’eau. Les solidités au lavage de fibres de
polyamide teintés en colorant dispersé sont donc meédiocres. Ainsi, on doit connaitre la

solubilité du colorant dans le bain de teinture, son atfinité pour les diverses fibres et la nature

12
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de la fixation. Celle-c1 est de force variable selon que la liaison colorant- substrat est du type

ionique, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. On distingue différentes catégories

tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [23].

1.2.4.4. Les colorants acides ou anioniques :

[Is sont solubles dans 1’eau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, 1ls sont
ainst dénommes parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifices (nylon, polyamide) en bain legerement acide. L’ affinite
colorant-fibre est le résultat de liaisons 1oniques entre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres textiles.

1.2.4.5. Les colorants basiques ou cationiques :

Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui leur confere
une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des colorants et
les sites anioniques des fibres. En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie,
ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec [’apparition des fibres acryliques, sur
lesquelles 1ls permettent des nuances tres vives et résistantes.

1.2.4.6. Les colorants a mordants :

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d’aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour

donner différents complexes colorés avec le textile.

Alzarm

{compiexe inooluble)

on-:-:_c ;'_:.'OH; Mordant
?H ?!-I

Figure 1.9: Comportement du colorant a mordant en présence du textile.

1.2.4.7. Colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau. Cependant, sous 1’action d’un
réducteur, le dithionite de sodium (Na,S,0Og), un colorant de cuve donne son leuco-dérivé
c’est-a-dire le produit de réduction incolore ou blanc et soluble dans I’eau. Le leuco-dérivé
présente une affinité pour certaines fibres textiles telles que le coton, le lin, la laine et la soie.
Par oxydation a I’air ou a I’aide d’un agent oxydant, le colorant initial insoluble dans I’eau est

régénéré au sein de la fibre.

13
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Les colorants de cuve appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des
indigoides, leurs qualités de résistance font d’eux des groupes les plus importants des

colorants synthétiques [26]. Quelques colorants de cuve ont trouvé une place parmi les

pigments de 1’industrie des vernis, en raison de leur grande stabilité a la lumiere [16].

I.3. Mécanisme de fixation des colorants :
On peut schématiser la structure colorant-fibre, une fois le colorant est fixé sur la fibre comme

suit [16]:
fibre

Le group Groupe reactif
solubilisant

Le support combine le chromogene avec le groupe réactif du colorant [26].

Le chromogéne Le support

Citons ’exemple de fixation d’un colorant réactif sur le coton, ¢’est le groupement réactif du

colorant qui va réagir avec le groupement réactif de la fibre.

Colorant | NQ:-L‘/Cl Colorant | Nwtx‘fo — Coton
N\[/’;N — N\,,[;N
Cl O — Coton

Figure 1.10: La fixation du colorant réactif sur du coton.

Le colorant peut se fixer sur la fibre soit par les forces de Van der Waals, liaison d’hydrogene
soit par les interactions hydrophobiques, cette fixation dépend de la nature du colorant et de
ces constituants chimiques. Le bon attachement entre le colorant et la fibre est le résultat de la
formation de liaison covalente par des interactions électrostatiques quand le colorant et la
fibre ont des charges opposées [15].

La réaction entre le colorant et la cellulose est provoquée par un agent alcalin (soude
caustique- carbonate de sodium) qui absorbe I’atome du groupement reactif électronegatif du
colorant pendant que 1’10on color¢ se lie a la cellulose. Le pourcentage de fixation differe d’un

colorant a un autre.
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Tableau 1.3: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [27].

Classe de colorant Fixation (%) Fibres utilisées
Acide 80- 90 Laine-nylon
Azoique 90- 95 Cellulose
Basique 97- 98 Acrylique

De cuve 30- 95 Cellulose
Direct 70- 95 Cellulose
Dispersé 80- 92 Synthétique
Réactif 50- 80 Cellulose
Soufre 60- 70 Cellulose

D’apres le tableau 1.3, nous voyons que le taux de fixation n’atteint pas toujours les 100 %.
Les colorants qui ont un taux de fixation €levés sont ceux dispersés (90 -100 %) et basiques

(95 -100 %), ce sont les plus utilisés dans I’industrie textile.

I.4. Toxicité des colorants :

La toxicité des colorants vient de I’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de leurs
structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi lors de
[’utilisation.

Des études [28, 29] ont montré les effets toxiques et/ou carcinogenes des colorants azoiques,

ce qui signifie que les effluents contenant ces colorants doivent étre traités avant d’étre rejetés
en milieu naturel. Leur toxicité est en fait due a la teneur en groupements cancérigenes tels
que les groupements aromatiques, phtalogenes, cyanurés, sel de barium et de plomb. Ces
groupements cancérigenes (sous forme éElectrophile ou radicalaire) attaquent les bases
pyrimidiques de I’ADN et de I’ARN et causent par conséquent, une altération du code
génétique avec mutation et risque de cancer [14].

Miller [7] s’est intéress¢ particuliecrement a la toxicité des colorants azoiques, lesquels sont
caractérisés par la présence de groupe azo (—N=N-). La rupture des liaisons azoiques de ces
derniers entraine la formation d’amines primaires qui causent la meéthémoglobinémie,
caractérisée par un empéchement du transport d’oxygene dans le sang.

L’allergie respiratoire aux colorants réactifs a ¢té rapportée pour la premicre fois en 1978 par
Alanko [30] chez des sujets employés a la pesée et au mé€lange de ces colorants en poudre et

présentant un asthme et / ou rhinite d’origine professionnelle.
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I.4.1. Toxicité des colorants azoiques :

La toxicité des azoiques par exposition aux colorants et a leurs métabolites n’est pas un fait
nouveau. Dés 1895, "augmentation du nombre de cancers de la vessie observés chez des
ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur exposition prolongée aux colorants azoiques
[31]. Depuis, les travaux effectués sur ces colorants ont démontré que ces compos€s
chimiques présentaient des effets cancerigenes pour I’homme et I’animal [16, 32, 22].

L’azobenzene est reconnu pour €tre un compos¢ génotoxique au meme titre que 1’amarante, la

tartrazine et le rouge cochenille qui figurent parmi les colorants azoiques les plus dangereux
pour I’homme [31] et ils ont été retirés des listes de colorants alimentaires dans la plupart des
pays. Les effets cancérigenes des composes azoiques s’expriment par leurs dérivés amines
[32]. La toxicité des azoiques est accrue par la présence de substituants sur le noyau
aromatique notamment des groupes nitro (-NO,) et halogenes (particuliecrement CI) [29].

1.4.2. Toxicité des triphénylméthanes :

Les composés de la famille des triphénylméthanes sont reconnus comme €tant génotoxiques
pour les cellules bactériennes et mammiferes [33, 34]. Fernandes et al. [35], Rao [36] et Culp
et al. [37] ont établi que le vert de malachite, colorant couramment utilisé en industrie et
comme antifongique, est un composé¢ fortement cytotoxique pour les mammiferes.

La nature cancérigene des triphénylméthanes se manifeste principalement par voie
bactérienne [38] ou levure [39, 40]. Dans le cas du vert de malachite, c’est suite a 1’exposition
a son métabolite, le leuco-(vert malachite), que le nombre de cancer chez les rats et les souris
augmente [37]. Son homologue, le cristal violet, est dégradé par digestion bactérienne en une
cétone de Michler et p-diméthylaminophenol [41]. Or ces composés sont facilement convertis
par biodégradation en amines cancérigenes et mutagenes [42]. Par conséquent le traitement
par voie biologique de tels composés est susceptible de rendre la solution plus toxique que
celle de départ.

1.4.3. Toxicité des colorants indigoides :

Les colorants 1ndigoides sont considérés tres toxiques et leur contact peut causer des
irritations de peau et de I'ce1l, ils peuvent également causer des dommages permanents a la
cornée et sa conjonctive. La consommation de ces colorants peut €tre fatale sur la santé
humaine, car 1ls sont cancérigenes et peuvent produire et/ou développer une toxicité neuronale
aigiie [43].

Ces colorants provoquent des tumeurs a l'emplacement de leur application [44]. L’indigo
carmine, en injection intraveineuse pour le diagnostic du systeme urinaire, peut causer des

hypertensions graves, des effets cardiovasculaires et respiratoires pour les patients [4S5, 46]. 11
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peut ¢également causer des i1rritations gastrointestinales avec nausées, vomissements et
diarrhée [45, 47].

Des essais de toxicité du colorant ont indiqué une toxicité a long terme chez les souris [48] et
une toxicité a court terme chez le porc [49].

1.4.4. Toxicité des colorants xanthenes :

Les colorants xanthenes sont toxiques pour un large spectre d'insectes [30, 51]. Ces études ont
été €tendues aux nématodes gastro-intestinaux bovins par Hawkins [S2] et Hawkins et al. [S3,
54] quand ils ont démontré que I'érythrosine B, un colorant xanthéne décrit chimiquement
comme tetraiodofluorescéine, était phototoxique pour le troisieme stade des larves (LL3) de ces
parasites. Plus récemment, les colorants xanthénes ont €t€ utilisés pour rehausser l'activité
antivirale de quelques composés spécifiques [SS].

Le mécanisme fondamental par lequel les colorants xanthenes ont un effet toxique sur les
organismes vivants est la réaction de photooxydation 1€gere dépendante [28], précédemment

connu sous le nom d'action photodynamique [56, 57].

I.5. Colorants textiles, environnement et santé :

Le principal probleme environnemental qui se pose dans I’industrie textile est celu1 des
quantités d’eau rejetées et de leur charge chimique. Les autres questions importantes sont la
consommation energétique, les eémissions dans I’atmosphere, les déchets solides et les odeurs
qui peuvent représenter des nuisances significatives dans certains traitements.

1.5.1. Les dangers potentiels :

e Eutrophisation : est la modification et la dégradation d'un milieu aquatique, li€¢ en
général a un apport excessif de substances nutritives (azote provenant surtout des
nitrates agricoles et des eaux usées, et secondairement de la pollution automobile, et
phosphore, provenant surtout des phosphates et des eaux usées), qui augmentent la
production d’algues et d'especes aquatiques.

Sous [’action des microorganismes, les colorants liberent des nitrates et des
phosphates dans le milieu naturel. Ces 1ons 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 accélere leur prolifération
anarchique et conduit a [’appauvrissement en oxygeéne par inhibition de la
photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d'eau et des eaux

stagnantes [58].
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Sous-oxygénation : lorsque des charges importantes de matiere organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygene. Manahan [39]
estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matiere organique par des microorganismes
suffit pour consommer 1'oxygene contenu dans un litre d'eau.

Couleur, turbidité, odeur : ’accumulation des matieres organiques dans les cours
d'eau 1nduit D’apparition de mauvais gouts, prolifération bactérienne, odeurs

pestilentielles et colorations anormales. Une coloration pouvait étre pergue par 1’oeil

humain 2 partir de 5 .10° g/L. En dehors de 1'aspect inesthétique, les agents colorants
ont la capacité d'interférer avec la transmission de la lumiere dans 1’eau, bloquant ainsi

la photosynthese des plantes aquatiques [60].

I. 5.2. Les dangers a long terme :

La persistance: les colorants organiques synthétiques sont des composés impossibles

a épurer par dégradations biologique naturelle [61]. Cette persistance est due

principalement a leur réactivité chimique :

v’ Les aromatiques sont plus persistants que les alcanes;

v Les composés saturés sont plus persistants que les insaturés ;

v’ La persistance des aromatiques augmente avec le nombre de substituants;

v" Les substituants halogénes augmentent plus la persistance des colorants que les
groupements alkyles.

La bioaccumulation: désigne la capacité des organismes a absorber et concentrer

dans tout ou une partie de leur organisme (partie vivante ou inerte telle que 1'écorce ou

le bois de l'arbre, la coquille de la moule, la corne, etc..) Chez un méme organisme,

cette capacité peut fortement varier selon l'age et I'état de santé, ou selon des facteurs

externes (saison, teneur du milieu en nutriments ou co-facteurs).

Certaines substances non ou peu dégradables comme les colorants sont persistantes

dans les organismes (bio-persistance) vivants car elles ne sont pas métabolisées. Leur

possibilité d'accumulation est d'autant plus importante que les organismes n'ont pas

d'autres alternatives que de les éliminer (processus long) ou de les stocker.

Cancer: si la plupart des colorants ne sont pas toxiques directement, une portion

significative de leurs métabolites 1’est [62]. Leurs effets mutagenes, tératogenes ou

cancérigenes apparaissent apres dégradation de la molécule 1nitiale en sous produits
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d'oxydation: amine cancérigene pour les azoiques [63] et leuco-dérivé pour les
triphénylméthanes [37].

e Les sous-produits de chloration (SPC): le chlore utilisé pour éliminer Iles
microorganismes pathogenes réagit avec la matiere organique pour former des
trihalométhanes (THM) [7] pouvant atteindre plusieurs centaines de mg/L. Les SPC
sont responsables de développement de cancer du foie, des poumons, des reins et de la

peau chez I'hnomme [7, 64].

1.6. Méthodes du traitement des effluents textiles :

Au cours des ditférentes étapes de teintures, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d'affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (tableau
I.2). Ces rejets organiques sont toxiques et nécessitent une technique de dépollution adaptée.
Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, conduira
toujours a la conception d'une chaine de traitement assurant 1'élimination des différents
polluants par étapes successives. La premiere é€tape consiste a €liminer les polluants
insolubles par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une s€paration solide - liquide.

Classés en deuxieme €tape, dans les industries des textiles ; les techniques de dépollution sont
divisées en trois types : physique, chimique, et biologique [65, 66].

1.6.1. Méthodes physiques de traitement :

a) Filtration sur membrane :

La filtration sur membrane pilotée par pression hydraulique se compose en microfiltration,
ultrafiltration, nanofiltration et osmose inverse. L’effluent passe a travers une membrane
semi- perméable qui retient en amont les contaminants de taille supérieure au diametre des
pores, pour produire un permeéat purifi€ et un concentré qui recoit les impuretés organiques.
Parmi les quatre types de procédés, la nanofiltration et I'osmose inverse sont les plus adaptés a
la reduction partielle de la couleur et des petites molecules organiques, mais 1’osmose inverse
reste la plus répandue [7].

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

Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide. Le
charbon activé est 1'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la couleur,
mais 1l reste tres onéreux et nécessite en plus une régénération. D’autres recherches ont opte
pour valoriser ou utiliser d’autres matieres naturelles (I’argile, sciure, écorce et farine de

bois...) moins on¢reuses pour 1’extraction des colorants par adsorption [67].
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1.6.2. Méthodes physico- chimiques de traitement des effluents textiles :

Coagulation — floculation

Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus physicochimiques par
lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par des
floculants chimiques en especes plus visibles et séparables (les flocs). Les flocs formés sont
ensuite séparés par décantation et filtration puis €évacués. Les coagulants inorganiques tels que
I'alun donnent les résultats les plus satistaisants pour la décoloration des effluents textiles
contenant des colorants dispersé€s, de cuve et au soufre, mais sont totalement inefficaces pour
les colorants réactifs, azoiques, acides et basiques [65, 68]. Par ailleurs, la coagulation -
floculation ne peut éEtre utilisee pour les colorants fortement solubles dans [’eau.
D'importantes quantités de boue sont formées avec ce procédé : leur régénération ou
réutilisation reste la seule 1ssue mais demande des investissements supplémentaires.

1.6.3. Méthodes chimiques de traitement des effluents textiles :

Dans la littérature, les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées : pour
le traitement des composés organiques dangereux présents en faibles concentrations, en
prétraitement avant des procédés biologiques, pour le traitement d'eaux usées chargées de
constituants résistant aux méthodes de biodégradation et en post-traitement pour réduire la
toxicité aquatique [69].

Les deux réactifs les plus souvent énumérés pour ce type de traitement sont le H,O, et le

chlore. Le peroxyde d'hydrogene est un oxydant fort et son application pour le traitement des

polluants organiques et inorganiques est bien établie [70], mais 1'oxydation seule par H,O,
n'est pas suffisamment efficace pour de fortes concentrations en colorant. Il est proposé de
traiter les colorants azoiques par I’hypochlorite de sodium mais, méme si la molécule 1nitiale
est détruite, les halogenes sont susceptibles de former des trihalométhanes cancérigenes pour
I’homme avec les sous-produits de dégradation [70].

1.6.4. Méthodes biologiques de traitement

Par €puration biologique des eaux, on entend la décomposition des polluants organiques dans
I’eau par les microorganismes. Les procedes biologiques se partagent en deux catégories : les
traitements a€robies en présence d'oxygene et anaérobies sans oxygene.

a) Traitement aérobie :

Les polluants sont décomposés dans une unité¢ biologique constituée d’un bassin de boue

activée par des bactéries aérobies et autres micro-organismes en une boue qui sédimente.
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Dans le cas i1déal, les polluants organiques sont oxydés jusqu’au dioxyde de carbone. Apres
épuration la boue est s€parée des eaux usées par s€édimentation dans un décanteur, une partie
est recyclée et le surplus est évacué apres pressage ou centrifugation.

b) Traitement anaérobie :

A linverse de la biodégradation aérobie, la digestion anaérobie des composés organiques
s'effectue en 1'absence d'oxygene et forme du dioxyde de carbone, du méthane et de 1'eau.
C'est un procédé efficace pour le traitement de déchets tres chargés en matieres organiques et
le méthane formé peut étre utilis€ comme €nergie de chauftage. Les conditions de réduction
dans la digestion anaérobie sont adaptées a la décoloration des colorants azoiques par clivage
de la liaison azo entrainant une destruction subséquente du groupe chromophore, mais une
minéralisation complete est impossible dans ce type de procédé. La dégradation des molécules
initiales entraine souvent la formation d'amines plus toxiques que la molécule initiale, qui
finissent dans les sédiments aquiferes peu profonds et dans les eaux souterraines.

Les méthodes de bio-traitement conventionnelles sont sans effet sur la plupart des colorants
synthétiques a cause de leur structure polyaromatique complexe et leur nature réfractaire.
Venceslau et al. (1994) ont estimé a seulement 10-20 % la réduction de la coloration par les

procédés biologiques [67].
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Introduction

L’adsorption est un phénomene physico-chimique par lequel une espéce chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en
ce qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les
eaux naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et
particulaires que sur les proprié€tés des particules en suspension.

L’adsorption joue €galement un réle majeur dans le comportement des polluants dans les

milieux aquatiques. La nature de la surface adsorbante va jouer un rdle essentiel dans ce

phénomene. S1 S correspond aux sites adsorbants a la surface du corps solide et A les especes
adsorbantes dissoutes dans 1’cau (adsorbat), ces sites vont €tre occupés par les especes
adsorbantes selon la réaction suivante [71]:

S+ A< SA
I1.1. L’adsorption :
I1.1.1. Définition :
Le terme «sorption » veut dire 1’accumulation de matiere sur un solide. Il s’emploie
communément lorsqu’on se place a I’échelle atomique c¢’est-a-dire lorsque I’¢lément fixé est

un atome, un ion ou bien une molecule simple. Il repreésente tout transfert d’ions ou de

molécules de la phase liquide vers la phase solide impliquant ou non [’apparition d’une
couche superficielle avec une épaisseur donnée ou bien un phénomene de diffusion dans le
solide.

L’adsorption peut ¢&tre definte comme [aptitude de certains solides a concentrer
spécifiquement a leur surface, les constituants d’une solution, permettant ainsi leur séparation.
Le solide est appel¢ adsorbant et la substance qui s’adsorbe est 1’adsorbat ou plus couramment
solute.

L’adsorption est un pheénomene de nature physique ou chimique (physisorption ou
chimisorption) dont le type dépend des propriétés physico-chimique de I’adsorbat et de
I’adsorbant [72].

11.1.2. Classification des phénomenes d’adsorption

L’adsorption est divisée en deux types:

11.1.2.1. Adsorption chimique (ou chimisorption): elle met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou 10oniques entre 1’adsorbat et [’adsorbant.

La chimisorption est généralement wrréversible, produisant une modification des molécules
adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’'une monocouche. Seules

sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules directement lices au solide [73]. 1l
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existe des cas ou des groupements réactifs greffés peuvent former des longues chaines (cas
des silices modifiées).

11.1.2.2. Adsorption physique (ou physisorption): contrairement a la chimisorption,
I’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent sur une
ou plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inférieure a 20
kcal/mol [73- 75].

Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant)
sont assurées par des forces €lectrostatiques de types dipdles- dipdles, liaison hydrogene ou de
van der waals [76, 77]. La physisorption est rapide, réversible et n’entraine pas de
modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d’adsorption n’est pas toujours facile. En effet, les énergies
mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans les
chimisorption faibles.

I1.1.3. Facteurs influencant le processus d’adsorption :

Le processus d’adsorption dépend de plusieurs parametres qui peuvent influencer la capacité
et la cinetique de la rétention d’un solute sur un adsorbant. Il s’agit des parametres suivants :
I1.1.3.1. Structure des adsorbants :

La structure et la nature des adsorbants jouent un roOle important pour le piégeage des
différents composés organique et inorganique présent dans les eaux. La taille des particules, la
surface specifique et la porosite sont les principales propri¢tés qui affectent ’affinité d’un
adsorbant vis-a-vis du soluté.

Parmi les adsorbants naturels qui ont fait 1’objet de nombreuses ¢tudes d’adsorption, on
trouve les argiles. La taille de leurs particules fines, leurs structures en feuillets et leurs

grandes surfaces spécifiques sont les principales propriét€s qui leurs confere une importante

capacite d’adsorption. Les zcolites sont aussi parmi les adsorbants naturels qui sont
caractérisés par une grande capacité de rétention qui est due essentiellement a leurs structures
fibreuses et a leurs surfaces spécifiques importante.

Les adsorbants industriels font aussi partie des solides qui posseédent des propriétés
considérables d’adsorption ; notamment le charbon actif qui est caractéris¢ par une surface
specifique 1mportante et par une trés forte microporosite. D’autres adsorbants comme les
hydroxydes métalliques ont aussi une grande surtace spécitique. Cette catégorie de solides est
essentiellement utilisée pour adsorber les meétaux lourds vu Paffinit¢é qu’ils ont envers ces

éléments.
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11.1.3.2. Influence de I’adsorbat :
Les propriétés physico-chimiques de [’adsorbat sont déterminantes et jouent un role

primordial lors de son adsorption sur une surface solide de [’adsorbant. La structure

moléculaire est I’'un des principaux parametres qui influencent la rétention des adsorbats. Plus
la structure moléculaire est volumineuse plus sa rétention par certaines phases solides est
difficile. Par ailleurs, I’adsorption des solutés est conditionnée par la composition de la
solution puisque la présence simultanée de plusieurs especes génere une concurrence vis-a-vis
des sites d’adsorption surtout pour celles qui possedent une structure similaire.

11.1.3.3. Influence du pH :

Le pH est un parametre prédominant dans le processus d’adsorption. Il affecte directement
I’¢tat de charge de I’adsorbant et de 1’adsorbat. Son effet sur la rétention des contaminants est
souvent ¢tudi¢. Dans la plupart des cas, le pH faible favorise I’adsorption des anions alors que
le milieu alcalin favorise celle des cations.

I1.1.3.4. Influence de la température :

L’adsorption est un processus global résultant de plusieurs processus a 1'interface solide-
liquide. Elle peut étre exothermique, endothermique ou athermique. Elle est donc
conditionnee par la temperature. Ainsi, 'augmentation de la tempcrature favorise les
processus de chimisorption alors que son abaissement favorise I’adsorption physique [14].
I1.1.4. Description du mécanisme d’adsorption :

Le processus d’adsorption est generalement du a plusieurs forces physico-chimiques qui se
produisent a I'interface solide-liquide tels que:

- Force de van der Waals : une attraction dipOle-dipole qui se produit entre les atomes ou les
molécules grace a des perturbations ¢lectriques de faible intensité. Ce type d’attraction a une
grande importance pour [’adsorption des especes organiques

- Forces coulombienne : force €lectrostatique qui se produit entre une surface chargée et une
espece de charge opposée. La charge de surface peut étre le résultat d’une substitution
1Isomorphique ou d’une protonation ou déprotonation des groupes fonctionnels de surface sous
’effet du pH. Ce genre de forces se manifeste essentiellement dans le cas de I’adsorption des
1ons 1norganiques et des molécules organique 1onisées.

- Liaisons hydrogene : 1l s’agit de haison intermoléculaire qui se produit entre un atome

d’hydrogene et un atome ¢lectronégatif (O, F, S, Cl).
- Interactions hydrophobe : ce type d’effet concerne les molecules non polaires. La nature
exacte de I’adsorption par ce type d’interaction reste incertaine. Il y a des chercheurs qui

proposent que les molécules apolaires occupent les sites hydrophobes de la surface sans
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aucune competition avec les molécules d’eau. D’autres pensent qu’il s’agit d’une simple
partition. Les composés apolaires ont tendance a diffuser de la phase aqueuse vers les sites
hydrophobe de la surface des adsorbants [79, 80].

L’adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (II.1.1) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molecules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles d’étre en interaction avec le
solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle situce au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).

3) Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiere dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme 1mmobile.

: | Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I1.1.1: Domaines d’existence d’un solute lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [7].
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11.1.5. Isothermes d’adsorption :
Tous les systemes adsorbant / adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les
phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement 1sotherme.
Les courbes i1sothermes décrivent la relation existant a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantit€ adsorbée et la concentration en solut€ dans un solvant donné a une température
constante.
I1.1.5.1. Classes d’isothermes d’adsorption :
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommeées:
L (Langmuir), S (Sigmoide), H (Haute affinité) et C (partition Constante).
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypotheses:
e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence d’une
competition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
e [e nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
e [’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
I1.1.5.1.1. Classe L: les 1sothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution,
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure
de la progression de l'adsorption.
Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont
faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées horizontalement, ce qui
minimise leur attraction latérale. Elle peut €galement apparaitre quand les molécules sont
adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est
faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules 1solées est assez forte pour rendre négligeable
les interactions latérales [81].
I11.1.5.1.2. Classe S: Les 1sothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure
d'autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des
forces de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes

contres les autres [81].
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11.1.5.1.3. Classe H: La partie initiale de lisotherme est presque verticale, la quantité

adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce

phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surtace du
solide sont trés fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de
micelles ou de polymeres formées a partir des molécules de soluté [81].

I1.1.5.1.4 Classe C: Cette classe est caracteristique de I’adsorption des molécules d’un soluté
ayant une grande affinité pour un adsorbant. Elle est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre
le solvant et le soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption et lorsque 1’adsorption concerne
des molécules flexibles pouvant pénétrer dans les pores pour déplacer les molécules de

solvant [82].

La figure II.1.2 1illustre la forme de chaque type d’1sothermes.
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Figure I1.1.2 : classification des 1sothermes d’adsorption selon Giles et al [81].
11.1.5.2. Modeles d’isothermes :
L’1sotherme d’adsorption est une représentation graphique de la quantité adsorbée par unité
de masse ou unit¢ de surface en fonction de la concentration du soluté a I’équilibre. Cette
représentation permet de caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en ¢tudiant I’effet de
la concentration initiale du soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants.

La quantité adsorbée par unité de masse peut étre calculée selon I’équation suivante:
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vV
— c i_ CE - E IIilll
q= ( ) -

Avec :
q : quantité adsorbée exprimée en mg de solut¢ par gramme d’adsorbant (mg/g).
C; : concentration initiale du soluté en (mg/1)
C. : concentration du solute a I’eéquilibre en (mg/1)
V : volume du soluté en litre (L)
m : masse de ’adsorbant en gramme (g).
Plusieurs modeles mathématiques ont €t€ développés pour la caractérisation des interactions
adsorbant-adsorbat [83].
I1.1.5.2.1. Mode¢le de Freundlich :
Le modele de Freundlich suppose que la surface de 1’adsorbant est hétérogene avec une
distribution €nergétique non uniforme des sites d’adsorption sur la surface [85].
La forme non linaire de ce modele est exprimee par 1’eéquation suivante :
=K;C."  EqILl.2
Avec :
q: quantité d’adsorption en mg/g ;
K¢ : constante de Freundlich qui exprime 1’affinit¢ d’adsorption ;
C. : concentration a I’équilibre du soluté en mg/L ;
1/n : constante de Freundlich qui traduit I’intensité d’adsorption.
Selon les valeurs de 1/n, on distingue :
1/n=1:1"1sotherme est lin¢aire de type C
I/n> 1 :I’1sotherme est concave de type S
1/n <1 :I’1sotherme est convexe de type L
I/n <<1 : I’1sotherme est de type H
Les constantes K¢ et 1/n peuvent etre déterminées a partir de la forme linéaire suivante :

Lnqg=Ln (Ky) + l Ln C. Eq11.1.3

n
Une valeur de Ky €levée signifie que le pouvoir adsorbant de la phase solide est important,
tandis qu’une valeur de 1/n inférieure a 1 indique que le processus d’adsorption est favorable.
I1.1.5.2.2. Modele de Langmuir :

Le modele de Langmuir est basé sur les approximations suivantes:

- La surface de I’adsorbant est idealement uniforme, c’est a dire que tous les sites

d’adsorption ont les méme propriétés d’adsorption ;
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- Il n y’a pas d’interactions entre le soluté adsorbé et celui en solution ;
- L’adsorption est limitée a la monocouche [84].

Le modele de Langmuir est décrit par 1’équation suivante :

q= K. MCe Eq IL1.4

1+ K,C,

Avec:
Ky: constant de Langmuir

M : quantite d’adsorption maximale du solute sur la phase solide en (mg/g)

Les deux constantes Ky et M peuvent étre calculées a partir de la forme lin€aire suivante :

Coo 1% gqms
g KM M

I1.1.5.2.3. Modele de Temkin :

En dehors du parametre Q qui peut étre reli€ a la variation de 1’énergie d’adsorption, une seule
¢quation permet d’accéder a cette variation d’¢nergie (AQ); c’est I’équation de temkin
formulée dans le cas de [’adsorption des gaz sur des solides et transposé a la phase liquide, et
exprim¢ par 1’équation suivante [85, 86] :

Q.= XL |hK;C. EqILL6

bT
La linéarisation de cette équation donne la relation Qe=f (InC,) suivante :

Q.= X nkr+ XL e, EqIL17

bT bT

Ou :
C. : concentration du soluté a I’équilibre dans la solution (mg ou mmol/l),
Q. : quantité du produit adsorb¢ par unité de masse d’adsorbant exprime en (mg/g).
R : constante des gaz partaits (8.314 J/mol K),
T : température absolue (K),
Kt (en I/g ou I/mmol) et by (en j g/mol?) : constante de I’1sotherme de Temkin, (b est liée a la
chaleur d’adsorption).
Ces 1nteractions latérales (intermoléculaires) sont évaluées a travers le parametre Kt comme
suit .

e Kt > 0 Interactions répulsives

e K1 <0 interactions attractives
Ce modele suppose que I’enthalpie d’adsorption décroit linéairement en fonction du

recouvrement O. Elle a ¢té observée pour des taux de recouvrement de surface compris entre
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0.4 < © < 0.8 pour la phase liquide. Cette décroissance linéaire peut s’expliquer sur une
surface uniforme par des interactions entre molécules adsorbées. Sur une surface non
uniforme, cet effet peut se superposer a ceux dus a I’hétérogeénéité de la surface.
I1.1.5.2.4. Modele de Dubinin-Radushkevich :
Le modele de Dubinin-Radushkevich (1947) est un modele empirique basé€ sur la théorie de
polanyi. Il est généralement appliqué pour exprimer le mécanisme d’adsorption avec une
distribution gaussienne d’¢énergie sur une surface heétérogene [87]. Sa forme est largement
utilisée pour distinguer si [’adsorption est physique ou chimique [88]. Elle est exprimée
comme suit [89]:
Q. =exp (- Kpr E?) Eqll.1.8

qm
ILng.=1lnq,— Kpr E2 EqlIlLl.9

Ou:
dm : capacité de saturation théorique

E : potentiel de Polanyi

E=RT In ( l+é) Eq 11.1.10

Kpr : Une constante li¢e a 1’énergie d’adsorption (mo]z/KJz)

Kpr est calculé a partir de la pente du tracé de In g, en fonction de E?, et ’¢énergie moyenne

d’adsorption E (KJ/mol) peut étre obtenue en appliquant I’équation suivante [90]:
E=2KDR)"” EqILl.11

L’énergie (E) calculée a partir de I’1sotherme de D-R donne des informations importantes sur

les proprietes du processus d’adsorption physique ou chimique [91].

o 8 < E<16KJ/mol: lachimisorption domine le mécanisme d’adsorption.
o FE <8 kJ/mol : le processus d’adsorption est de nature physique.
o E>16 kJ/mol: I’adsorption est dominée par la diffusion intraparticulaire.
11.1.5.2.5. Isotherme d’Elovich :
L'équation décrivant le modele d'Elovich [92] est de nature cinétique. La relation d'Elovich

differe de celle de Langmuir par I'évolution du recouvrement des sites d'adsorption:

LLe nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de l'adsorption ce qui

implique une adsorption en plusieurs couches qui est exprimé comme suit:

O _KpCy exp — (1<) EqIL1.12
q, q,

KE : constante d’Elovich exprimee en l.gm-1

30



Chapitre 11 Adsorption et Adsorbants

qf
C

€

Le tracé de In

en fonction de q. permet de calculer les valeurs de g, et Kg

Ln 4 =1In Kg qm - 9 Eq 11.1.13
¢ 4,

&

11.1.5.2.6. Modele de B.E.T (Brunauer, Emmet et Teller) :

La théorie de I’adsorption multrimoléculaire, développée par Brunauer, Emmet et Teller,
connue sous le nom de théorie BET, est une extension du traitement de langmuir. Lorsqu’une
particule est adsorbée, elle crée un site d’adsorption supplémentaire permettant ainsi
’adsorption de plusieurs couches successives. La principale application est la mesure de la
surface des solides.

Ce mode¢le est exprimé par 1’équation suivante [93]:

Ce Ce _ CE’
Qe = Qm. K. S/[(l- S ) [1+(K-1) <

11 EqlIL1.14

La transtormeée linéaire, permettant de veérifier la validité de cette €équation, est :

Cos-co= 4 K1 E

QE’ KQ’” KQm, S

Q. : quantité du soluté adsorbée a I’¢quilibre (mg)

EqIL1.15

C. : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1),

S : solubilité du soluté (mg/l) a la température de 1’expérience,

K : constante liee a I’énergie d’interaction avec la surface,

Qm : quantité maximale adsorbée (mg).

11.1.6. Cinetiques d’adsorption :

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise en ¢équilibre
entre le solute et [’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une 1dée sur le mécanisme
d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide. Plusieurs mod¢les
cinetiques ont eté développes pour décrire 1a cinetique d’adsorption et pour spécifier la nature
des interactions a I’interface solide-liquide.

I1.1.6.1. Modele cinétique du pseudo premier ordre :

Ce modele cinétique a été proposé par Lagergren [93] et suppose que la vitesse d’adsorption a
un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantite¢ adsorbee a I’¢quilibre et celle a

|’1nstant t.

dq,
dt

=K, (qe-q) EqIL1.16
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Avec:
g quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ;
Je. quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g ;
K,: constante de vitesse du pseudo premier ordre (min"l) :
Apres integration, 1’eéquation I1.1.16 devient:
Ln(ge —qt) =In(qe) - kit EqlIl.1.17
La quantite adsorbée a 1’equilibre . et la constante de vitesse K; peuvent €tre obtenues a
partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine.
I1.1.6.2. Modele cinétique du pseudo-second ordre :
Ce modele permet de caracteriser la cinetique d’adsorption en admettant une adsorption
rapide du soluté sur les sites d’énergie ¢levée et une adsorption relativement lente sur les sites
d’¢énergie faible.
Le modele cinétique du pseudo-second ordre est décrit par 1’équation suivante :

dq,
dt

=K, (qe-q)2 EqIL1.18

Avec K, constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg™'. min™).

Apres integration, 1’équation I1.1.18 devient :

o .1 EqILLIY

2

qu KZC?E qE

La quantit¢ adsorbée q. et la constante de vitesse K, peuvent étre déterminées a partir de la

pente et de I’ordonnée a I’ origine de la courbe t/q en fonction de t [84].

I1.1.6.3. Modeéele de diffusion intra-particulaire :
Weber et Morris [94] ont proposé un modele théorique basé sur la diffusion intra-particulaire,
décrit par 1’équation I1.1.20 [95, 96]:

Jads= Kgtio + C Eq I1.1.20
Jads - quantité adsorbée de soluté en (mg/g) d’adsorbant a un instant t donné.
kq : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/ g'.min” ).
C’: constante lice a I’épaisseur de la couche limite (mg/g).

La représentation de (,qs en fonction de t;, permet de calculer la constante de vitesse kg et de

mettre en évidence les différentes étapes du processus.
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I1.2. Les argiles :

I1.2.1. Définition :

L’argile est une mati¢ére premicre utilisée depuis longtemps dans les différentes activités
humaine. Le mot argile provient du mot grec « argos » ou de latin « argilo » qui veut dire
blanc.

Les argiles sont des roches constituées d’une variété de min€raux tres fins, plus ou moins bien

définis, et dont la forme et généralement aplatie. Elles sont constituées par des minéraux
specifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des especes dont les plus fréquentes sont la
silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphe et des
carbonatés [97].

Les mineraux argileux sont surtout des silicates d’alumine, dont la forme cristallographique se
traduit par I’existence d’empilement de feuillets ou agrégats fibreux, et dont la dimension
moyenne est de 2 um environ [98].

Elles possedent certaines caractéristiques qui les distinguent en tant que groupe. L’analyse
chimique montre que ’argile est composee essenticllement de silice, d’alumine, d’eau et
souvent de quantités non négligeable de fer (Fe), de magnésium (Mg), et de faible quantités
de sodium (Na), et de potassium (K).

D’autres caractéristiques peuvent €tre citées comme : la grande superficie et la réactivité
chimique a la surface [99].

11.2.2. Structure des argiles :

Les argiles sont des phyllosilicates d’aluminium hydratés [98]. Elles ont une organisation
complexe, la description suivante va de la structure de base a la texture des argiles et
concerne:

- Couches

- Feuillets

- Particules élémentaires

- Cristallites

e [L.es couches d’éléments

Les couches d’¢léments sont composées de tétraedres (Figure 11.2.1) ou d’octacedres (Figure
11.2.2).
La couche tétraédrique est composée de tétraedres Si** entourés de quatre anions O aux

sommets (Figure I1.2.1).
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La couche octaédrique est constituée d’Al’*, généralement, entourés de six hydroxyles OH

(Figure 11.2.2).

S

. - atome d'aluminium

() - hydoxyles

Figure I1.2.2: Couche octaédrique.
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e |es feuillets élémentaires

On distingue deux types de feuillets €lémentaires [100]
Les feuillets 1/1 formés d’une couche tétraé¢drique et d’une couche octa¢drique (Figure 11.2.3)

exemple : (Kaolinite).

Al L3
S1 0,72 nm
N

Figure I1.2.3: Schéma du feuillet 1/1.

Les feuillets 2/1 formés d’une couche octaédrique entourée de deux couches tétraédriques

(Figure 11.2. 4) exemple : Illites, smectites, interstratifi€s, chlorite.

Figure I1.2.4: Schéma du feuillet 2/1.

Les liaisons entre les couches composant les feuillets sont tres rigides.

e Particules élémentaires

Les particules €lémentaires sont constituées par un empilement de feuillets €élémentaires.

e C(ristallite ou tactoide

Les cristallites ou agrégats ou tactoides sont composés de plusieurs particules.

e Texture

Les cristallites s’organisent en unités morphologiques. On peut distinguer par exemple des

structures floculées, bord —face et des structures dispersées face-face (Figure I1.2.5).

Figure I1.2.5: Texture des argiles.
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11.2.3. Familles des argiles :

L’épaisseur et les proprictés physiques des feuillets permettent de distinguer les diverses
familles d’argiles caractérisées par des propriétés différentes. On peut distinguer quatre
grandes famuilles:

I1.2.3.1. La kaolinite (1/1, d=7A°)

De formule de base : 2510, Al,O3 2H,0, la plus pauvre en silice a deux couches; dans le
feuillet €élémentaire, une couche de A1(OH)q octaédrique disposée au-dessus de chaque couche
de S104 tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une teneur €levée en alumine

(Al,O3) qui peut atteindre 35 a 38 % dans le cas de 1'argile réfractaire de bonne qualité.

Les feuillets sont a peu pres fixes les unes par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau ni
cation dans leurs intervalles; les possibilités de gonflement, le pouvoir absorbant des bases
sont donc réduits. Les kaolinites sont donc tres résistantes a la chaleur. Pas de substitution
dans les couches, le feuillet est neutre. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, par pH
acide, surtout en climat subtropical et tropical. Ces cristaux sont souvent grands (Jjusqu'a 15
um). L’equilibre de dissolution de la kaolinite en milieu aqueux acide qui libere de
I’aluminium sous forme AI’* est comme suit:
Al,Si,05 (OH)4 + 6H" ® AL’ + 2H,Si0,4 + H,O

I1.2.3.2. Les montmorillonites (2/1, d=10A°)

Ce sont des phyllosilicates de formule de base : 4510, Al,O3; 2H,0, plus riche en silice que la
kaolinite; l'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc trées marquées. La
montmorillonite fait partie des sméctites, correspondant a un feuillet a 3 couches:
tétraédrique- octaédrique - tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A® avec des substitutions au sein

de la couche octaédrique ou le AlI’* est remplacé par le Mg™".

La capacité d'échange
cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100 g d'argile calcinée a 900 °C [101].

L'une des argiles la plus connue de cette famille est la terre décolorante, cette argile n'est
jamais pure a l'état naturel mais accompagnée d'impuretés minérales (quartz, muscovite,
calcite...), des minerais au moins 75 % de cette argile porte l'appellation commerciale de
bentonite.

11.2.3.3. les illites (2/1, d=10A°) :

Les 1llites sont des silicates micacés a 3 couches, au-dessus et en dessous de chaque couche
d'Al(OH)¢ octaédrique se trouve une couche de Si104 tétraédrique. Ce groupe comprend

plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses propriétés sont intermédiaires entre

celles des deux familles précédentes.

36



Chapitre 11 Adsorption et Adsorbants

Ils constituent une association d'une couche octaédrique (alumineuse) et deux couches
tétraédriques (siliceuses), mais 1l peut y avoir des substitutions (remplacement de Si par Al).
Des cations (K") sont adsorbés dans 1'espace interfoliaire afin de compenser le déséquilibre
des charges. C'est le minéral ubiquiste par excellence. Sa structure est proche de la muscovite
(plus d'eau, moins de K*) [102].

I1.2.3.4. Les argiles fibreuses :

Sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés; elles sont souvent
magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et l'attapulgite. On les trouve dans les
milieux confinés.

11.2.4. Classification des argiles :

De ce fait, on peut distinguer plusieurs types d'argiles caractérisées par des propriétés
différentes et dont la classification est principalement bas€e sur des notions structurales: le
nombre de couches octaédriques et té€traédriques, certaines voient leurs mine€raux s’organiser
en feuillets, d’autres en fibres. Le tableau I1.2.1 présente une synthese de deux classifications :
La premiere, €tablie par le comité international de classification et de nomenclature des
minéraux argileux en 1966 est basée uniquement sur la charge du feuillet et sur le nombre
d'atomes métalliques en couche octaédrique [103].

La deuxieme, prend en compte la localisation des substitutions, leur distribution et le type de
cations compensateurs. Cette classification ne tient pas compte des silicates synthétiques,
parfois utilisés dans 1'élaboration de nanocomposites que sont la fluorohectorite, le fluoromica
ou la laponite [102, 104].

Cette classification met bien en évidence que les sméctites se répartissent en plusieurs
catégories. Les smectites sont di-octaédrique, comme la montmorillonite, lorsque deux des
trois sites octaédriques de la demi-maille sont occupés par des atomes d'aluminium. Elles sont
Tri-octaédriques, comme I'hectorite, lorsque les trois cavités octaédriques sont occupées par
des atomes de magnésium. Elles se différencient également par le lieu de leurs substitutions
1isomorphes. Les atomes de silicium des sites té€traédriques sont remplacés par des atomes
d'aluminium dans le cas de la beidellite. Pour 1'hectorite et la montmorillonite les atomes de
lithium et de magnésium se substituent respectivement au magnésium et a I'aluminium dans
les sites octaédriques.

Les 1ons compensateurs des smectites possédant leurs substitutions isomorphes dans la couche
octaédrique sont moins fortement li€es aux feuillets et plus facilement hydratables.

L'effet du déficit de charges est écarté par la couche tétraédrique, ce qui confere a ces

smectites des interactions interfoliaires plus faible. De plus, elles développent une surface
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specifique €levée (300 mzfg pour l'hectorite) ce qui les rend facilement disponibles dans un

solvant organique apres modification organophile [102].
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Tableau 11.2.1: Classification des phyllosilicates [102].

Charg | Distri Occupation | Localisation des Cations compensateurs
e X de | bution | Groupe SOous- Nom de la couche substitutions
feuille | des groupe octaédrique
t substit
utions
Margarite 2 Ca?" anhydre
Mica dur - Clintonite 3
X=2
Muscovite 2 K" anhydre
X > | Désor Mica - [llite tétracdres
0.6 | donné X=1 Phlogopites biotites 3 Mg *,Na ¥, Ca " hydratés
€ Vermiculite di octaédrique
Vermicul 2
ite ) Vermiculite tr1 octaédrique
0.9<X<0 3
.6
Saponite 3 Tétraedre Mg ©,Na ", Ca ', k¥ K'hydratés
Saponite Hectorite 3 Octaedre
X>0.2 | Ordon | Smectite Montmorillonite 2 Octaedre
5 né Montmo Beidellite 2 Tétragdre
rillonite

Talc Minnesotaite
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I1.2.5. Les bentonites :
Le terme bentonite a €t€ proposé en 1898 pour désigner une argile au toucher savonneux
appartenant a la formation "Benton shale" et affleurant dans la région de Rock River
(Wyoming, Etats Unies) ou la premiere exploitation de bentonite aurait €t€ découverte
enl1890. Cette formation tire son nom de Fort-Benton situé a 650 km environ au Nord de Rock
River.
11.2.5.1. Origine de la bentonite :
La bentonite est une argile 1ssue de I’altération et la transformation hydrothermale des tufs
volcaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites. Elle contient plus de 75
% de montmorillonite, une argile dont son nom dérive d'un dépot chez Montmorillon, en
France méridionale [105].
Selon leur nature de leur genese, les bentonites contiennent une variété de minerais en plus de
la montmorillonite, ces minerais peuvent inclure le quartz, le feldspath, la calcite et le gypse.
La présence de ces minerais peut affecter la valeur industrielle d'un dépot, réduisant ou
augmentant sa valeur selon l'application. La couleur de la bentonite s'étend du blanc au vert
olive léger, a la creme, au jaune, au rouge terreux, au brun. La bentonite se sent et semble
graisseux ou Cireux.
I1.2.5.2. Les différents types de bentonite :

e Bentonites calciques
Elles constituent la plus grande part de gisements exploités dans le monde, elles contiennent
essentiellement des ions (Ca”) en position interfoliaire. Ces argiles présentent un taux de

gonflement de 3 a 7 fois le volume 1nitial [106].
e Bentonites sodiques
Ce sont des argiles rares. Leur ion interfoliaire ou échangeable est le Na’. Elles ont un
pouvoir de gonflement tres élevé (12 a 18 fois) [107].
e Bentonites permutées
Ce sont des bentonites calciques et dopées par des ions Na™.
e Bentonites activées
Bentonites permutées activées par des adjuvants tels que les polymeres hydrosolubles.
I1.2.5.3. Propriétés et caractéristiques des bentonites :
La bentonite présente des propriétés colloidales fortes et son volume augmente plusieurs fois

en entrant en contact avec l'eau, créant un fluide gélatineux et visqueux.
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I1.2.5.3.1. Propriété de gonflement :

La bentonite présente un taux de gontlement trés €levé. Ce phénomene est di aux faibles
énergies de cohésion interfoliaire, et permet la pénétration des molécules d’eau entre les
feuillets [108]. 1l existe deux types de gonflements:

¢ Gonflement cristallin de la montmorillonite, c’est le cas de la bentonite calcique. Il permet
d’augmenter la distance interfoliaire de 9,6 a 20 A.

¢ Gonflement osmotique, c’est le cas de la bentonite sodique. Il est diu a la différence de
concentration entre la solution interne (Na™ dans ’espace interfeuillet) et externe, avec une
concentration inférieure en Na* [109].

I1.2.5.4. Domaine d’utilisation de la bentonite :

Les bentonites se caractérisent par une capacité e€levée d’adsorption, d’échange 1onique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres (thixotropie). Elles ont de
ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage,
fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,..., etc.).

La majeure partie de la bentonite exploit€ée dans le monde est utilisée comme liant du sable de
moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent €tre soumises a une
preparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de ’activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de
gonflement plus ¢levée. L’activation avec des acides comme 1’acide chlorhydrique augmente
la porosité par dissolution périphérique des smectites. I1 en résulte un produit de haute
capacite d’adsorption.

Elles sont utilisées pour des opérations de clarification ou de stabilisation protéique des
moits. Les bentonites fixent certaines protéines instables et permettent ainsi leur élimination.
Les bentonites sont capables de fixer de la matiere colorante [100].

I1.2.6. Propriétés des argiles :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille des particules, a
la structure en feuillet et a leur charge variable. Les minéraux argileux se caractérisent par
cinqg propri€tés principales:

11.2.6.1. La capacite d’échange cationique CEC :

Un échangeur d’ions peut posseéder plusieurs types de sites réactionnels constituant des
groupes homogenes (ou quasi-homogenes). Le nombre de sites est déterminé par unité de

masse ou de surface du solide. Cette caractéristique est intrinsequement liée a la nature de
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I’échangeur [110], elle détermine la quantit¢ maximale d’ions de la solution qui peut étre
adsorbée (etfet de saturation) et régule dans une certaine mesure le phénomene de compétition
entre les 1ons pour la neutralisation des sites.

La CEC correspond au nombre de cations monovalents qu’il est possible de substituer aux
cations compensateurs pour compenser la charge négative. En général, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution contenant un exces de cation, puis on réalise une
analyse ¢lementaire afin d’¢valuer la quantite de cations ¢changes entre 1’argile et la solution,
11.2.6.2. Gonflement :

Le gonflement consiste en une separation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire
d’¢quilibre sous une pression donnce. La proprict¢ de gontlement est due au caractere
hydrophile de toute sa surface, en raison de la présence de cations hydratables dans les
galeries interfoliaires, des molécules d’eau peuvent penctrer entre les feuillets et les €carter
[110].

11.2.6.3. Charge des surfaces argileuses :

Cette charge est variable et dépend de la structure du feuillet [111, 112].

Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre, sa capacité d’échange cationique est
tres faible. Les feuillets adherent les uns aux autres par 1’interaction des forces de Van Der
Waals. Pour les Smectites, le feuillet est chargé négativement a cause des substitutions
1Isomorphiques. Ces argiles ont une capacit¢ d’eéchange cationique ¢levee.

Enfin pour I'illite, les feuillets possedent une charge globale négative, plus ¢levée que celle
des smectites. La différence fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les 1ons
compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement échangeables ce qui donne une
capacite d’echange cationique faible.

I1.2.6.4. Surface spécifique des argiles

C’est la surface des feuillets celle de leurs bordures, exprimée en m® ou cm” par gramme
d’argile. La mesure de la surface specifique preésente plusieurs difficultes:

- La disposition ou la superposition des feuillets n’est pas uniforme et ordonnee pour estimer
théoriquement la surface spécifique.

- L’eau adsorbée par I’argile n’est jamais désorbée en totalit¢ [113], lors des expériences
I’adsorption d’azote sur les min¢raux argileux, conduit a la mesure d’une surface spécifique
apparente inférieure a la surface réelle. Cette surface apparente croit a mesure qu’on désorbe
I’eau contenue dans ’argile.

[l y a deux types de surfaces qu’on mesure par deux techniques différentes (azote et glycérol

ou bleu de meéthylene). L’azote présente une faible affinit¢ pour les espaces interfoliaires et
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mesure par conséquent la surface externe. Le glycérol ou le bleu de méthylene peut au
contraire solvater les cations échangeables [114]. On met alors en évidence toutes les surfaces
susceptibles d’entrer en contact avec le liquide; ¢’est la surface totale. La surface interne est
calculée par soustraction de la surface externe a la surface totale [113].

11.2.6.5. Degre¢ d’hydratation

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux argileux
ont la capacite d’incorporer dans leur structure des molecules d’eau. Cette eau modifie la
dimension de 1’espace interfoliaire en provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées
argiles gonflantes qui constituent ainsi une réserve d’eau facilement échangeable. Les
smectites et les vermiculites offrent des capacités d’expansion beaucoup plus importantes que
celles des autres especes argileuses [116].

I1.2.7. Les argiles modifiées :

I1.2.7.1. Généralités :

Les ¢tudes effectuées sur les montmorillonites montrent que les cations polluants s’adsorbent
facilement sur ces matrices [117, 118]. Par contre, le simple fait de remettre le systeme
argileux en suspension aqueuse, en presence d’un autre cation, se traduit par un contre
¢change facile entre les cations en solution et ces polluants.

L’echange cationique ne conduisant pas a une fixation irréversible, 1l est utile de mettre au
point des méthodes visant a fixer wrréversiblement ces cations toxiques au sein de cette
matrice minerale. L utilisation des argiles modifiees par pontage pour la fixation de polluants
organiques et 1norganiques a attire I'intention de beaucoup de chercheurs [119, 120]. Des
¢tudes microscopiques ont permis de montrer que les argiles pontées fournissent des sites
d’adsorption spécifiques pour les cations ou 1’interaction avec ces polluants soit différente
d’un simple echange cationique. En d’autres termes, les matériaux composites qui sont les
argiles pontées pourraient etre de bons candidats pour diminuer la mobilité des cations
toxiques [121- 123]. Le pontage des argiles réside dans ’intercalation entre leurs feuillets de
gros polycations métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux
microporeux, a structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire [124, 125].

Le principe de pontage est de prendre comme hodte un silicate lamellaire gonflant et d’y
inserer par echange cationique des especes polymeriques cationiques d’une taille suffisante
atteignant parfois le doubles de 1’épaisseur du feuillet intrinséque qui est d’environ de 10 A.
Ces especes insérées doivent donc ensuite rester in-situ apres calcination [126- 128]. La figure

I11.2.6 représente schématiquement la méthode de préparation des argiles pontées [126].
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Figure I1.2.6: Méthode de préparation des argiles pontées.

L intérét accorde cette décennie a I’¢tude des argiles a piliers d’oxydes metalliques par de
nombreux laboratoires dans le monde se justifie essentiellement par leurs propri€tés
adsorptives et catalytiques exceptionnelles [123, 129]. Les caractéristiques recherchées lors
du pontage par des polycations métalliques sont [130, 121, 131]:

- Un écartement entre les feuillets supérieurs a la taille des canaux des zéolites, et qui reste
stable thermiquement;

- Une surface accessible développée par le pontage, superieure a celle de ’argile collapsee;

- Une porosité totale qui augmente;

- Et enfin, une acidite développée par ces matériaux pontes, qui peut etre d’origine différente

ce qui engendre des sites actifs différents.

I1.2.7.2. Parametres influencant le pontage

La modification des argiles par pontage dépend de plusieurs facteurs, nous les citons comme
suit:

- La nature du cation ¢changeable initial de I’argile joue un réle certain, puisque la premiere
étape du traitement est une intercalation par échange cationique. Souvent ce cation est le
sodium, ce qui permet d’avoir une argile de départ bien dispersee ou I’¢change est plus facile

a réaliser;
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- La nature de D’argile elle-méme est trés importante, tant du point de vue minéralogique
(composition des feuillets, origine de la charge, densité de la charge et sa distribution) que du
point de vue textural (dimension et forme des feuillets);

- La concentration de I’argile dans la suspension, elle est fréquemment inférieure a 50 g/l
[132];

- Le mode de séchage [133];

- Le temps et la température de maturation de ’argile dans la solution du polymere [133,

134];

- Et enfin, la température de calcination et la vitesse de chauffe. Plusieurs auteurs [131]
preconisent une calcination lente (< 60 °C/h) jusqu’a 500 °C afin d’éviter un départ trop
rapide des molécules d’eau, qui conduirait a un matériau faiblement cristallisé.

I1.2.7.3. Classification des argiles pontées :

Différents types de complexes argileux peuvent se former par pontage, selon la nature
chimique du cation utilisé :

11.2.7.3.1. famille des complexes argano-argileux :

C’est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des 1ons organiques, tels que les 1ons
tétaalkylammonium, alkylimidazolium et tétralkylphosphonium, isssus de liquides 1oniques
qui sont des sels organiques dont les températures de fusion sont inférieres a 100 °C [135].
Les complexes organo-argileux possedent un caractere hydrophobe et organophyle et peuvent

etre utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques

tels que les phénols, les pesticides, et les colorants [136- 137].

11.2.7.3.2. familles des complexes inorgano-argileux :

Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d’oxydes metalliques qui possedent
des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.

11.2.7.3.3. Familles des complexes inorgano-organo-argileux :

Ce sont des argiles mixtes, comme c’est le cas des montmorillontes intercalées par des
polycations d’alumminium et modifi¢es encore par co-adsorption d’un metalkyammonium ou

un autre tensioactif cationique [138].
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Introduction :

Le but de cette partie est de présenter les techniques analytiques ainsi que les protocoles
expérimentaux utilisés.

Nous décrirons en premier lieu, les protocoles expérimentaux utilisés pour la préparation de
nos matériaux argileux en citant le matériel et les produits chimiques usagés dans ces
manipulations.

En deuxieme lieu, nous présenterons les techniques de caractérisation des solides obtenus
ainsi que les conditions experimentales de ces analyses. Il s’agit de la spectrophotométrie
infrarouge, la diffraction des rayons X, microscope €lectronique a balayage (MEB), puis la
mesure de la surface spécifique par la méthode de BET.

L'argile brute utilisée au cours de notre étude a été prélevée sur le site dénommé Roussel du
gisement de Hammam Boughrara. Ce gisement est situé a 25 Km au nord de Maghnia; aussi
de gisement de M’Zila situé a 35 Km au nord de Mostaganem, et a 10 Kilometres a I'Est du
village d'Achastas.

II1.1. Matériels et méthodes :

I11.1.1. Produits chimiques :

Tableau 111.1.1 : Propriétés des produits chimiques utilisés.

Produits chimiques Pureté Marque
Citrate de sodium (Na3;CgHs50-) 99.8 %. BDH Prolabo
Bicarbonate de sodium (NaHCOs) >99.0% Fluka Analytical
Thiosulfate de sodium (Na,S,05) >98.0 % Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium (NaCl) 99.0 % Prochima-Sigma
Eau oxygéné (H,O,) > 35 % Sigma-Aldrich
Nitrate d’argent (AgNOs) 99.8 % Analar normapur
Vert de méthyle (C,sH33CILN3Cl,Zn) / Biochem Biopharma
Dianix navy (Cy3H)5BrNgOqo) / DyStar
Dianix rubine (C,,H»4CIN507) / DyStar
Nitrate ferrique (Fe(NO3)3.9H,0) 98 % Sigma-Aldrich
Chlorure d'aluminium AICl;6H,0) 99 % Sigma-Aldrich
Hydroxyde de sodium (NaOH ) > 98 % Sigma-Aldrich
Acide chlorhydrique (HCI) 35- 37 % Biochem Biopharma
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II1.1.2. Matériels :
e Balance : KERN ARJ 220-4M
e Centrifugeuse : SIGMA 2-16 K
e pH-metre : inolab pH level 1
e Agitateur : HI 190M Hanna instruments
e Plaque chauffante : SCHOTT GERATE GMBH D-55122 Mainz
e Four : Nabertherm Controller B 170
e Etuve : Brinder Gmbh Bergstr. 14 D-78532 Tuttingen

e Spectrophotometre uv-visible : UV min1 1240 SHIMADZU
111.1.3. Fiches techniques des adsorbats:
II1.1.3.1. Le vert de méthyle :
Le vert de méthyle (ou vert solide, ou Méthylgriin) est un triphénylméthane du groupe des
rosanilines. Il dérive de I'hexaméthylpararosaniline. Il est composé de 3 noyaux benzéniques
avec 7 groupes méthyle unis par un carbone [139]. La Figure III.1.1 représente la structure de

colorant

Figure III.1.1 : Structure cationique du vert de méthyle.

Tableau I11.1.2: Les propriétés physicochimiques du vert de méthyle [139].

Aspect Solide (Marron foncé)
Formule C,6H33C1,N3.Cl,Zn
Masse moléculaire 594.76 g.mol "’
Absorption maximale 632 nm — 420 nm
Solubilité dans I’eau Elevée
pH pH4.4<pH<5.6a1% H,O
Odeur Inodore
Classe d’inflammabilité Non combustible
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111.1.3.2. Dianix rubine :
Dinix rubine connu sous le nom de Disperse Red 167 est de formule développée : Acétate de

2- | 3-acétamido-N- (2-acétyloxyéthyl) -4 - [(2-chloro-4-nitrophényl) diazényl] anilino] éthyle.

Figure II1.1.2: Structure du Dianix rubine.

Tableau 111.1.3: Les propriétés physicochimiques du Dianix rubine [140].

Aspect Solide (rouge)
Formule C,,H,4CIN;50;
Masse moléculaire 505.912 g/ mol
Absorption maximale 474 nm
Densité 1.36 g/cm3
Pression de vapeur 7.59 E -20 mmHg a 25°C

I11.1.3.3. Dianix navy :
Dianix rubine connu sous le nom de Disperse blue black 79 est de formule développée : 2-|5-
acetamido-N-(2-acetyloxyethyl)-4-[(2-bromo-4,6-dinitrophenyl) diazenyl]-2-methoxyanilino]

ethyl acetate

Figure III.1.3 : Structure du Dianix navy.
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Tableau II1.1.4: Les propriétés physicochimiques du Dianix navy [140].

Aspect Solide (bleu noir)
Formule Co3H>5BrNg0qo
Masse moléculaire 625.389 g / mol
Absorption maximale 474 nm
Densité 1.53 g/em’
pH 4-6

II1.1.4. Préparation des adsorbants :
111.1.4.1. Purification de la bentonite brute :
La méthode de purification de la bentonite naturelle par homoionisation sodique consiste, non
seulement de se débarrasser de toutes les impuretés cristallines (quartz, feldspath, calcite, ...),
mais aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de
sodium tous identiques. Il permet aussi1 d’avoir des fractions granulométriques bien définies,
de taille inférieure a 2 micrometres (< 2 um), qui correspondent a la montmorillonite
homoionique sodique.
I1.1.4.1.1. Sédimentation :
Cette méthode est basée sur la lo1 de stockes qui relie la taille des particules a leur vitesses de
sédimentation V.

V=20r’(p-0)/9n EqIILl1.1
Ou :

r : rayon de la particule supposé sphérique (cm)

p : masse volumique de la particule.
6 : masse volumique de I’eau (1 g.cm™ a 20 °C).

N : coefficient de viscosité de ’eau (10~ poise a 20 °C).

La vitesse de sédimentation s’€crit alors en fonction du diametre « d » des particules.

La sédimentation est une méthode fondée sur la relation existant entre la taille des particules
et leur vitesse de chute dans un liquide donné, et qui permet 1I’¢limination des matieres
solubles dans I’eau.

20 g de bentonite sont dispersés dans llitre d’eau distillée et maintenues sous agitation

magnétique pendant 20 min a température ambiante. Apres décantation (24 heures), la partie
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surnageant est filtrée puis séchée a 80 °C. Le produit obtenu est broy€ au mortier, tamisé et
stocké dans un dessiccateur.

111.1.4.1.2. Traitement chimique :

La bentonite obtenue par sédimentation subie un second traitement chimique afin d’éliminer
les impuretés qui se trouvent dans la bentonite comme les chlorures, les carbonates et les

matieres organiques.

e Lavage par solution tampon :
10 g de bentonite séchée (obtenue apres s€édimentation) sont immergés dans 250 ml de citrate
de sodium Na;CgHs0O-; (0,02 M), de bicarbonate de sodium NaHCO; (0.03 M), chlorure de
sodium NaCl (2 M) a pH = 7.8, le mélange est chauffé sous agitation magnétique a
température de 40 °C pendant 1 heure en ajoutant 3 g de thiosulfate de sodium Na,S,03 apres
30 min.
Le mélange ainsi refroidi est filtrée par centrifugation a 3500 tr/min. La bentonite est ensuite
séchée, broyée, tamisée et stockée.

e Lavage par HCl :
10 g de bentonite séchée (obtenue apres le traitement précédent) sont immergés dans 250 ml
de HCI (0.1 M), afin de détruire tous les carbonates qui se trouvent dans les particules
argileuses et mis sous agitation magnétique a température ambiante pendant deux heures.
La bentonite est ensuite récupérée par centrifugation a 3500 tr/min puis lavée a 1’eau distillé
jusqu’a disparition des chlorures testés aux nitrates d’argent AgNOs3. La bentonite est ensuite
s€chée, broyée, tamisée et stockée.

e JLavage par H;0;:
10g de bentonite s€chée (obtenue apres le traitement précédent), sont dispersés dans 500 ml
de H,O, a 10 volumes (afin d’¢liminer toute trace de matieres organiques) et mis sous
agitation magnétique pendant 24 heures. Le mélange est ensuite chauffé a 70 °C pendant 30
min, puis sépar¢ par centrifugation a 3500 tr/min et lavé a 1’eau distillé. La bentonite est
séchée, broyée, tamisée et stockée.
I1.1.4.1.3. Préparation de la Montmorillonite Na™:
Le cation inorganique de la montmorillonite que 1’on veut remplacer a une influence sur la
dispersion de la montmorillonite en solution aqueuse. Les cations les plus gros et les plus

fortement chargés limitent 1’ouverture des feuillets et sont moins facilement échangeables.

50



Chapitre I1] Synthese et caractérisation des adsorbants

Plus le cation compensateur est petit et mobile, plus I’échange cationique est facilité. Les
cations compensateurs les plus fréquemment présents dans les argiles peuvent donc étre
classés par ordre croissant d’aide a I’échange cationique : Ca™ < Mg** < Na® < Li*

Par un processus d’échange cationique, on substitue des 1ons sodium aux 1ons initialement
présents dans les feuillets.

Les 1ons sodium sont souvent choisis comme 10ns compensateurs car 1ls sont plus facilement
hydratables et favorisent le gonflement et la dispersion de la montmorillonite dans 1’eau.

10 g de montmorillonite purifiée sont dispersés dans 500 ml d’une solution de NaCl (0.5 N),
mis sous agitation magnétique et portés a 70 °C durant 4 heures. Le mélange en suspension
est obtenu par centrifugation a 3500 tr/mn. L’opération est répetée trois fois pour atteindre la
saturation et I’obtention d’une bentonite monoionique. La bentonite est laveée a 1’eau distillée
jusqu'a disparition des chlorures, testés par ’AgNQOs, elle est ensuite séchée, broyée, tamisée
et stockée dans un dessiccateur [100, 141, 142].

I11.1.4.2. Préparation des bentonites pontées :

I11.1.4.2.1. Solutions pontantes :

Nous avons synthetiseé deux solutions portantes a base d’aluminium AI(III) et de fer Fe(III).
Dans la préparation de ces deux solutions, nous utilisons le méme procédé qui consiste a titrer
une solution d’un sel metallique par une solution d’hydroxyde de sodium NaOH a I'aide d'une
burette avec un débit discontinu (goutte a goutte).

Lors du titrage, I'homogénéisation de chaque solution est réalisée par un agitateur rapide et
puissant afin d'éviter la sur-alcalinité locale des solutions, qui peut déclencher la formation du
précipité de I’hydroxyde métallique [AlI(OH);, Fe(OH)s].

Les différentes conditions de préparation des solutions pontantes utilisées sont reproduites par
le Tableau suivant :

Tableau I11.1.5: Caractéristiques des solutions pontantes préparees.

Solutions pontantes Solution 1 Solution 2
Formule du Polycation |Al1304(OH)24(H»0) 12]“ n.l.

Symbole Al (OH), Fe (OH),

Rapport molaire OH/Al = 1.8 OH/Fe =2
Concentration finale [Me]f (mol.L™") 0.1 0.2
Temps de vieillissement (heures ou jours) 48 h 10

n.1. non 1dentifiée
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e Solution1:
Dans cette synthese, nous procédons a la titration d’une solution de chlorure d'aluminium 0,5

M (AICI;3.6H,0) par une solution basique 0.225 M.

¢ Solution 2 :
Cette solution est préparée en titrant une solution de nitrate ferrique 0.43 M (Fe(NO3)3.9H,0,
par une solution d’hydroxyde de sodium 0.75 M selon les conditions présentées dans le
Tableau ci-dessus. La solution "2" préparce est mise dans des flacons sombres a 1’obscurite.
11.1.4.2.2. Protocole d’intercalation:
Des suspensions de Na-Bentonite, initialement bien homogénéisées pendant une heure sont
titrées goutte 4 goutte (8.1 ml.min™') & I’aide d’une burette, par des solutions pontantes (1, 2)
sous agitation rapide et permanente.
A la fin de la titration, nous laissons les bentonites en contact avec les polycations métalliques
pendant environ 4 heures dans le but d'assurer une bonne insertion.
Apres plusieurs lavages a 1’eau distillce, les phases liquide et solide sont séparées par
centrifugation, les résidus sont séchés dans une étuve a 40 °C pendant 24 heures a l'abr1 de
toute contamination extérieure surtout par les produits organiques volatils [119, 143].
La calcination de Fe-PILC et Al-PILC se fait par traitement thermique a 450°C et 400°C
respectivement sous air pendant 4 heures avec une montée de température de 5°C/min [144].
II1.1.5. Dispositif Expérimental : (déroulement des expériences)
La solution mere en vert de méthyle (200 mg/L) a été préparée par dissolution de 0. 2 g dans
1L d’eau distillee.
La solution mere de Dianix rubine (70 mg/L) a été préparée par dissolution de 0. 07 g dans 1L
d’eau distillée.
La solution mere de Dianix navy (100 mg/L) a été préparée par dissolution de 0. 1 g dans 1L
d’eau distillée
Les solutions filles devant servir a I’analyse ont été obtenues par des dilutions successives

jusqu’aux concentrations désirees afin d'élaborer les courbes d'étalonnage.

* Les expériences sont réalisées dans des béchers de 100 ml a la température ambiante. Une
masse précise de bentonite (Na-Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC) a été ajoutée a la solution

contenant le colorant. Les mélanges obtenus sont agitée avec une vitesse d’agitation fixe.
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*Ces expériences sont réalisées avec des intervalles de temps allant de 2 minutes jusqu'a 3
heures, a la fin de chaque intervalle les phases liquide et solide sont séparées par
centrifugation.
*Les solutions obtenues sont analysées par spectrométrie UV-Visible.
II1.2. caractérisation des adsorbants:
II1.2.1. Description des techniques de caractérisation :
111.2.1.1. La diffraction des rayons X :
Les rayons X sont diffusés sans perte d’énergie par les particules de la matiere chargée
¢lectriquement et principalement, par les é€lectrons. Dans les solides cristallins, ou les
particules sont dispos¢es de fagon periodique, la quantit¢ de rayonnement diffuse n’est
important que dans les directions pour lesquelles les rayons diffuses par un cristal sont en
phase. On dit qu’il y a diffraction.
L’observation d’un rayonnement diffract¢ est donc soumise a des conditions relatives a
I’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La lo1 de Bragg ¢tablit 1la condition
essentielle a la diffraction, a savoir : deux rayons diffusé€s par un cristal sont en phase et
s’additionnent s1 la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est ¢gale a n
fois (n= nombre entier) leur longueur d’onde :

2 d s1n© =nA Eq II1.2.1
Avec :
A : longueur d’onde du rayonnement utilise ;
O : angle de rétlexion ;
d : distance reticulaire entre deux plans atomiques adjacents d’'une méme famille ;
n : ordre de réflexion.
Cette relation permet, a partir des valeurs de l’angle d’incidence, de déterminer les
equidistances des différentes tamilles de plans caractéristiques du matériau analysé. Les
imperfections de la périodicite peuvent cependant limiter I’¢tendue des domaines diffractants
en phase. Le domaine au sein duquel la périodicité est conservée est appelé domaine cohérent.

Il peut etre déterminé en appliquant la formule de Sherrer (1918) :

dhkl = O A cOS lhkl K’ Eq 111.2.2
Ou :
dpi : longueur du domaine cohérent selon la direction hkl ;

lhki : longueur a mi-hauteur de la raie de la réflexion considérée (en radian) ;
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K’ : constante de I’appareil utilis¢ ;
A : longueur d’onde de rayonnement ;
O : angle de diffraction
e (Conditions expérimentales :
Les deux méthodes d’investigation par diffraction des rayons X (DRX) les plus utilis¢ dans
les laboratoires d’analyses permettent de déterminer qualitativement et/ou quantitativement

les minéraux argileux.

La premiere méthode, dite méthodes des poudre, consiste a analyser une poudre totale et

desorientee. Elle permet 1’1dentification qualitative des mineraux presents.

La deuxieme methode consiste a analyser la fraction argileuse (fraction <2 um) extraite du
materiau et preéparée sous forme d’agregats orientes.

Cette analyse permet une bonne estimation qualitative et semi-quantitative des divers
composants argileux en petites quantités, dont les rais seraient masqués, par les autres
composants abondants [145].

I11.2.1.2. Transformée de Fourier (IRTF) :

La spectroscopie IR est I'une des methodes spectrales, elle résulte du changement des ¢états

vibrationnel et rotationnel d’une liaison moléculaire fournit des informations precieuses sur

les molecules d’eau absorbees et les groupements hydroxyles structuraux des mincraux
argileux [146].

Spectroscopie 1nfrarouge c’est donc un excellent moyen de détection des composes
organiques et des structures minérales [147]. Les bandes d’absorption infrarouges
correspondent a des transitions d’¢énergie de rotation de vibration moléculaire. Les modes
vibrationnels sont de deux types :

e [’¢longation avec variation de la distance interatomique.

e La déformation angulaire avec variation de 1’angle entre deux liaisons adjacentes.
La méthode consiste a irradier 1’échantillon par un rayonnement électromagnétique. Quand la
fréquence du rayonnement correspond a une fréquence de vibration des molécules exposées, 1l
se produit un phénomene d’absorption. Ceci se traduit par un pic d’absorption sur le spectre
en absorbance. Le spectre infrarouge est donc porteur d’information sur la nature des liaisons
chimiques caractéristiques du matériau, i1l permet d’identifier des composés organiques,
d’analyser la présence d’especes adsorbées ou greffées, ou encore d’étudier 1’évolution d’un

matériau en fonction d’un parametre expérimental [148].
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111.2.1.3. Analyse (BET) :

e Deéfinition :
La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit accessible aux
atomes et aux molécules. Il s’agit donc de considérer toute la surface de chaque particule,
porosité ouverte comprise.
La connaissance de la surface spécifique, appelée Aire Massique, est d’une grande importance

dans la caractérisation d’une poudre ou d’un solide, quels que soient les domaines

d’applications : catalyseurs, produits pharmaceutiques, charbon actif [149].

Plusieurs méthodes faisant appel a [’adsorption ont €te congues pour la détermination de la
surface spécifique. Le choix du mode de mesure de la surface spécifique, dépend de certaines
caracteristiques de I’échantillon: 1’aspest (poudre ou corps solide), la géometrie, la valeur de
la surface, faible (surface <10 m?/g) ou ¢levee (surface >100 m?/g) [150]

e Principe:

Le principe physique, universellement reconnu pour la détermination de I’aire massique, est
basé¢ sur ’adsorption de gaz a basse temperature.
Il permet :

e Une mesure sans modification de la texture gé¢ométrique de 1’échantillon ;

e [a détermination de 1’aire de la totalit¢ de la surface des particules de poudre, y
compris la surface des pores ouverts ou criques en cul-de-sac, accessible aux
molécules de gaz extérieures.

Ce phénomene d’adsorption s’effectue grace a des forces dites faibles ou secondaires (force
de Ven der Waals) a la surface de la poudre ou du solide ; ces forces agissent vers 1’extérieur,
notamment sur des molécules de gaz qui entoureraient 1’échantillon a analyser,

Elles se manifestent toujours a des températures basses, quelques soient la nature chimique de
corps en présence.

e Calcul de surface spécifique :

Les différents procédés utilisant 1’adsorption physique de gaz a basse température sont fondé
sur les travaux de Brunuauer, Emmet et Teller, plus connus généralement sous les 1nitiales
BET, et datant de 1938. Le calcul de surtace spécitique se base sur le traitement analytique de
I’1sotherme d’adsorption détermine experimentalement ; 1l est ainsi possible de définir la

quantité de gaz adsorbé en une monocouche compléte, puis de calculer 1’aire de cette couche,

donc la surface spécifique de la poudre ou du solide [151].
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La surface BET est calculée par la relation suivante :

Sger=n, Naoc  EqIIL2.3
D’ou
Sget : surface spécifique (mz/g)
Na : nombre d’Avogadro (6.023* 10%>) :
o : surface occupée par une molécule d’azote (6=16,2 *10* m?)
N, : nombre de moles nécessaire pour la formation d’une monocouche (mol/g)
Avec np, = V,/22414 Eq 111.2.4

L’équation (II1.2.4) devient :

Sger =4.356 V,, Eq II1.2.5

Le volume V,, est détermin¢ par L’équation BET sous sa forme lin€aire, qui est comme suite :

y
P _
oo 1] b/, EqIIL2.6
Vd=tpy cv, cv, /h

Ou :
V.ds : volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression p ;
Py : pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience ;
Vi : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiecrement la surface du solide d'une
couche mono-moléculaire d'adsorbant ;
C : constante caractéristique du systeme gaz-solide [152].

e Adsorption-désorption d’azote :
L’adsorption-desorption d’azote est une methode qui permet de déterminer les proprietes
texturales des matériaux tels que la surface spécitique, le volume poreux et la taille des pores.
La connaissance de ces caractéristiques est d’autant importante que les proprietes catalytiques
sont définies par la surface accessible, I’adsorption ainsi que les ouvertures permettant 1’acces
aux sites actifs de réactifs ou de produits.
La quantité d’azote physisorbée a température constante (-196°C) a la surface d’un solide est
mesurée en fonction de la pression. On obtient une 1sotherme d’adsorption en travaillant a
pression croissante puis une isotherme de désorption en travaillant a pression décroissante.

Ces 1sothermes ont €té classées en 6 catégories (Figure I111.2.1) [102]:
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T co— "  m—

Volume adsorbeé du gaz (cm’.p!)
|I

Presion relative P/FO

Figure I11.2.1: Différents types d’1isothermes d’adsorption-désorption, selon la classification

de I'lUPAC.

La forme des isothermes d’adsorption et des hystérésis donne des renseignements sur la

nature et la forme de la porosité. Leur classification a €t€ proposée initialement par Brunauer,
L.Deming, W.Dming et Teller (BDDT) et reprise et codifiée maintenant par I'lTlUPAC qui a
rajouté le cas des 1sothermes a marche (Figure II1.2.1).

-Le type I est obtenu sur des solides microporeux ou ne présentant pas de porosité (diametre
de pores inférieur a 2 nm).

-Les types 1I et 111 sont obtenus sur des solides non poreux ou macroporeux, pour lesquels le
diametre de pores est supérieur a 50 nm. Le type III est trés rare et est i€ a une chaleur
d'adsorption quasiment nulle. Avant le point B (isotherme de type II, faibles valeurs de
pressions relatives P/Py), une monocouche de molecule d’azote se constitue sur le solide. Au
dela de ce point, a des pressions plus €élevées, on observe une adsorption multicouche. La

section quasi-linéaire du graphe correspond a I’augmentation progressive de 1’¢paisseur de la

couche d’azote adsorbée, qui continue jusqu’a ce que la pression de condensation soit atteinte.
L’adsorption sur ce substrat est totalement réversible.

-Les types IV et V sont obtenus en présence de solides mésoporeux (diametre des pores
compris entre 2 et 50 nm). Le saut apparaissant aux hautes valeurs de pressions relatives est

1€ au phénomene de condensation capillaire (remplissage de la mésoporosité). Une fois les
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pores remplis, I’adsorption continue a la surface du solide. Le phénomeéne inverse a lieu a une

pression différente lors de la désorption générant le cycle d’hystérese. Le type V est tres rare
et est associ€ a des solides dont la chaleur d'adsorption est quasiment nulle.

-Les 1sothermes a marche du type VI sont rares €galement. Elles sont obtenues avec des
surfaces assez bien définies comme des noirs de carbone graphite. Lorsque la courbe de
désorption d'une 1sotherme n'est pas superposable a I'isotherme d'adsorption, l'isotherme

présente une hystérese lie a la morphologie des pores (Figure 111.2.2).

Volume adsorbe du eaz (em’.o)

Fresion relative P/FO

Figure I111.2.2 : Les quatre boucles d'hystérésis selon la classification de L'TUPAC.

-Le type H1 correspond a des pores tubulaires de section quasi constante, ouverts aux deux
extrémites.

-Le type H2 est répandu et résulte d'une forme de pores dite en «bouteille a encre» ou
provient d'une porosité interconnectée constituée par des pores de formes et de tailles
différentes.

-Le type H3 est assez rare et correspond a des pores en fente de section non constante.

- Le type H4 est 1i€ a des pores en feuillets, qui gontlent lors de I'adsorption.

-L'absence de cycle d'’hystérese signifie que le solide est uniquement microporeux ou non

poreux, ou que la taille des pores est inférieure a 3,5 - 4 nm. En effet, pour des valeurs de
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% < 0,42, la tension superficielle du liquide condensé dans les pores devient nulle et
0

I'adsorbat devient gazeux (dans le cas des argiles purifiés ou intercalés) [102].
I11.2.1.4. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie €électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy

en anglais) est une technique de microscopie é€lectronique basé€e sur le principe des
interactions €lectrons-matiere, capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon.

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’¢lectrons balayant la surface de I’¢chantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une 1mage en trois dimensions de la
surface. Aujourd’hui, la microscopie ¢lectronique a balayage est utilisée dans des domaines
allant de la biologie aux sciences des matériaux et un grand nombre de constructeurs
proposent des appareils de serie equipés de détecteurs d’¢lectrons secondaires et dont la
résolution se situe entre 0,4 nm” et 20 nm?2 [141].

e Principe:

Le pouvoir de résolution (capacite a distinguer des details fins) de 1’ce1l humain avec un
microscope optique est limité par la longueur d’onde de la lumiere visible (photons) ainsi que
par la qualité des lentilles grossissantes. Les plus puissants microscopes optiques peuvent
distinguer des détails de 0.1 a 0.2 um’. Si ’on veut observer des détails plus fins, il faut
diminuer la longueur d’onde qui eclaire les cibles. Dans le cas des microscopes ¢€lectroniques,
on n’utilise pas des photons, mais des ¢lectrons, dont les longueurs d’ondes associées sont

beaucoup plus faibles
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Figure 111.2.3: Schéma de principe de la microscopie €lectronique a balayage.

La figure II1.2.3 est le schéma de principe « historique » de la microscopie a balayage. A
partir des années 1980, le tube cathodique synchronisé avec le MEB a progressivement
disparu pour céder la place a une acquisition numérique d’image. La figure II1.2.4 illustre le
schéma de principe d’un MEB moderne: une sonde ¢lectronique fine (faisceau d’¢lectrons) est
projetée sur I’échantillon a analyser. L’interaction entre la sonde ¢lectronique et 1’échantillon
génere des ¢€lectrons secondaires, de basse €énergie qui sont accélérés vers un détecteur

d’électrons secondaires qui amplifie le signal. A chaque point d’impact correspond un signal

clectrique. L intensite de ce signal ¢lectrique dépend a la fois de la nature de 1’échantillon au

point d’impact qui détermine le rendement en ¢lectrons secondaires et de la topographie de

I’¢chantillon au point considere. Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur 1’échantillon,
d’obtenir une cartographie de la zone balay¢e.

La sonde électronique fine est produite par un « canon a ¢lectrons » qui joue le role d’une
source réduite par des « lentilles électroniques » qui jouent le méme role vis-a-vis du faisceau
d’¢lectrons que des lentilles conventionnelles, photoniques dans un microscope optique. Des
bobines disposées selon les deux axes perpendiculaires a 1’axe du faisceau et parcourues par
des courants synchronisés permettent de soumettre la sonde a un balayage du mé€me type que
celun de la télévision. Les lentilles électroniques, qui sont généralement des lentilles

magnétiques et les bobines de balayage forment un ensemble que l'on appelle la colonne
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¢lectronique. La cartographie d’¢lectrons secondaires est enregistrée sous forme numeérique,

mais le MEB a pu étre développé dés le début des années 1960, bien avant la diffusion des

moyens de stockage informatique, grace a un procédé analogique qui consistait, comme sur le

schéma de la figure, a synchroniser le balayage du faisceau d’un tube cathodique avec celui

du MEB, en modulant I’intensité du tube par |

e signal secondaire. L 1mage de 1’échantillon

apparaissait alors sur I’écran phosphorescent c

sur une pellicule photographique [141].
e Appareillage :

Canon a electrons |

u tube cathodique et pouvait €tre enregistrée

A
_ ;
/./’ﬂ

ler Condensateur

Faisceau electronique

T
A
&

2eme Condensateur
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Bobines de balayage

Détec;eur d'élegrons
retrodiffuses

Echanullon

—— —I:Spectrométex
. ' Objectf
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% Detecteur d'electrons
secondaires

Pompe a vide

Figure 111.2.4: Schéma d’un MEB ¢quip¢ d’un detecteur de rayons X « EDS »

(A dispersion d’énergie).

Un microscope €électronique a balayage est essentiellement composé d’un canon a ¢€lectrons et

d’une colonne ¢lectronique, dont la fonction est de produire une sonde ¢€lectronique fine sur

I’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer 1’échantillon dans les trois

directions et de détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayonnements émis par

L’¢échantillon. En outre I’appareil doit nécessairement étre équipé d’un systeme de pompe a

vide [141].
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II1.2.2. Interprétation des résultats:

111.2.2.1. Examen par DRX :

L’analyse a ¢té réalisée a ’aide d’un diffractometre Philips PW 1800, fonctionnant a (40 kV,
30 mA), en utilisant le rayonnement CuKo Ko 1 (1.54056 A) Ka 2 (1.54439 A), le rapport

des intensités étant de I'ordre de 0.5.

L'identification de la phase a été effectuée a l'aide de la base de données JCPDS (Joint

Committée on Powder Diffraction Standards).

Les diagrammes de DRX des €chantillons argileux (bentonite brute, Na-Bentonite, Fe-PILC et

Al-P

C) sont représentés sur les tigures [111.2.5 - 111.2.10].
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Figure 111.2.5: Diffractogramme RX de la Bentonite de Maghnia brute.

(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-1llite).
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Figure II1.2.6: Diffractogramme RX de la Bentonite de Maghnia purifiée.

(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-illite).
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Figure IIL.2.7: Diffractogramme RX de la Bentonite de Mostaganem brute.

(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-1llite).
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Figure 111.2.8: Diffractogramme RX de la Bentonite de Mostaganem purifiée et sodée
Na-Bentonite.

(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-illite).
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Figure 111.2.9: Diffractogramme RX de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée

Fe-PILC.
(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-illite).
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Figure II1.2.10: Diffractogramme RX de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée

Al-PILC.

(M-Montmorillonite, Q-quartz, C-calcite, D-dolomite, I-1llite).

Dans une premiere étape, notre intérét va se porter sur le premier pic de diffraction qui
correspond au plan [001] caractérisant la distance interfoliaire, les différentes valeurs de la

distance interfoliaire dgy; de tous les échantillons argileux sont regroupées dans le tableau

III.2.1.

Tableau I11.2.1 : Les distances interfoliaires doy; des échantillons argileux.

Matériaux Distances interfoliaires dgy A
Maghnia brute 12,96
Maghnia purifiée 12,04
Mostaganem Brute 12.24
Na-Bentonite (bentonite de Mostaganem) 10.09
Fe-PILC (bentonite de Mostaganem) 14.37
Al-PILC (bentonite de Mostaganem) 16.73
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Nous remarquons que
e la distance réticulaire a subi une baisse (elle passe de 12.96 A pour la bentonite de
maghnia brute a 12.04 A pour la bentonite de maghnia purifiée ; et de 12.24 A dans la
bentonite de Mostaganem brute a 10.09 A dans Na-Bentonite (bentonite de
Mostaganem purifiée et sodée). Cette baisse est due au départ des cations Ca’", Mg2+
et K, remplacés par Na* de rayon atomique plus petit.
e [’augmentation de I’espace interfolliaire avaec [’accroissement de la distance

réticulaire dgg, elle passe de 10.09 A pour Na-Bentonite a 14.37 A pour Fe-PILC

(bentonite de Mostaganem purifi€e et intercalée par Fe) et a 16.73 A pour AI-PILC
(bentonite de Mostaganem purifi€e et intercalée par Al); cette augmentation fait
preuve qu’il ya une bonne intercalation des polycations métalliques dans 1’espace
interfoliaire de la bentonite purifiée.
La géométrie et le volume de la molécule influent directement sur la distance des feuillets
intercalés de la bentonite. Plus le diametre moleculaire est grand, plus I’'intercalation est
importante et la diffusion des produits dans les couches intercalaires est profonde.
Dans une seconde ¢tape I’interprétation qualitative et quantitative des diffractogrammes DRX
de bentonite présenté sur les figures permet d’identifier la composition mineralogique de ces
échantillons qui révele la présence des minéraux argileux (Montmorillonite, illite) et les

phases cristalines (Quartz, calcite, dolomite) [145].

Tableau I11.2.2: Angles de diffraction 20 des phases de la bentonite [100, 153].

Phases 20 (degré)
Montmorillonite 12.37- 19.78 — 34.96
Illite 34.96- 36.51- 54.79
Quartz 20.86—26.59 —36.51 —45.83 —50.13 — 59.93
Calcite 28.15-29.46 — 36.15 - 39.50
Dolomite 30.78 —41.41 —59.93

111.2.2.2. Examen par IR :

Dans cette €tude, les analyses Infrarouge ont €té réalis€e sur un spectrophotometre a

transformé de Fourier (FTIR) de marque Agilent Technologies Cary 630 FTIR piloté par un
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. . . : . . 1 -
microordinateur, les spectres infrarouges se situent dans la partie comprise entre 400 cm ™ a

4000 cm’.

Les figures [111.2.11- 111.2.14] présentent les spectres infrarouges des échantillons argileux

(Bentonite brute, Na-Bentonite, Fe-PILC et Al-PILC).
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Figure II1.2.11 : Spectre IR de la bentonite brute de Mostaganem.
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Figure II1.2.12 : Spectre IR de la bentonite de Mostaganem purifiée et sodée Na-Bentonite.
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Figure 111.2.13 : Spectre IR de la bentonite de Mostaganem purifi€e et intercalée
Fe-PILC.
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Figure II1.2.14 : Spectre IR de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée Al-PILC.
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e Les bandes caractéristiques des adsorbants argileux sont :

a) Bandes d’absorption caracteristiques de la phase argileuse :
Ces bandes correspondent aux liaisons Si1—0O, S1—O-M, M-O-H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
qu’un grand nombre de groupements OH.

e Liaisons O-H
LLa bande moyenne qui s'étale entre 1600 - 1700 cm-1 est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de l'eau de constitution et aux vibrations de déformation des
liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200 - 3800 cm™, est trés caractéristique des

montmorillonites. Entre 3620 - 3640 cm', le pic correspond aux vibrations d'allongement de
la lhaison des groupements O—H de la couche octaédrique coordonnés soit a un atome
d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm™) soit A deux atomes d'aluminium (3620).
Dans le cas de notre échantillon, ce pic apparait plutot aux environs de 3618 et révele ainsi la
présence du magnésium dans la structure des bentonites analysées.

e Liaisons Si—O
Le spectre enregistre de la bentonite brute presente une bande d’absorption intense entre
900 - 1200 cm™'. Cette bande est centrée vers 1000 cm'], elle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si—O

e Liaisons Si-O-MVI
La notation M VI désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les bandes

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

e Liaisons MVI-OH (MVI = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations AIVI-OH se manifestent 2 920 cm™'. Le partage du
groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic
jusqu'aux environs de 815 - 915 cm™, c'est le cas de I’échantillon analysé de la bentonite brute
qui présente un pic 2 877 et 918 cm™ . Cela confirme particulierement la présence du fer dans
la structure des bentonites analysées.

b) Bandes d’absorption caracteristiques des impuretes cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent a 1033, 918, 799 et 698 cm’'. Elles se

manifestent par des épaulements que nous attribuons a la présence du quartz [141].
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Pour le teldspath, une bande est située vers 3400 cm’!
D’autres bandes de faible intensité a 877, 784, 1435 cm™ caractéristiques des fréquences de
vibration des ions carbonates CO3”".
Une bande a 456 cm™ qui correspond a des vibrations caractéristiques des liaisons Mg-O et
Al-O.
802 cm™ du a la déformation (Mg ou Fe) AlO-H ou OH est partagé entre les atomes de Fe ou
Mg et Al en position octaédrique [154].
I11.2.2.3. Examen par BET :
La surface spécifique BET (Sggt) des solides a été mesurée a partir de la physisorption d'azote
a -196 °C en utilisant un Micrometrics Tristar II-3020. L'échantillon a été préalablement
dégazé sous vide pendant une nuit a 150 °C. Le volume de N, adsorbé a €t€é normalisé a la
température et a la pression standard.

e Mesure de la surface spécifique:

La figure (IL.2.15) présente le trace graphique de I’équation de BET ou nous avons remplacee
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Figure II1.2.15 : Transformée linéaire BET.
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Tableau 111.2.3: Valeurs de la surface spécifique de la bentonite de Mostaganem brute et

modifi€e.
Bentonite Surface spécifique (m2 / g)
Bentonite de Mostaganem brute 11.22
Na-Bentonite 45.63
Fe-PILC 78.19
Al-PILC 88.53

D’apres ces resultats, nous remarquons que la surface specifique de 1’argile augmente apres la
sodification elle passe de 11.22 m?/g pour la bentonite brute a 45.63 m?/g cette augmentation
fait preuve qu’il ya une bonne purification, elle est provoquee par 1’¢change cationique et
I’¢élimination des impuretés, et une bonne intercalation aussi puisque la surface spécifique
passe de 45.63 m?/g pour Na-Bentonite a 78.19 m?2 /g pour Fe-PILC et a 88.53 m?/g pour Al-
PILC.

e Adsorption-désorption d’azote :
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Figure 111.2.16: Isothermes d’adsorption d’azote par la bentonite.

La porosité des differents adsorbants a e€te caracterisee par adsorption d’azote a la temperature
77 k, on observe une adsorption importante d’azote a faible pression relative (P/P0O < 0,05)

pour la bentonite purifice et sodée (Na-Bentonite) et la bentonite intercalée (Fe-PILC et Al-
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PILC), cette quantit¢ adsorbée augmente proportionnellement avec [’augmentation de P /Py
caractéristique du remplissage de I’espace entre les feuillets de la bentonite.
I11.2.2.4. Examen par microscopie électronique a balayage (MEB) :

Afin de mieux décrire la microstructure des matériaux avant I’adsorption, nous avons procédeé

a leur analyse par microscopie €lectronique a balayage (MEB).

[’analyse a été faite sur un appareil Hitachi S-3400N fonctionnant a 7 kV avec des valeurs de
grossissement comprises entre 5000 et 15000. Le balayage microscopique etfectué sur les
bentonites intercalees par le fer et I’aluminium est présenté sur la figure I11.2.17.

L’1mage de MEB de I’échantillon Fe-PILC met en évidence des particules de taille tres
variables de diametre inférieur a 1 um, et le plus souvent rassemblées en agreégats.

Le cliché¢ MEB de I’ Al-PILC illustrée dans la figure révele une surface extérieure se

présentant sous forme d’agglomérats non-réguliers et de structure hétérogene [155].

Fe-PILC

Al-PILC

Figure II1.2.17 : MEB de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée Fe-PILC et
Al-PILC.
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I11.2.2.5. La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie :

La spectroscopie dispersive des rayons X en €nergie est une technique de microanalyse qui
utilise les rayons X émis par I'échantillon sous I’tmpact du faisceau d’¢lectrons et permet de
déterminer la composition élémentaire du volume irradié [116].

L’analyse EDS a ¢été effectu¢e sur un appareil Hitachi S-3400N fonctionnant a 7 kV avec des
valeurs d'agrandissement dans la gamme 5. 10° a 15. 10°. Cet instrument est équipé d'un

microanalyseur a rayons X a dispersion d'énergie, EDAX 9100. Les échantillons ont été

revetus par pulvérisation cathodique de carbone.

Les résultats de cette analyse sont regroupés dans les 2 tableaux (111.2.4 et 111.2.5).

Tableau II1.2.4: Analyse chimique de Fe-PILC.

Mg-K Al-K Si-K (-K Ca-K Ti-K Fe-K
2.21 15.25 69.89 3.00 0.29 045 7.85

K : longueur d’onde de I’anticathode.

Full scale counts: 676 I

gopq C O
K Ti
Ca Al 5i
Ld Aol
b0
400
200 - m
Na K K
| : . Fe
T/ JJ Ti Ca [4 i1
0 | | | | | | | |
0 1 z 3 4 5 b { 8
kim-6-C key

Figure II11.2.18: Spectre d’EDS de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée
Fe-PILC.
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Tableau IIL.2.5: Analyse chimique d’Al-PILC.

Na-K Mg-K Al-K @ Si-K K-K Ca-K Ti-K  Fe-K
1.30 2.13  18.55 70.54  3.38 0.42 0.61 3.07

K: longueur d’onde de I’ant1 cathode.

Full scale counts: 676

800 -
U Al Si
[ [ |
600 -
C
K
4004 ra
g
‘| a
200 - m ; K
re N J L K
/J M Ca oo i Fe
0 T) | | l | | | | |
0 1 2 3 4 5 6 7 8
kim-6-C key

Figure II1.2.19: Spectre d’EDS de la bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée
Al-PILC.

La composition élémentaire des matériaux intercalés illustrées par les deux spectres des
figures (II1.2.18 et 111.2.19) montre la présence de différents éléments tels que silicium,
aluminium, ferre, potassium, magnésium, sodium, titane, et calcium, en quantités différentes.

Les pourcentages atomiques de ces €éléments sont regroupés dans les deux tableaux 111.2.4 et

IIL.2.5.

L’analyse semi-quantitative par EDX, a noté une forte présence de silicium pour les deux
types de bentonite due a la présence majoritaire du Quartz [139].

Le tableau III.2.4 et le tableau III.2.5 montrent en outre que la valeur de I’abondance de Al
(18.55 %) de la bentonite AI-PILC est supérieure a celle de la bentonite Fe-PILC (15.25 %),
or que la valeur de I’abondance de Fe est plus ¢levée pour la bentonite Fe-PILC (7.85 %) que

pour la bentonite AI-PILC (3.07 %), ceci est du a la bonne intercalation.
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Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

Introduction :
Ce chapitre portera sur I’¢tude de I’¢limination de colorants industriels Vert de méthyle,
Dianix navy et Dianix rubine par adsorption sur des matériaux argileux sodées et des
matériaux argileux échangée par deux cations Fe et Al, et d’¢tudier ’influence des conditions
physico-chimiques du milieu (température, pH, concentration du colorant et masse d’argile)
sur la cinétique d’adsorption.
IV.1. Elimination de colorants industriels par la bentonite calcique de Mostaganem :
IV.1.1. Vert de méthyle :
I1V.1.1.1. La loi de Lambert Beer :
L’UV-visible est largement exploité en analyse quantitative, depuis fort longtemps dans le
domaine du visible. Les mesures reposent sur la lo1 de Beer et Lambert qui relie dans
certaines conditions, I’absorption de la lumiere a la concentration d’un compos¢ en solution.
L’origine de cette lo1 remonte aux travaux du mathématicien francais Lambert qui avait, au
18°™ siecle, défini les bases de la photométrie. Par la suite Beer, physicien allemand du [geme
siecle, a pos€ une lo1 qui permet de calculer 1a quantité de lumiere transmise apres passage a
travers une ¢paisseur donnée d’'un compose en solution dans une matrice non absorbante
[156].
Il en est résulté la lo1 de Beer et Lambert présentée ic1 sous la forme actuelle :

A= (D.O)=log (Io/I) =€. 1. C EqIV.1.1.1
Avec :
A: absorbance
D.O: densité optique
Iy : intensité lumineuse incidente
[ : intensité lumineuse transmise
¢ . coefficient d’extinction molaire caracteristique de la substance ¢tudiée a une longueur
d’onde donnée (L.mol™".cm™)

L : épaisseur traversée en cm

: -1
C : concentration en mol.L
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Figure IV.1.1.1: Courbe d’¢étalonnage de vert de méthyle.

IV.1.1.2. Cinétique d’adsorption de vert de méthyle sur la bentonite de mostaganem :

Les quantités adsorbées q (mg/g) de vert de methyle sur 1’argile sont calculées par la méthode

suivante :
Cadg: C[ — Ceq Eq IV-l-lnz
A
Ceq= EqIV.1.1.3
0.04819

0,04819 ¢tant la pente obtenue a partir de la courbe d’¢talonnage

C .V
q ads= —& EqIV.1.1.4

m

arg ile
Avec V=100 ml.

Les cinétiques d'adsorption de vert de méthyle sur les adsorbants traités (Na-Bentonite :
bentonite de Mostaganem puritiée et sodée, Fe-PILC : bentonite de Mostaganem purifiée et
intercalée par Fe et AI-PILC : bentonite de Mostaganem purifiée et intercalée par Al) ont été
réalisées a pH neutre pour une concentration initiale de 20 ppm et de 40 ppm, avec des masses

de bentonite variée entre 0 .01 et 0.04 g.
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e [Vert de méthyle]=20 ppm
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Figure 1V.1.1.2: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps ([vert de

méthyle] = 20 ppm et mna-Bentonite = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 g).
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Figure 1V.1.1.3: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps ([vert de

méthyle| = 20 ppm et m ge.pic = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04g).
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Figure IV.1.1.4: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de
méthyle] = 20 ppm et m Apprc = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04¢).
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Figure IV.1.1.5: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps ([ vert de

méthyle] = 40 ppm et m naBentonite = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04¢).
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Figure IV.1.1.6: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de

méthyle] = 40 ppm et m ge.prc = 0.01, 0.02, 0.03, 0.04¢).
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Figure IV.1.1.7: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de

méthyle] = 40 ppm et m arprc= 0.01, 0.02, 0.03, 0.04¢).

D’apres les figures précedentes qui represente 1’evolution de la quantité adsorbee de vert de

methyle en fonction du temps sur la surface de la bentonite traitée (purifi€e et intercalée) ;
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nous constatons que la masse 0.01 g adsorbe une quantité de colorant plus importante que les
autres masses, et Na-Bentonite représente encore les meilleurs résultats.

Les quantités maximale adsorbées (Q,.x) par les trois types de bentonite Na-Bentonite, Fe-
PILC et AI-PILC sont récapitulées dans le tableau I1V.1.1.1.

Tableau 1V.1.1.1: Les quantités maximale de vert de méthyle adsorbées par les trois types de
bentonite Na-Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC (|vert de méthyle]= 20, 40 ppm et m penonite =
0.01, 0.02, 0.03, 0.04 g).

Qmax (Mg/g)
Na-Bentonite Fe-PILC Al-PILC
Masse de bentonite (g) 20ppm | 40ppm | 20ppm | 40 ppm 20 ppm | 40 ppm
0.01 172,63 322,92 131,79 308,78 85,97 195, 78
0.02 86,94 138,24 58,12 74,46 56,56 82,88
0.03 57,33 116,28 44,55 64,77 37,08 124,32
0.04 39,32 82,33 33,25 53,87 29 58,38

Discussion :
Les resultats obtenus a 1'1ssue de ces experiences montrent que:
L'évolution de la capacite d’¢limination du vert de méthyle sur les adsorbants traités en
fonction du temps de contact possede la forme des courbes de saturation qui peuvent se
diviser en deux parties :

e Une premiere partie realisée dans les premieres minutes de [’adsorption correspondant

a une phase tres courte, ou la fixation du vert de méthyle est tres rapide.

e Une seconde phase de rapidit€é moyenne représentée par un palier de saturation ou la

quantité adsorbée évolue plus lentement et le taux d'adsorption est relativement faible.
On peut expliquer ce phénomene par l'existence d'une premiere étape d'adsorption du vert de
méthyle sur les sites facilement accessibles probablement localisés sur les surfaces externes
des solides, suivie d'une diffusion moléculaire de colorant vers les sites d'adsorption moins
accessibles tels que les espaces interfoliaires des adsorbants avant d'atteindre un équilibre
d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés. La fixation rapide de 1’adsorbat est
expliquée par la grande affinité des supports argileux a la rétention du vert de méthyle et par
une meilleure diffusion du substrat a travers les pores de ces adsorbants. Ces résultats obtenus

sont similaires aux résultats de I’adsorption des colorants sur différents adsorbants tels que : la

kaolinite, [157] les aérobies granules [158] et d’autres adsorbants [159 - 161].
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IV.1.1.3. Influence du pH sur P’adsorption du vert de méthyle sur Na-Bentonite, Fe-
PILC et Al-PILC:

Le pH joue un role primordial dans I’¢tude des phénomenes d’adsorption des colorants sur
des substrats minéraux, Le potentiel de charges de surface de I’adsorbant, le comportement de
I’adsorbat et le mécanisme d’interaction entre 1’adsorbat et 1’adsorbant changent selon le pH
de la solution [162,163].

Les pH acides et basiques obtenus sont justifiés par 1’addition de HCI pour acidifier ou de
NaOH pour basitier.

A la température ambiante et a différents pH, la concentration de vert de méthyle est fixée 2

40 ppm avec une masse de bentonite (Na-Bnetonite, Fe-PILC et AI-PILC) égale a 0.01 g.
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Figure I1V.1.1.8: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différents

pH ([vert de méthyle]=40 ppm et m Na-gentonite = 0.012).

D’apres la figure précédente, nous remarquons que la vitesse d’adsorption est rapide en début
du processus et devient de plus en plus lente au cours du temps d’agitation pour atteindre

I’équilibre. La meilleure quantité de colorant adsorbée est obtenue a pH=11 (Q.x=390.26

mg/g).
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Figure IV.1.1.9: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différents

pH ([vert de méthyle] =40 ppm et m gepirc= 0.01g).

La quantit¢ adsorbée de vert de méthyle, comme c’est illustrée par la figure IV.1.1.9,

augmente avec le temps, la meilleure quantité adsorbée est obtenue a pH basique égale a 11

(Quax=390.68 mg/e).
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Figure IV.1.1.10: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différents

pH ([vert de méthyle] =40 ppm et m Arpic = 0.01g).
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A mesure que le temps s’¢coule, la quantité adsorbée augmente d’apres la figure IV.1.1.10. La

meilleure quantité de colorant adsorbée est obtenue dans un milieu basique €gale a 11

(Q1nax=389.85 me/e).
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Figure IV.1.1.11: La quantité maximale de vert de méthyle adsorbée en fonction du pH ([vert

de méthyle]| = 40 ppm et m pentonite = 0.012).

L’histogramme montre :

e A pH = 2 La quantit¢ maximale de colorant adsorbée était a la surface de Na-

Bentonite (Quax = 201,79 mg/g).

e A pH =4 la meilleure quantité adsorbée était sur la surface d’ Al-PILC (Q,.x = 128,60
mg/g).

e A pH neutre la meilleure quantité adsorbée €tait sur la surface de Na-Bentonite (Qpax
= 322,92 mg/g).

e A pH = 9 La quantit€ maximale de colorant adsorbée était a la surface de Fe-PILC
(Qmax = 291,78 mg/g).

e ApH =11 La quantit¢ maximale de colorant adsorbée était a la surface de Fe-PILC

(Qmax = ).
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Discussion :

Les résultats obtenus montrent que:

LLa charge superficielle négative des argiles devient de plus en plus 1mportante avec
’augmentation du pH. Ce résultat est en bon accord avec d’autres travaux cités dans la
littérature [164, 165].

L’adsorption du vert de méthyle est contrélée par le changement de la charge superficielle,
puisqu’on remarque que pour les trois types d’argiles une amelioration nette de la capacite
d’adsorption de colorant avec 1’augmentation du pH.

A pH=11 la déprotonation des groupements hydroxides de la surface basale des minéraux
argileux particuliecrement les groupements silanols et aluminols créent des sites négatifs
favorisant ainsi |’attraction des colorants cationiques.

A pH acide une réduction de la capacite d’adsorption du colorant a été en évidence en accord
avec [’enrichissement du milieu par des ions H" qui entrent en compétition avec les molécules
cationique du vert de méthyle [166, 167].

A pH ¢élevé, une présence importante de la charge négative sur la surface provoque une
répulsion des fibres de ce minéral, ce qui facilite alors le mouvement des particules et par
consequent I’augmentation de la surface spécifique.

IV.1.1.4. Influence de la température sur I’adsorption du vert de meéthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC:

La tempéerature est un parametre tres considérable dans le processus d’adsorption.

Elle a deux effets importants [168]

e FElle augmente la vitesse de diffusion des molecules d’adsorbat a travers la couche
l[imite externe et a I’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en diminuant la
viscosité de la solution.

e FElle augmente aussi la solubilité de 1’adsorbat.

Afin de compléter I’¢tude d’adsorption du vert de méthyle par 1’argile purifiée et intercalée,
nous avons réalisé une étude thermodynamique d’adsorption.

On prépare une solution de polluant (vert de méthyle) a concentration de 40 ppm. On y ajoute
une masse de bentonite (purifi€e et sodée ; et intercalée) de 0,01g. On fixe la température a 0,
10, 20 et 30°C. Apres les prélevements du surnageant et centrifugation, nous avons procédé a

la lecture des absorbances par le spectrophotometre a la longueur A =628 nm.
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Figure IV.1.1.12: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différentes

températures ([vert de méthyle] = 40 ppm et m Na-Bentonite = 0.012).

LLa quantité adsorbée de vert de méthyle sur la surface de Na-Bentonite augmente avec le

temps et avec I’augmentation de la température, elle atteint le maximum d’adsorption a 35 °C

(Qmax= 375,34 mg/g).
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Figure IV.1.1.13: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différentes

températures ([vert de méthyle] = 40 ppm et m gepic = 0.01g).
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D’apres la figure IV.1.1.13 nous remarquons une augmentation dans la quantité de vert de
meéthyle adsorbée sur Fe-PILC au cours du temps, a 20 et 35 °C elle atteint des quantités

importantes Qnax = 308,78mg/g, 286,18 mg/g respectivement.
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Figure 1V.1.1.14: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps a différentes

températures (| vert de méthyle] = 40 ppm et m sppic = 0.01g).

Sur la surface d’Al-PILC et a différentes températures, nous remarquons une augmentation

dans la quantité de vert de méthyle adsorbée au cours du temps, le maximum d’adsorption

etait a 35 °C (Q=350,25 mg/g).
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Figure I1V.1.1.15: La quantité maximale de vert de méthyle adsorbée en fonction de la
température ([vert de méthyle] = 40 ppm et m peponite = 0.012).
L’histogramme montre :
e A 0O °C: La quantit¢ maximale de colorant adsorbée était a la surface de Fe-PILC
(Qmax = 149,96 mg/9).
e A 10 °C: la meilleure quantité adsorbée était sur la surface de Fe-PILC (Qpax

172,77 mg/g).

e A 20 °C: Na-Bentonite adsorbe la plus grande quantité de vert de méthyle (Qyax
322,92 mg/g).

e A 35 °C: la meilleure quantité adsorbée était sur la surface de Na-Bentonite (Qax
375,34 mg/g).

Discussion :
L’adsorption est un phénomene qui peut €tre endothermique ou exothermique selon le
matériau adsorbant et la nature des molécules adsorbée [169]. A cet effet, nous avons suivie
I’impact de la température sur I’adsorption du vert de méthyle par la bentonite.
Les figures 1V.1.1.12, IV.1.1.13, IV.1.1.14 représentent la variation de la quantité adsorbée du
vert de méthyle sur Na-Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC en fonction du temps a différentes
températures.
On observe que la temperature ameliore la capacite d’adsorption du colorant par les différents

types de bentonite pour ce qui indique une nature endothermique d’adsorption.
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L’effet de la temperature sur 1’adsorption des colorants cationiques a ¢te ¢tudie dans des
nombreux travaux dont la plupart ont noté une influence positive de la température sur la
capacit¢ d’adsorption des aluminosilicates [170,171] puisque 1augmentation de la
température facilite la diffusion des molécules adsorbées vers les pores internes des particules
adsorbantes.

D’apres les figures précédentes nous constatons que I’augmentation de la température dans
I'intervalle etudie pour le colorant provoque une légere augmentation dans la capacité
d’adsorption sur les 3 types de bentonite ce qui explique que le processus d’adsorption est
probablement endothermique. Des resultats semblables ont ¢te rapportes sur ’adsorption des
colorants cationiques par montmorillonite tels que : 1’adsorption de violet en cristal [172] de

rouge Congo [173] et de rouge directe 2 [174].

e Parametres thermodynamiques :
LLa détermination des parametres thermodynamiques est trés i1mportante pour mieux
comprendre 1’effet de la temperature sur 1’adsorption. Elle permet aussi en principe de pedire
la force des liaisons entre I’adsorbant et I’adsorbat.
Les parametres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard AG®, I’enthalpie standart
AHP® et I’entropie standard AS® ont été déterminés en utilisant les équations suivantes [175] :

Ces parametres peuvent etre calcules par I’association de I’eéquation thermodynamique

AG = AH°-TAS°® (Eq VI.1.1.2) et I’¢quation de Van’t Hoff pour aboutir a I’¢quation d’Eyring

AG = -R T InK Eq VI.1.1.3
. 0
Inkg= —2H A5 Eq VL.1.1.4
RT R

K, = g Eq VL1.15

&

AG®: ¢nergie libre de Gibbs, une valeur négative de AG® signifie que la réaction est
thermodynamiquement possible.

AHP®: enthalpie standard qui exprime 1’énergie d’interaction entre les molécules et la surface
absorbante. Une valeur négative de AH° implique que le processus d’adsorption est
exothermique, s1 AH® est positive, le processus d’adsorption sera endothermique.

T : température de la réaction.

AS : entropie. C’est une grandeur qui mesure le désordre dans I’'interface solide liquide et
exprime ’affinité du soluté envers 1’adsorbant.

K4 : coefficient de distribution de la sorption.
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Le tracé de la courbe In Ky en fonction de (1/T) permet de determiner AH® (pente de la droite)

et AS° (ordonnée a I’origine). La figure IV.1.1.16 représente les courbes In Ky4= f (1/T) pour
I’adsorption du vert de methyle par les 3 types d’argiles. Les parametres thermodynamiques
de ce processus sont représentes sur le tableau 1V.1.1.2.

Les valeurs de I’enthalpie standard de I’adsorption du vert de méthyle pour toutes les
bentonites sont positives, ce qui confirme que le processus d’adsorption est endothermique.

[1 est admis que les énergies de liaison d’une adsorption physique sont en génerale inferieures
a 80 KJ mol™', alors que les énergies d’une liaison chimique sont de 1’ordre de 80 a 420 KJ
mol .

Dans notre cas les valeurs de 1’enthalpie sont comprises entre 50.61 et 73.91 KJ/mol, ce qui
signifie que [’adsorption du vert de méthyle par les 3 types d’argile est de nature physique.
Les valeurs de [’entropie AS sont positives synonyme d’une bonne affinité du vert de méthyle
vis-a-vis des argiles.

Les valeurs de I’enthalpie libre AG sont ne¢gatives pour tous les solides. Une valeur de
I’enthalpie libre negative signifie que le processus d’adsorption est spontan¢. Alors qu’une

valeur positive de AG implique que le processus d’adsorption est moins favorise et que les

molécules du colorant sont difficilement adsorbées.

D’autres travaux ont aussi revele que 1’adsorption des colorants cationiques sur les argiles est

spontanée et endothermique [176, 177].
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Figure IV.1.1.16: Représentation de In K4 en fonction de (1/T) pour I’adsorption du vert de
méthyle par Na-Bentonite, Fe-PILC et Al-PILC.
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Tableau IV.1.1.2: Parame¢tres thermodynamiques relatifs a 1’adsorption du colorant vert de méthyle sur les bentonites (Na-Bentonite, Fe-PILC et

Al-PILC).
Types de AH AS AG (KJ/.mol) k (constante d’équilibre)
bentonite | (KJ/mol) | (J/K.mol) AG =AH - T AS
T=273°K | T=283°K | T=293°K T=308°K T=273°K | T=283°K | T=293°K | T=308°K
Na- 73.91 275,06 -1,1718 | -3,92578 | -6,67638 -10,80228 4,48 4,48 22,68 62,77
Bentonite
Fe-PILC 25,46 107.32 -3,8325 | -4,90574 | -5,97894 -7,58874 3,88 7,25 14,33 18,25
Al-PILC 50.61 190,72 -1,4467 | -3,3539 -5,2611 -8,1219 2,01 3,14 8,39 25,96
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IV.1.1.5. Modeles cinétiques :
Le but de I’application de modele pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre est de fournir
des expressions géncrales capables de décrire la cinétique d’adsorption des solutés sur une
surface solide.
Ces deux modeles jouent un role primordial dans la prédiction des mécanismes d’adsorption
[161]. Lorsqu’un systeme ob¢it au modele du pseudo premier ordre, le mécanisme
d’adsorption est souvent régi par le mode de diffusion alors que le modele du pseudo-second
ordre est bas¢ sur I’hypotheése que le mécanisme d’adsorption est de nature chimique
(chimisorption) mettant en jeu des forces de valence par le partage ou 1'échange d'€lectrons
entre le solide et le soluté. L interaction et la rétention du soluté serait donc forte.

e Modele pseudo-premier ordre :
La relation Ln (q. — qy) = In (qe) — kit, est représentée par une droite de pente K;t comme

c’est 1llustrée par la figure 1V.1.1.17.

T ¥ T ¥ | ¥ T ¥ 1 ¥ T ¥ T
495}F .. O 4
I_I O Na-Bentonite ]
4,40 =] A _ -
: Fe-PILC
3.85 R U _
T /N
— VAN 1
g T T e
' 3,30 SRR
S -
-
— 275 4
o
2,20 =
-
1,65 4
L . A . 1 . L . A . A . .
0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figure 1V.1.1.17: Modele cinétique du pseudo-premier ordre pour Na-Bentonite, Fe-PILC et
Al-PILC.

e Modéele pseudo-second ordre :

. _ _ 1
A partir de la relation de pseudo second ordr I = +

2
QJ que’ qf*

t, on trace t/q; en fonction

de t comme c’est 1llustré par la droite de la figure IV.1.1.18
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Figure IV.1.1.18: Modele cinétique du pseudo second ordre pour Na-Bentonite, Fe-PILC et
Al-PILC.
Les parametres de la modélisation de pseudo premier-ordre, pseudo-seconde-ordre sont
montrés dans le Tableau IV.1.1.3
Dans ce tableau, nous avons donn¢ les différentes constantes des modeles d’adsorption a
savolr les constantes de vitesse, les quantités adsorbées et les coefficients de corrélation R”.
Tableau IV.1.1.3: Parametres cinétiques de ’adsorption du vert de méthyle sur Na-Bentonite,

Fe-PILC et Al-PILC.

Types de Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme ordre
bentonite K, (min") qe (mg/g) R2 K, e (Mg/g) R?
Na-Bentonite 0,02668 128,21 0,9827 | 1,76 E-3 174,52 | 0,99954
Fe-PILC 0,00525 53,919 0,98517 | 3,59E-4 303,95 0,9861
Al-PILC 0,00904 24,223 0,97766 | 2,43 E-3 80,25 0,99311

D’apres les figures IV.1.1.17, IV.1.1.18 et le tableau IV.1.1.3, on remarque que le modele du
pseudo-premier ordre présente un coefficient de corrélation de 0,9827 pour Na-Bentonite et
0,98517 pour Fe-PILC et 0,97766 pour Al-PILC cependant, nous constatons que le coefticient

de corrélation pour la courbe du modele pseudo second-ordre est de 0,99954 pour Na-

Bentonite et 0,9861 pour Fe-PILC et 0,99311 pour AI-PILC, donc plus é€élevé, et beaucoup

plus proche de 1, ces valeurs nous permettent de dire que ’adsorption du colorant vert cde

meéthyle sur les 3 types d’argile suit une cinétique de pseudo second-ordre.
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1V.1.1.6. Modzé¢lisation de ’isotherme d’adsorption :

Un grand nombre de modeles présentant la relation a 1’équilibre entre la quantité adsorbée a la
surface du solide g, et la concentration du soluté en solution C, a été€ développé par différents
chercheurs, la plupart de ces 1sothermes ont ét¢ d’abord proposées en phase gaz puis adaptées

aux phénomenes en phase liquide [178]. Dans cette étude, nous nous limiterons a la

présentation de modeles les plus couramment utilisées (Langmuir, Freundlich, Temkin ,
Elovich et Dubinin-Radushkevich).
e Isotherme de Langmuir :
C’est un modele simple et largement utilisé et 1l est basé sur les hypotheses suivantes :
e Le solide adsorbant présente une capacité¢ d’adsorption limitée (qmax)-
e Les sites actifs ne peuvent complexer qu’une seul molécule de soluté (adsorption
monocouche).
e Il n’yapas d’interactions entre les molecules absorbees.
e les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes.
e [e nombre total de sites d’adsorption est constant indépendant de la température et du
taux de recouvrement de la surface.
e On peut utiliser cette théorie a la physisorption.

Le traceé graphique de 1./q. en fonction de 1/C. permet de calculé Les deux constantes K; et

(m a partir de la forme linéaire suivante :

1 1 1 1
- = + S

qf K.’Qm Ce qjm'

Nous avons donné sur la figure IV.1.1.19 la modélisation de 1’'1sotherme d’adsorption du vert

de méthyle par le modele de Langmuir, et les parametres obtenus sont regroupés dans le

tableau IV.1.1.4.
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Figure IV.1.1.19: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du vert de méthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

e Isotherme de Frendlich :
Cette e¢quation est bas¢e sur I’hypothese que [’adsorbant a une surface hétérogene composee
de différents sites d’adsorption. Freundlich a déemontré que le rapport de la quantité adsorbée
rapportée a un gramme d’adsorbant sur la concentration du soluté dans la solution n’est pas
constant a différentes concentrations. Cette isotherme ne prédit aucune saturation de
I’adsorbant par 1’adsorbat; donc une surface infinie est supposée mathématiquement,

indiquant une adsorption multiple sur la surface du matériau [179].

On se basant sur la formule suivante :

1
Lnqgq=Ln(Kf)+ — Ln C,

n
On trace In g en fonction de In C, et on obtient les constantes de Frendlish K¢ et n, indicatives
de I’intensité et de la capacité d’adsorption (la modélisation des isothermes d’adsorption du
vert de méthyle par le modele de Frendlish est donné sur la figure IV.1.1.20 et les valeurs des
constantes de Frendlish sont regroupés dans le tableau 1V.1.1.4.
La constante "n” donne une indication sur I'intensit¢ de 1’adsorption. Il est généralement
admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne
adsorption, [180] alors que des valeurs plus €levées révelent une adsorption modérée (0,5 < n

< 1), cette constante est tres souvent remplacée par 1/n (facteur d’hétérogéneite). Il faut noter
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que si n (ou 1/n) tend vers 1, I'isotherme devient lin¢aire et si 1/n < 0 indique que

I’adsorption est favorable.
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Figure 1V.1.1.20: Isotherme de Frendlich pour I’adsorption du vert de méthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.
e Isotherme d’Elovich :
Le tracé de (In q./C.) en fonction de (q.) permet d’atteindre les valeurs de q,, et Kg a partir de

I’€équation suivante :

Ln 4 =1n K qm - 9
C q,

[J

Les résultats expérimentaux des isothermes d'adsorption modélisés par 1'équation d'Elovich
sont présentés sur la figure IV.1.1.21. Les valeurs des capacités maximales d'adsorption et des

constantes d'équilibre d'adsorption adsorbat-adsorbant sont regroupées dans le tableau

IV.1.1.4.
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Figure 1V.1.1.21: Isotherme d’Elovich pour I’adsorption du vert de méthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

e Isotherme de Temkin :

On tracant g, en fonction de In C, apartir de I’¢équation suivante :

o = E . InKr+ ﬂ . InC,

bT bT
On peut déterminer les valeurs de Kt et by a partir de la ponte et de I’ordonné a I’origine.
Les résultats de la lin€arisation des 1sothermes expérimentales par le modele de
Temkin sont présentés sur la figure IV.1.1.22. Les parametres de I’equation de Temkin sont

consignés dans le tableau VI.1.1.4.
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Figure IV.1.1.22: Isotherme de Temkin pour I’adsorption du vert de méthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

e Modele de Dubinin—Radushkevich (D-R) :
L’application de ce modele est utilisee pour exprimer le mecanisme d’adsorption et pour
eventuellement distinguer 1’adsorption physique et chimique [181].
Elle est exprimée comme suit Ln g. = In q;,, — Kpr E?
La figure IV.1.1.23 présente le tracé de ’application de la forme linéaire du modele de
Dubinin—Radushkevich (D—R) par la bentonite calcique et le tableau IV.1.1.4 représente les

valeurs de g, et Kpg
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Figure 1V.1.1.23: Isotherme de Dubinin—Radushkevich (D—R) pour 1’adsorption du vert de
méthyle sur Na-Bentonite, Fe-PILC et Al-PILC.

Les différentes constantes obtenues pars les différents modéles des 1sothermes étudi€es sont

récapitulées dans le tableau IV.1.1.4
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Tableau IV.1.1.4: Parametres de Langmuir ; Frendlich ; Elovich ; Temkin ; Dubinin-Radushkevich pour 1’adsorption du vert de méthyle sur Na-
Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

Types d’isothermes

Langmuir Frendlich Elovich Temkin Dubinin-Radushkevich
Types de
R?2 Jm Ky R? I/n K R? qm Ke R?2 Kt Bt R?2 KD qm
bentonite
Na- 0,98456 | 335,57 | 0,084 | 099536 | 1,68 1,96 0,98861 | -156,7 | -0,03 | 0,8473 | 0,34 | 4743 | 0,85725 | 5,41E-6 | 101,88
Bentonite

Fe-PILC | 0,98303 | 76,10 0,48 0,97998 | 1,97 3,58 0,9944 | -302,1 | -0,04 | 0,86635 | 0,27 8,62 0,90065 | -6,24

Lll ]
@)

374,16

Al-PILC | 0,85684 | 123,04 0,15 0,74433 | 0,49 24,11 0,81288 | 65,23 | 0,31 |[0,68508 | 1,38 | 81,76 | 0,99368 | 1,63E-6 | 105,38
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Ces divers résultats montrent que le modele de Frendlish conduit a une bonne corrélation pour
I’1sotherme de [’adsorption du vert de méthyle par Na-Bentonite avec un bon coefficient de
corrélation R? = 0,99536 et avec une valeur de n de 0.59 qui indique que c’est une adsorption
modérée, et on observe que le coefficient de corrélation d’Elovich est le meilleur pour
I’1sotherme d’adsorption de ce colorant par Fe-PILC R? qui égal a 0,9944.

On observe aussi que le modele de Dubinin-Radushkevich est le modele le plus adapté pour
décrire I’1sotherme d’adsorption du vert de méthyle par Al-PILC puisque il possede un
coefficient de corrélation plus important comparativement aux autres modeles R = 0,99652.
I1V.1.2. Dianix navy et dianix rubine :

IV.1.2.1. Courbes d’e¢talonnage du Dianix navy et Dianix rubine :

Les courbes d’¢talonnage sont établies pour une gamme de concentration allant de 0 a 49.02

ppm de dianix navy et de 0 a 60.61 ppm de dianix rubine. Les deux droites d’c¢talonnage

donnant la concentration en fonction de I’absorbance.

Les deux figures IV.1.2.1et IV.1.2.2 expliquent en plus :

0.80
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Figure IV.1.2.1: Courbe d’étalonnage de Dianix navy.
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Figure 1V.1.2.2: Courbe d’¢talonnage de Dianix rubine.

I1V.1.2.2. Cinétique d’adsorption de dianix navy et dianix rubine sur la bentonite de

mostaganem :

Les concentrations de dianix navy et dianix rubine sont fixées a 41.99 et a 49.02 ppm

respectivement avec une masse de bentonite (Na-Bentonite, Fe-PILC et Al-PILC) de 0 .01g.

e [Dianix navy|=41.99 ppm :

150

125

100

75

50

Quantité Adsorbée (mg/g)
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NPT A Y AN
, r’i"-. __________ & __________
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E O Al-PILC

: A Fe-PILC

s I )
5 . .
e R = REE = A x

1 " ] A | a 2 . . X I . I
0 30 60 90 120 150 180
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Figure 1V.1.2.3: La quantité de Dianix navy adsorbée en fonction du temps ([Dianix navy] =

41.99 ppm et m pepionite = 0.01 g).
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De la mise en contact d’une solution du dianix navy avec une masse de bentonite, résulte une
interaction. A mesure que le temps s’écoule, la quantité adsorbée augmente.

Pour AI-PILC un palier correspondant a un maximum d’adsorption est apparait a 90 minutes
(omax= 138,98 mg/g), a 30 minutes pour Fe-PILC (Quax= 96,23 mg/g) et jusqu’a 150 min pour
Na-Bentonite (Qn.x=26,006 mg/g).

e [Dianix rubine] =49.02 ppm :

T T T 1 ' ' r
125k D O G
O Na-Bentonite
O Al-PILC
E 1oor A Fe-PILC
=
— 75 ___.& ____________ & ---------- &. """""" é‘
= .' e N E]
T A
< O°0F ooAAC
P oy
© 25 A
oF ~
1 A 1 s L s i M [ A L . '
0 30 60 90 120 150 180

Temps (mMin)

Figure IV.1.2.4: La quantité de dianix rubine adsorbée en fonction du temps ([dianix rubine]
=49.02 ppm et m pentonite = 0.01 g).

Les courbes de la figure 1V.1.2.4 montrent une augmentation de la quantité adsorbée de

Dianix rubine en fonction du temps.

Il y'a une apparition d'un palier correspondant a un maximum d'adsorption a 120 minutes pour

Al-PILC (Quax = 127,76 mg/g). Le méme palier apparait a 60 minutes pour Fe-PILC (Qpx =

83,07 mg/g), la surface de Na-Bentonite est saturée d’apres ces résultats a 30 minutes (Qmax =

65,61 mg/g).

I1V.1.2.3. Influence du pH sur P’adsorption du dianix navy et dianix rubine sur Na-

Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC :

A la température ambiante et a différents pH, la concentration de dianix navy est fixée 4 46.86

ppm et a 49.02 ppm pour le dianix rubine avec une masse de bentonite €gale a 0.01 g.

Les figures I1V.1.2.5 et 1V.1.2.6 présentent les quantités maximales de dianix navy et dianix

rubine adsorbées en fonction du pH.
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e [a quantit¢é maximale de dianix navy adsorbée par Al-PILC était aussi obtenue a pH

e [a quantit¢é maximale de dianix navy adsorbée par Na-Bentonite €tait obtenue a pH

Figure IV.1.2.5: La quantité maximale de Dianix navy adsorbée en fonction du pH

L’ histogramme montre :
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Figure 1V.1.2.6: La quantité maximale de Dianix rubine adsorbée en fonction du pH

([D1anix rubine] = 37.9 ppm et m peponite = 0.01 g).

L histogramme montre :

e [a quantit¢ maximale de dianix rubine adsorbée par Na-Bentonite était obtenue a pH

120,62 mg/g).

neutre (Qmax

e La quantit¢ maximale de dianix rubine adsorbée par Al-PILC était obtenue aussi a pH

2 (Quax = 96,17 mg/e).

e la quantit¢ maximale de dianix rubine adsorbée par Fe-PILC était obtenue a pH = 7

91,29 mg/g).

(Qmax
1V.1.2.4. Modalisation de la cinétique d’adsorption du dianix navy et dianix rubine

L
L

Pour modéliser la cinétique de sorption des deux colorants industriels par la bentonite purifiée

on a utilisé le modele de pseudo premier ordre et pseudo second ordre:

et intercalée,

Modeéle de pseudo premier ordre :

sur 1’équation de pseudo premier ordre Ln (qe — q¢) = In (qe) — kit on trace la

On se basant

dans les figures IV.1.2.7 et

courbe de In (Q. - Q) en fonction du temps qui est représentée

IV.1.2.8.
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Figure IV.1.2.7: Modele cinétique du pseudo premier ordre pour Na-Bentonite, Fe-PILC- et
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Figure IV.1.2.8: Modele cinétique du pseudo premier ordre pour Na-Bentonite, Fe-PILC- et

Al-PILC, colorant dianix rubine.
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e Modele pseudo-second ordre :

, . |
On se basant sur 1’équation de pseudo second ordre 1o + 1

QI Kqub qlﬁ"

t, on représente sur les

deux figures IV.1.2.9 et IV.1.2.10 le tracé graphique de t/qt en fonction du temps.

v ' T " J ’ T ' T v  p—
O Na-Bentonite E

A Fe-PILC O

=

= - I

- . ."Frﬁ.
o A 1
AT 1

g A
z AT 4
o=
A
RS -
A | A | A | A | A | A [ I—
0 30 60 90 120 150 180
t (min)

Figure 1V.1.2.9: Modele cinétique du pseudo-second ordre pour Na-Bentonite, Fe-
PILC- et AI-PILC, colorant dianix navy.
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Figure IV.1.2.10: Mod¢le cinétique du pseudo-second ordre pour Na-Bentonite, Fe-

PILC et Al-PILC, colorant dianix rubine.
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Les parametres de la modélisation de pseudo-premier-ordre et pseudo-seconde-ordre pour les
deux colorants dianix navy et dianix rubine, sont montrés dans les Tableaux 1V.1.2.5 et
IV.1.2.6.

Dans ces tableaux, nous avons donné les différentes constantes des mode¢les d’adsorption a
savolr les constantes de vitesse, les quantités adsorbées et les coetficients de corrélation R”.

Tableau IV.1.2.5: Parame¢tres cinétiques de 1’adsorption du Dianix navy sur pour Na-

Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme ordre
Types de bentonite | K; (min™) qe (Mmg/g) R2 K, q. (mg/g) R2
Na-Bentonite 0.02986 65.59 0,93839 | 2.33 E-3 83.68 | 0.99832
Fe-PILC 0.02005 35 .95 0,92475 | 1.98E -3 12594 | 0.99788
Al-PILC 0.02766 85.95 0.9821 | 1.63E-3 80.38 0.9943

D’apres le tableau IV.1.2.5, on remarque que le modele du pseudo-premier ordre présente un
coefficient de corrélation de 0,93839 pour Na-Bentonite et 0,92475 pour Fe-PILC et 0.9821
pour Al-PILC cependant, nous constatons que le coefficient de corrélation pour la courbe du

modele pseudo second-ordre est de 0.99832 pour 1’argile Na-Bentonite et 0.99788 pour Fe-

PILC et 0.9943 pour Al-PILC, donc plus é€élevé, et beaucoup plus proche de 1, ces valeurs
nous permettent de dire que 1’adsorption du colorant Dianix navy sur les 3 types d’argile suit
une cinétique de pseudo second-ordre.

Tableau 1V.1.2.6: Paramctres cinetiques de 1’adsorption du Dianix rubine sur pour Na-

Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC.

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
Types de bentonite | K; (min™) Je (Mg/g) R?2 K> Je (mg/g) | R?
Na-Bentonite 0.03604 68.85 0.98307 | 3.008 E -3 65.18 | 0.99502
Fe-PILC 0.02444 56.2 0.98749 | 1.46E -3 93.02 | 0.99462
Al-PILC 0.02925 65.65 0.98471 | 486 E-4 | 105.93 | 0.98317

D’apres le tableau IV.1.2.6, on remarque que le modele du pseudo-premier ordre présente un
coefficient de corrélation de 0.98307 pour Na-Bentonite et 0.98749 pour Fe-PILC et

0.98471pour AlI-PILC cependant, nous constatons que le coefficient de corrélation pour la
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courbe du modele pseudo second-ordre est de 0.99502 pour Na-Bentonite et 0.99462 pour Fe-

PILC et 0.98317 pour AI-PILC, donc plus éleve, et beaucoup plus proche de 1, ces valeurs
nous permettent de dire que 1’adsorption du colorant Dianix rubine sur les 2 types de
bentonite Na-Bentonite et Fe-PILC suit une cinétique de pseudo second-ordre et la bentonite
Al-PILC suit une cinétique de pseudo premier ordre.

IV.2. Elimination de colorant vert de méthyle sur la bentonite sodée:

IV.2.1. Cinétique d’adsorption de vert de méthyle sue la bentonite de maghnia:

La concentration de vert de méthyle est fixée a 10, 20, 25 et 40 ppm et la masse de la

bentonite est variée entre 0 .01 et 0.04g.

e [Vert de méthyle]= 10 ppm :

90 | | | | | | | | | | | | | J

o =
75 B L -
e ] m=0501 g
o O m=0,02¢g
60 - A m=0,03g 1
™ 4. v m=0,04¢g
s, S O
e®r < o
S 30 ]
: : e X/
S5 - NP e Y W V N
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é@
of ==
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Temps (Min)

Figure I1V.2.1: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps ([vert de

methyle] = 10 ppm et m penconite de maghnia = 0.01 g, 0.02 g, 0.03 g, 0.04 g).

On se basant sur les courbes de la figure 1V.2.1, on remarque que la quantité adsorbée de vert
de méthyle augmente avec le temps jusqu’a 60 minutes pour la masse 0.01 g de bentonite
(avec une meilleur quantité adsorbée de colorant Q,.x = 80.71 mg/g), et jusqu’a 30 minutes
pour la masse 0.02 g, Pour les autres masses, 1l y a apparition d’un palier, ce qui pourrait

signifier une saturation sur la surface de la bentonite des la cinquieme minute.
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e [Vert de méthyle] =20 ppm :
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Figure I1V.2.2: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de

méthyle] = 20 ppm et m pentonite de maghnia = 0.01 g, 0.02 g, 0.03 g, 0.04 g).

Nous observons une augmentation de La quantité adsorbée de vert de méthyle avec le temps.
Il y a apparition d'un palier correspondant a un maximum d'adsorption a partir de 90 minutes
pour 0.01 g, 0.02 g, et 0.04 g de bentonite. Pour la masse 0.03 g, le méme palier apparait a 30

minutes, avec une meilleure quantité adsorbée pour la masse 0.01 g (Qunax = 353,32 mg/g).

e [Vert de méthyle] = 25ppm :

T T T T T
240 } -
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O m 0,02 g ED
200 } D m=0,03g PP == S -
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160 | PE=2a .
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Figure IV.2.3: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de

méthyle] = 25 ppm et m pentonite de maghnia = 0.01 g, 0.02 g, 0.03 g, 0.04 g).
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Cette €étude montre une augmentation dans la quantité adsorbée de vert de méthyle avec le
temps d’agitation pour atteindre un palier au bout d’environ 120 minutes ce qui signifie un
maximum d’adsorption pour la masse 0.01 g de bentonite (avec une meilleur quantité
adsorbée Qmax = 213,95 mg/g).

Le maximum d’adsorption est atteint au bout de 30 minutes pour les deux masses 0.02 g et
0.03 g de bentonite, ce méme palier est apparait dés la cinquieme minute pour la masse 0.04
g,

e [Vert de méthyle] =40ppm :

r. v T v T v 1 v T v T v
390

E| 'E| ----------- E ___________ E| ___________ ‘E|
325 F E
: O m=0,1g
= y 4 m-03g
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AN A T IIIIIEEr AR SN N N
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65 k :
of ==
Ll A i A | A 1 . . ) . .
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Figure 1V.2.4: La quantité de vert de méthyle adsorbée en fonction du temps (avec [vert de

methyle] = 40 ppm et M penconite de maghnia = 0.01 g, 0.02 g, 0.03 g, 0.04 g).

Ces courbes montrent que la quantité adsorbée augmente avec le temps, elle atteint un
maximum d’adsorption représente par un palier a partir de 60 minutes pour la masse 0.01 g de
bentonite, avec une meilleure quantité adsorbée (Qnax = 369,74 mg/g).

L apparition de ce palier pour la masse 0.02 g n’est qu’a 120 minutes, et a 5 minutes pour les
masses 0.03 g et 0.04 g.

1V.2.2. Influence du pH sur I’adsorption de vert de methyle sur la bentonite de maghnia:
A 25 ° C et a différents pH, la concentration de vert de méthyle est fixée a 20 ppm avec une

masse de bentonite égale a 0.01 g.
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L’effet du pH sur la quantité adsorbee de vert de methyle sur la bentonite de

Figure IV.2.5

. -

maghnia.
I1V.2.3. Le point de zéro charge PZC de la bentonite purifiée

L’histogramme montre un taux d’adsorption important pour le pH neutre Qpnax

353,32 mg/g.
S1 pH >PZC alors la charge nette est négative

S1 pH< PZC alors la charge nette est positive

1soélectrique « (Iso Electric for the surface) ou point de charge nulle « PCN ou PZC (point of
e

Selon Bloger, le caractere acide ou basique d’une surface s’exprime par son point
Zero Charge) », défim1 comme €tant le pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe
sous un potentiel €lectrique neutre. S1 le pH de la solution est basique, la surface est acide, et
inversement. Enfin, la charge nette se définit grace au pH de la solution aqueuse dans laquelle
la surface metallique existe, dans un état ¢lectriquement neutre (c’est-a-dire [M-OH*" surf]
[M-O' surf]) et au PZC.

, d

ter une solution d’acide chlorhydrique (I1N) ou de soude (IN)

h

thode consiste a ajou

Cette me

une solution de KNO;3 (0.01M) de volume 20 ml, a la température ambiante. Lorsque le pH de
la solution de KNOj est fixe, on additionne 0.1 g de ’argile purifiée. L’ensemble est laissé
La figure IV.2.6 montre I’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté. Le point
d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout de
I’échantillon au PZC de notre matériau il est de 6.22, ainsi pour des pH supérieur, la surface

sous agitation pendant 24 heures, et le pH final est alors noté [182].
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est chargée négativement. Alors que, pour pH inférieure a 6.22 la surface est chargée
positivement ; nous constatons alors que ’adsorption du vert de méthyle est plus favorise a
des pH basique.

*Le vert de méthyle présente une structure cationique ce qui explique la forte adsorption de ce

colorant sur la surface de 1’argile chargée négativement a des pH basique.
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Figure 1V.2.6: détermination du point de charge nulle de la bentonite de maghnia.
IV.2.4. Modeéles cinétiques :
Deux modeles cinétiques ont €t€ appliques pour décrire le mécanisme d’adsorption de vert de
méthyle par la bentonite de maghnia : Modele cinétique pseudo premier ordre (Figure 1V.2.7)
et modele cinétique pseudo-second ordre (Figure IV.2.8).
e Modele pseudo-premier ordre :
En se référant a 1’équation du pseudo —premier ordre :

Ln (ge — qv) = In (qe) — kit

On trace In (Q. - Q) en fonction du temps qui est représentée dans la figure IV.2.7
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Figure IV.2.7: Mode¢le cinétique du pseudo-premier ordre pour la bentonite de maghnia.

e Modele pseudo-second ordre :

En se basant sur I’¢quation lin¢aire de pseudo-second ordre :

|
L: +Lt

2

q; quf?_ qf’

On trace la courbe t/q; en fonction du temps, on observe la courbe lin€aire obtenue dans la

figure IV.2.8.

0,447

0,382

0,317

. 0,252

t/Q

0,187 0
0,122

0,057

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figure 1V.2.8: Modele cinétique du pseudo-deuxieme ordre pour la bentonite de maghnia.
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Les valeurs des parametres cinétiques et les coefficients de corrélation, déterminés a partir des
deux modeles, pseudo premier ordre et second ordre sont regroupés dans le tableau 1V.2.1

Tableau IV.2.1: Parametres cinétiques de ’adsorption du vert de méthyle la bentonite de

maghnia.
Pseudo premier ordre Pseudo deuxieme ordre
Types de bentonite K, e R2 K, e R?2
(min") | (mg/g) (mg/g)
Bentonite de maghnia | 0,03411 | 332.81 0.99331 | S5.13E-4 | 165.83 | 0,97499

Ces modeles cinétiques ont €té appliqués dans le but de spécifier le mécanisme d’adsorption

de ce colorant. D’apres les résultats representes sur le tableau on constate que ’adsorption de
vert de méthyle par la bentonite de maghnia s’accorde avec le modele cinétique pseudo-
premier ordre puisque le coefficient de corrélation pour la courbe du modele pseudo premier-
ordre est de 0.99331, donc plus élevé, et beaucoup plus proche de 1.

IV.2.5. Modélisation de I’isotherme d’adsorption :

Les modeles mathématiques choisis pour représenter 1’1sotherme d’adsorption du vert de
méthyle sur la bentonite de maghnia, sont ceux de : Langmuir ; Frendlich ; Elovich ; Temkin ;
Dubinin-Radushkevich qui ont été désrits dans le chapitre 1. les trabstormées linéaires de ces

modeles sont représentées dans les figures IV.2.9- IV.2.13.

e Isotherme de Langmuir :

0,09 | . | ' | ' | ' | ' |

0,08 - - _

0,07 - P _

C/a,

0,06 - e -
0,05 - e _

0,04 - _

Figure IV.2.9: Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du vert de méthyle sur la bentonite

de maghnia.
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Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

e Isotherme de Frendlish :

4,46 |
439
432}

T 45| .
4,18}
411}

404F - o

080 099 118 137 156 175 1,94

Figure 1V.2.10: Isotherme de frendlich pour [’adsorption du vert de methyle sur la

bentonite de maghnia.

e |Isotherme d’Elovich :

3,31}
3,17 }F O

3,03

/C,)

® 2,89 F

Ln (Q

2,75 F

2,61F

2,47 F

Figure IV.2.11: Isotherme d’Elovich pour I’adsorption du vert de méthyle sur la bentonite

de maghnia.
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Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

e [sotherme de Temkin :

86

81

66
61

0.8 1.0 12 14 18 18 2.0
Ln C

Figure 1V.2.12: Isotherme de Temkin pour I’adsorption du vert de methyle sur la bentonite de
maghnia.

e Modele de Dubinin—Radushkevich (D-R) :

3,98 4

6 18 30 42 54 66 78
E°10™

Figure IV.2.13: Isotherme de Dubinin-Radushkevich pour I’adsorption du vert de méthyle

sur la bentonite de maghnia.
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Chapitre IV

Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

Tableau IV.2.2: Parametres de Langmuir ; Frendlich ; Elovich ; Temkin ; Dubinin-Radushkevich pour ’adsorption du vert de méthyle sur la

bentonite de maghnia.

Bentonite
de

maghnia

Types d’isothermes

Langmuir Frendlich Elovich Temkin Dubinin-Radushkevich
R2 Jm b R?2 I/n K R? qm Ke R?2 Kt Bt R?2 KD qm
0,9912 [ 48,75 | 2,32 10,9584 | 0,36 | 42,64 | 0,92887 | 40,68 | 2,48 0,97685 | 4,34 | 99,42 0,99652 | 5,75 E-7 | 87,57




Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

D’apres les résultats obtenus par la linéarisation et apres la modélisation des isothermes
d’adsorption (Langmuir ; Frendlich; Elovich; Temkin; Dubinin-Radushkevich), on
remarque que le modele de Dubinin-Radushkevich posseéde un coetficient de corrélation plus
important comparativement aux autres modeles d’adsorption qui égal a R? = 0,99652, alors
c’est le modele le plus adapte pou décrire nos résultats expérimentaux.
e Etude comparative :

Nous présentons a travers les figures IV.l et 1V.2 une comparaison des résultats de
I’adsorption du vert de méthyle, Dianix rubine et dianix navy sur les différents adsorbants en

fonction de divers parametres (masse de [’adsorbant, concentration de 1’adsorbat, température

et pH).
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Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

Vert de méthyle
Bentonite calcique Bentonite sodique

Fe-PILC m
Masse de 0.01¢g 0.01 ¢
I’adsorbant

de ’adsorbat ppm ppm
369,74
mg/g

353,32
mg/g

[L’adsorption de vert de methyle sur la bentonite de mostaganem a donné des résultats prometteurs
qui ont é&té modélisées en utilisant le pseudo-deuxiéme ordre.
Frendlish a fourni le meilleur ajustement aux données expérimentales avec un coefficient de
corrélation €élevé RZ = 0,995 pour Na-Bentonite

le coefficient de corrélation d’Elovich est le meilleur pour 1’isotherme d’adsorption de ce colorant

par Fe-PILC R? qui ¢égal a 0,994
Dubinin-Radushkevich est le modéle le plus adapté pour décrire 1’1sotherme d’adsorption du vert de

méthyle par AlI-PILC R2 = (0,993,

L adsorption de vert de méthyle sur la bentonite de
maghnia a donné des résultats prometteurs qui ont été
modélisées en utilisant le pseudo premier ordre.

Dubinin—Radushkevich a fourni le meilleur

ajustement aux données expérimentales avec un
coefficient de corrélation élevé R2 = 0,996.

Figure IV.2.14 : Organigramme récapitulatif des meilleurs résultats de 1’adsorption de vert de méthyle
sur la bentonite calcique (bentonite de mostaganem) et la bentonite sodique (bentonite de maghnia).



Chapitre IV Elimination de colorants industriels par des bentonites naturelles modifiées

Na-Bentonite )
_ Fe-PI11.C Na-Bentonite Fe-PIL.C Al-PILC

Al-PILC

Masse de 0.01 ¢ 0.01 ¢
I’adsorbant

Concentration 41.99 ppm 49.02 ppm
de I’adsorbat il 'd "4 ‘ -0< PP ‘

26,006 96,23 138,98 65.61 83.07 127,76
mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g

[’ adsorption de Dianix rubine sur la bentonite

L ads_f;)rption de Dianix navy sur la de mostaganem ( purifi€e et intercalée en Fe)
bentonite de mostaganem a donné des a donné des résultats prometteurs qui ont été
résultats prometteurs qui ont €te modélisées en utilisant le pseudo second

modélisées en utilisant le pseudo- ordre, ct le pseudo premier ordre pour Al-
deuxieme ordre. PII C

Figure IV.2.15 : Organigramme récapitulatif des meilleurs résultats de 1’adsorption de dianix rubine et
dianix navy sur la bentonite de mostaganem sodée et intercalée par Fe et Al.
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Conclusion générale

La présente €tude avait pour objectif, la caractérisation physicochimique de quelques argiles

naturelles algériennes et de leur valorisation dans I’élimination des polluants organiques a

partir des solutions aqueuses ; Il nous a permis de tirer des conclusions sur les propri€tés
physico-chimiques de ces argiles naturelles et modifiées et sur la nature des interactions qui

s’¢tablissent entre les colorants et les argiles, en fonction de plusieurs parametres

expérimentaux tels que la concentration initiale du solute¢, la masse du I’adsorbant, le pH de la
solution et la température.

Les argiles modifiées sont des matériaux en plein développement, particulierement
intéressants en raison de I’amélioration de leurs propriétés physicochimiques, et de leur intérét
dans le domaine de I’adsorption ; Etant donné€ le vif intérét porté a ces matériaux ces dernieres
années, nous nous sommes intéressés a I’¢limination de trois colorants : le vert de méthyle,
Dianix rubine et Dianix navy, par la bentonite de Maghnia purifiée et sodée et la bentonite de
Mostaganem modifié par des cations métalliques (tel que le fer et I’aluminium).

La bentonite a I’¢tat brute contient un certain nombre d’impuretés (quartz, carbonates etc.)
elle a d’abord subi une purification par les méthodes classiques de traitement, puis
homogénéisée par échange 1onique avec du chlorure de sodium.

Nous avons dans un premier lieu caractérisé la bentonite avant et apres purification et échange
au sodium par les méthodes classiques de caractérisation DRX, IRTF, MEB, EDX. Les

différentes analyses ont permis de confirmer les résultats suivants :

e Les analyses chimiques montrent que le sol argileux est constitué d’une forte présence de

silicium pour les argiles modifiées due a la présence majoritaire du Quartz.

e La bentonite calcique de mostaganem présente une bonne surface spécifique a 1’etat brute
11.22 m?/g, elle augmente apres la sodification a 45.63 m?/g cette augmentation fait preuve
qu’ill ya une bonne purification, et une bonne intercalation aussi puisque elle augmente
encore beaucoup plus a 78.19 et 88.53 m?/g apres modification par Fe et par Al
respectivement, nous avons constaté une augmentation des propriétés de surface (porosité),
de la surface spécifique et du volume poreux qui est prouve par I’augmentation de 1’espace
interfoliaire dyg;.

e [a bentonite naturelle Algérienne utilisée dans cette étude a €té trouvée etre un adsorbant
efficace et a faible colt pour 1’adsorption des colorants (vert de méthyle, dianix rubine et
dianix navy) a partir des solutions aqueuses.

e Les efficacités du traitement d’adsorption des colorants sont variables selon les matériaux

adsorbants testés.

e [’adsorption est fortement dépendante de la concentration de 1’adsorbat, de la masse de

I’adsorbant, du pH de la solution, et de la température.
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La capacité d’adsorption augmente avec I’augmentation de la concentration initiale.

La quantité adsorbée par gramme de solide diminue avec 1’augmentation de la quantité de

1’adsorbant.

LLa meilleure adsorption se fait a pH basique pour le vert de méthyle sur Na-Bentonite, Fe-
PILC et Al-PILC (Qnax = 390.26, 390.68 et 389.85 mg/g respectivement) et a pH neutre
sur la bentonite de maghnia (Qnax = 353.32 mg/g).

Les colorants industriels dianix navy et dianix rubine sont bien adsorbés a dittérents pH,
I’adsorption du dianix navy donne de bons résultats a pH acide (Qax = 161.72, 149.51 et
148.75 mg/g sur Na-Bentonite, Fe-PILC et AI-PILC respectivement), en parallele
I’adsorption du dianix rubine ¢t€¢ maximale a pH neutre sur Na-Bentonite et Fe-PILC (Qpax
= 120.62, 91.29 mg/g respectivement) et a pH acide sur AlI-PILC((Qpax = 96.17 mg/g).

La meilleure température qui favorise 1’adsorption du vert de meéthyle été a 35° C (les

meilleures quantités adsorbées sur Na-Bentonite, Fe-PILC et Al-PILC sont respectivement

375.34, 286.18 et 350.25 mg/g).

L’adsorption du vert de méthyle est controlée par un processus endothermique, et elle est
de type physique.

Les 1sothermes d’adsorption du colorant vert de méthyle sur Na-bentonite sont décrites de
maniere satisfaisante par le modele de Frendlish, et par le modele d’Elovich sur Fe-PILC et

Dubinin-Radushkevich est le modele le plus adapté pour décrire 1I’1sotherme d’adsorption

du vert de méthyle par AI-PILC,

Dubinin-Radushkevich a fourni le meilleur ajustement aux données expérimentales pour la

bentonite de maghnia.

La modélisation de la cinétique d’adsorption pour le vert de méthyle sur la bentonite de
mostaganem a révélée sa conformité au modele pseudo-second ordre, et le modele de
pseudo premier ordre pour la bentonite de maghnia, le dianix navy et le dianix rubine suit

le modele de pseudo second ordre sur les différents types de bentonite, sauf le dianix

rubine qui suit le modele de pseudo premier ordre sur Al-PILC.

Ce travail ouvre de nouvelles perspectives pour d’autres types de colorants (anioniques, non
ioniques, et azoiques) avec d’autres types d’argiles modifices.

Les perspectives a long terme sont:

d’une part, la mise au point de proceéde type POA (procédés d’oxydation avancee), et
I’optimisation des performances de décoloration par des tests de destruction des POPs,
et d’autre part la valorisation des boues argileuses par exemple dans la valorisation des

eaux traitées dans I’ irrigation.
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Bentonite clay from Maghnia (North West Algeria) has been acid-activated. The activated bentonite was
employed as adsorbent for the removal of methyl green from aqueous solutions using adsorption method. The
influence of several parameters (kinetics, contact time, sorbent amount, adsorbate concentration and pH) on the
adsorption capacity was evaluated and discussed. The Langmuir adsorption model was applied to experimental
equilibrium data and the isotherm constant was calculated. The results indicated that the adsorption was favourable
at neutral pH. This model provided the best fit to the experimental data with high correlation coefficient (R2 =
0.996). The monolayer adsorption capacity of activated bentonite found to be 353.33 mg/g. It was seen that
pseudo-first order equation describes the adsorption kinetics. The results indicated that this bentonite-type clay
is potential to be used as an economical adsorbent for the removal of methyl green dye.
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1. Introduction

The wastewater of textile industries are laden
with many organic micro-pollutants, including certain
dyes |1, 2|. Some of the dyes are toxic, carcinogenic,
reported to have connections with different respiratory
disorders worldwide and induces pollution to the envi-
ronment |3, 4|. Various techniques have been developed
in investigation of processes of pollutant removal |5|. The
research proved to treatment using natural materials such
as clays for removing dye pollutants from wastewater has
been gaining more attention because of the low-cost of
the materials involved and their high specific area, and a
variety of surface and structural properties |6, 7|. Ad-
sorption is a method of treatment, although adapted
to remove a variety of toxic compounds in our environ-
ment |8, 9|. In the present study, adsorption properties
for removal of methyl green (M@G) by activated bentonite
(AB) clay, from an aqueous solution under varied exper-
imental conditions were investigated.

2. Experimental

The sample of bentonite clay was obtained from
deposit of Maghnia (North West Algeria), and un-
derwent an acid-activation. Methyl green dye
(Co6H33CloN3CloZn) stock solution, 200 mg/1, is diluted
in distilled water. Successive dilutions were prepared in
the range of initial concentrations 1.8-57.7 mg/l. The ab-

sorbance value is measured at 628 nm with Sedico (VIS-
7220G) UV /Visible Spectrophotometer. The adsorption

*corresponding author; e-mail:
m.ghelamallah@univ-mascara.dz

of MG on AB was studied from different parameters, in-
cluding adsorbent dose (0.1-0.4 g/1), solutions pH (2-11)
and initial MG concentration (10-40 mg/l). In each ad-
sorption experiment, 100 ml of dye solution of known
concentration was added to 0.01-0.04 g of the clay and
the initial pH of the MG solutions was adjusted by adding
HCI or NaOH solutions. The adsorption percentage (R)
and adsorption capacity values at equilibrium and ¢ time
(Qe and )y mg/g) were calculated using the following
equations:

R% = 0 =% L 100%, (1)
C

C.

Q. = (OD - —) 1% (2)
Tri
'

Q: = (OU - —t) V. (3)
TrL

where Cy, C. and C; (mg/l) are the MG dye concentra-
tions at initial, equilibrium and ¢ time, respectively. V [l
is the solution volume and m |g| is the mass of adsorbent
used.

3. Results and discussion

The experiments were conducted at MG initial concen-
tration of 20 ppm (0.020 g/1) and 0.1 g/1 of AB. pH of
solutions was changed in the range of 2-11 (see Fig. 1).
In this study, the maximum dye removal (70.73%) with
an adsorption capacity of 353.33 mg/g was observed in
the pH of 7. This phenomenon is explained probably by
electrostatic attraction between anionic dye (MG) and
the positive surface charge of AB due to the protonation
of functional groups on adsorbent [10)].

In order to find the optimum amount of adsorbent
for maximizing the interactions between MG molecules
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Fig. 1. Effect of pH on the removal of methyl green
(Co = 20 ppm, mag = 0.1 g/l and room temperature).
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Fig. 2. Effect of adsorbent (AB) dosage on the removal

of MG (Co(MG) = 10-40 ppm; contact time = 180 min).

and adsorption sites of adsorbent in the solution, vari-
ous amounts of AB (0.01-0.04 g/1) were added to 100 ml
of dye solutions (10-40 ppm) and shaked for 180 min.
It is demonstrated in Fig. 2 that the removal efficiency
is high, mainly at low amount of adsorbent. The effi-
ciency clearly elevated to 98% for AB dosage of 0.2 g/1
for the initial concentration of MG of 25 ppm (results
not shown). Also it can be seen that the amount of dye
adsorbed increased with initial dye concentration and re-
mained constant after equilibrium time (180 min) [11].
This can be explained by the presence of a large number
of molecules that will diffuse to the site of the surface of
the adsorbent and hence the partial adsorption depends
on the initial concentration. When the initial dye concen-
tration increased from 10 to 20 mg/1, the actual amount
of dye adsorbed per unit mass of AB increased from 80.79
to 353.33 mg/g.

Adsorption of MG by AB has been modeled us-
ing isotherm of Langmuir with concentration of MG
(20 ppm) and an adsorbent concentration 0.1 g/l (see
Fig. 3). The experiments were carried out during a con-
tact time of 180 min. The linear form of the Langmuir

isotherm model can be represented by the following rela-
tion [12]:

c. ¢ 1
0.~ Owme " O 4

The Langmuir equation model described the isotherm
sorption with high correlation coefficient R? = 0.9969.
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Fig. 3. Langmuir plot for adsorption of MG onto AB

(Co = 20 ppm, map = 0.1 g/1).
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Fig. 4. The linear plot of pseudo-first-order model for
adsorption of MG onto AB (ABamount = 0.1 g/I).

In order to determine the kinetic parameters of MG
adsorption on the AB, the pseudo-first-order, pseudo-
second-order models were applied to fit the experimental
data. The linear form of the pseudo-first order rate equa-
tion is given as |13, 14|

IH(QF — Qf) — 111 Qf’ — Klta (5)
where K is pseudo-first order rate constant and its value
was calculated from the slope of the linear plot of In
(Qe — Q) versus time. The experimental data were also
tested by the pseudo-second order kinetic model whose
linear form is shown as Eq. (6) [15]:

t/Qr = Q2 /K2 +1/Qc, (6)
where K5 |g/(mg min)| is the second-order rate constant.
The select model 1s based on the regression correlation
coefficient values (R?). As exemplified in Fig. 4, the coef-
ficient for pseudo-first-order kinetic model R is slightly
higher than 0.99, but for the second-order kinetics model
R5 value is less than 0.99 (results not shown). Thus indi-
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cated that adsorption of MG dye could be described by
the pseudo-first-order kinetics model.

4. Conclusion

In this work, the Maghnia bentonite clay was prepared
by acidic activation and a comprehensive study was con-
ducted on its adsorption capacity for the removal of dye
pollutant (methyl green) from aqueous solution. MG ad-
sorption onto the AB was found to be optimal in the pH
of 7 and the adsorbent amount of 0.1 g/l. At 180 min,
adsorption capacity of 353.33 mg/g was required. The
adsorption kinetics of MG on the AB can be described
by the pseudo-first-order model. Moreover, the equilib-
rium data were analyzed by the Langmuir model, which
provided the best fit to the experimental data with high
correlation coefficient (R* = 0.996).

References

|1] F. Akarslan, H. Demiralay, Acta Phys. Pol. A 128,
B-407 (2015).

12| J. Li, J. Wu, H. Sun, F. Cheng, Y. Liu, Desalination
380, 43 (2016).

3] B. Otsukarci, Y. Kalpakli,
198 (2016).

4] Y. Badr, M.G. Abdul El-Wahed, M.A. Mahmoud, J.
Hazard. Mater. 154, 245 (2008).

Acta Phys. Pol. A 130,

6]

7]

3]

[10]

[11]
[12]

[13]

M. Bilal, J.A. Shah, T. Ashfaq, S.M.H. Gardazi, A.A.
Tahir, A. Pervez, H. Haroon, Q. Mahmood, J. Haz-
ard. Mater. 263, 322 (2013).

S. Ozavei, B. Cetin, Acta Phys. Pol. A 130, 316
(2016).
G. Crini, P.M. Badot,
(2008).

F. Akarslan, O. Altinay, Acta Phys. Pol. A 128, B-
405 (2015).

S. Thussing, P. Gazdzicki, P. Jakob, Surf. Sci. 623,
29 (2014).

R. Tumlos, J. Ting, E. Osorio, L. Rosario, H. Ramos,
A. Ulano, H. Lee, G. Regalado, Surf. Coat. Technol.
205, S425 (2011).

K. Boudouara, M. Ghelamallah, H.N. Khemliche, in
series:  Springer Proc. in Energy, 2015, p. 203.

M. Al-Jabari, Environment. Technol. Innovat. 6, 27
(2016).

B. Tugrul, S. Erenturk, S. Haciyakupoglu, N.
Karatepe, N. Altinsoy, N. Baydogan, F. Baytas, B.
Biiyik, E. Demir, S. Gedik, Acta Phys. Pol. A 128,
B-180 (2015).

M.N. Sepehr, V. Sivasankar, M. Zarrabi, M.S. Kumar,
Chem. Eng. J. 228, 192 (2013).

E. Repo, J.K. Warchol, A. Bhatnagar, A. Mudhoo,
M. Sillanpaa, Water Res. 47, 4812 (2013).

Prog. Polym. Sci. 33, 399



République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Direction Générale de la Recherche Scientifique et du Développement Technologique

Université M'Hamed Bougara Boumerdés
Faculté des Sciences

Département Chimie p ow

- ([T e———
Lhsnonenier of Bunavne-des

24 > 25 AVRIL 2017

y 9

“ cienceos

Attestation de Pq rticipation

-
Le président du 1" Séminaire National sur la Chimie des Matériaux, atteste que

: MAGHNI Asmaa

a présenté une communication par Affiche intitulée

B WADSORPTION DU VERT DE METHYLE SUR LA MONTMORILLONITE INTERCALEE »

“we

Co-auteurs: Madani GHELAMALLAH, Abderrezzak BENGHALEM

Fait & Boumerdés le : 24/04/ 2017

A > | UMRBR @ — 2017



REPUBLIQUE ALGERIENNE
DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MUSTAPHA Stumbouli DE MASCARA

Faculté des Sciences et de la technologie
Département Génie des Procédes

An i) Sl Ay, og—ant)
A Sl) Ada) yBagyal)

i) B ) 3 9
el iy Ll

Seza - (sl dbias daala

_ ATTESTATION DE PARTICIPATION

Je soussigné, Pr. BENYOUCEF Abdelghani, responsable du doctorat “Matériaux et Environnement” atteste
que: Mile. MAGHNI Asmaa a présenté une communication sous forme Affiche intitulée :

“ADSORPTION D’UN COLORANT CATIONIQUE EN MILIEUX AQUEUX SUR UNE ARGILE LOCALE INTERCALEE"

a la journée de chimie tenue le 24 Mai 2017 au département de Génie des Procédes, inscrite dans le programme
pédagogique du doctorat pour 'année 2016/2017.

LE RESPONSABLE DU DOCTORAT
Pr. BENYOUCEF Abdelghani

LE VICE DOYEN DE DUATION, RECHERCHE

1




REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE & POPULAIRE
Ministere de I’Enseignement Supérieur & de la Recherche Scientifique

Laboratoire 3n._.a1.o:x><n=nom et Physico-chimie
pour L'Environnement et la Santé MAPES

La Deuxieme Journée Scientifique des Doctorants
21 Decembre 2017, Sidi Bel Abbes, ALGERIFE

Faculte des Sciences Exactes

Sous le Théme
«Materiaux et Procédés Chimiques au Service de I'Environnement et de la Santé»

Mme : MAGHNI Asmaa

Pour sa participation a la Deuxiéme Journée Scientifique des Doctorants 2éme JSD 2017 avec une communication par affiche intitulée : «Etude
cinétique de I'adsorption d'un colorant cationique sur une argile modifiée en milieu aqueux»

Co-auteurs: GHELAMALLAH Madani et BENGHALEM Abderrezzak

P/ Comité d’Organisatif 9 .
Le 21/12/2017 [ m:pmm_wha ra
ﬂ_ DENTE : 26% JSD 2017
N/ LTE DT SCIENCES
—L’m; W TES - UDL S.B.A =

el

-




=2

--_‘

REPUBLIQUE ALGERIENNE
DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

A a3 Sl A, gg-an)
Ao Y M...*_r_lu.ﬁl?hhu

].._IP.-I._.r: mL__a“_C
fthLlal.__ rb.l.._lﬂ.h ﬁLEﬂ

UNIVERSITE MUSTAPHA Stumbouli DE MASCARA
Faculté des Sciences et de la technologie

ATTESTATION DE PARTICIPATION

Je soussigné, Pr. BENYOUCEF Abdelghani, responsable du doctorat “Chimie” afteste que:

M"®. MAGHNI Asmaa a presenté une communication sous forme Affiche intitulée

“ELIMINATION DU VERT DE METHYLE PAR ADSOPTION SUR UNE BENTONITE LOCALE ACTIVEE"

a la Journée Doctorale 2018 tenue le 22 Mai 2018 a la Faculté des Sciences et Technologie, inscrite dans le

programme pédagogique du doctorat pour I'année 2017/2018.

LE RESPONSABLE DU DOCTORAT LE VICE DOYEN DE LA POST-GRADUATION, RECHERCHE

_uq.ﬁmmz,\OcOm_" Abdelghani

\

| G.FE ..r.b..._:tr.l "wﬁ.:t_

| .

= -
- S
e T U .. . . -

i




People’s Democratic Republic of Algeria
Ministry of Higher Education and Scientific Research

Students”

Under the theme

« Technological Innovations for Water Protection and Health»
December 21, 2019, Sidi Bel Abbes, ALGERIA

N\ Certificate of Participation
ﬁ._wm is to certify that Ms/Mr Asmaa MAGHNI has participated in The 3rd Edition of the PhD Students' Day with a poster presentation entitled:
ﬁ | of Emz.w_ green from aqueous solution using algerian bentonite clay.

..% Madani GHELAMALLAH and Abderrezzak BENGHALEM

-




s paddall

dcluall fluall (e Gl lad (alaiue dihie () Jazall 5 diall S s giad) & gl sl 50 sa Janl) 138 (e Cargll
&3 = 5 « Na-bentonite ¢s2seall o giidl ) aly g3 o3 al) < g3t (AU (Sl comg Sl ¢ umad Y] Jiall)
o Jal (g0 3l gall a5 s AT daidl g ) 180 806 ) Jal (eFe” ¥ 5ATT * das g0 40 S ) il aladiinily aliaas
abaiel JMA (e L ;0 JRTF 5 SEM-EDS¢ DRX¢BET 4daws 53 Lebilat 25 (e 5 (alaall il gl il dille 5 08

5 iaall 361 58 5l i geal) Aa yo ¢ Fiaall AL (uadill < g @l L8 Lay Aalia Jal se 8 dilall Jillaall e g Lua)
gea e pad ¥l Jial) ) el ddee o) Gt 3851 ey Aleal ) el Aalinll i lalaall Glua 23 WS, 3 ) sl ds
b i il e el ) cBaadll Adels il anea < edal 351 jall dale y 4060 dapda ) dlee a duaiad) Ll 5a
Jalill Al ¢ pedad) e Al lis il 5 ga g ¢ o) sall 238 43 ) gl (A ol aas Glld )y deluall fluall Al )
ASadl) 48lial) 300 ) ae Sl &) 58l 3L 5 5 S eiS)

el 18l ¢l iy deliuall flual¥l ¢ Sl gl Aalidal) cilalsl)

Résume :
L'objectif de ce travail est d'étudier le comportement de la bentonite calcique purifiée et modifiée (de

Mostaganem) vis-a-vis de certains colorants industriels (vert de méthyle, dianix rubine, dianix navy).
La bentonite purifice a été transformée en Na-bentonite, puis modifiée en utilisant des especes
cationiques Al’ * et Fe* * afin d’augmenter l'espace interfoliaire et la surface externe. Les matériaux
ont été calcinés afin d'assurer une grande capacité de fixation des 1ons métalliques puis caractérisés par
BET, DRX, SEM-EDS et IRTF. Nous avons examiné grace a l'adsorption de colorants a partir de
solutions aqueuses, l'influence de divers facteurs, y compris le temps de contact, la masse de
I'adsorbant, le pH, la concentration initiale de I'adsorbat et la température. Les parametres
thermodynamiques pour le processus d'adsorption ont également été calculés. L'adsorption du vert de
méthyle sur tous nos adsorbants s'est avérée €tre de nature spontanée et endothermique. Tous les
résultats ont montré l'efficacité des modifications qu’a subi la bentonite pour I'€limination des
colorants industriels. Ceci1 est justifi¢ par I’'timportance de la surface développée par ces materiaux, la
présence de charges négatives sur la surface; la possibilit¢ d’échange cationique et 1’augmentation de
I’espace interfoliaire avec 1’accroissement de la distance interréticulaire.

Mots clé: bentonite calcique, colorants industriels, adsorption, 1’espace interfolliaire.

Abstract :
The objective of this work 1s to study the behavior of purified and modified calcic bentonite (from

Mostaganem) towards certain industrial dyes (methyl green, dianix rubine, dianix navy). The puritied
bentonite was converted into sodium bentonite to obtain Na-bentonite and then modified using Al’*
and Fe*" cationic species 1n order to modified interlayer space or layer surtace and then increase the
basal d-spacing. The materials have been calcined in order to ensure high capacity to fix metal 1ons
and then characterized by BET, XRD, SEM-EDS and FTIR. We have examined through the
adsorption of dyes from aqueous solutions, the influence of various factors, including contact time, pH
adsorbent dose 1nitial adsorbate concentration and temperature. Thermodynamic factors for the
process of adsorption were also calculated. The adsorption of methyl green onto all our adsorbents was
found to be spontaneous and endothermic in nature. All the results showed the effectiveness of the
treatment what the bentonite suffered for the removal of industrial dyes. This 1s justified by high
surface area materials, the presence of negative charges on the surface, the possibility of cationic

exchange and the increase in the interfollicular space with the increase 1n reticular network.

Keywords: calcic bentonite, industrial dyes, adsorption, interfollicular space.



