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Introduction générale

Introduction générale

Les argiles sont considérées aujourd’hui commet ées matériaux adsorbants intéressants,
en raison de leur codt faible, leur abondance sus fes continents, leur petite taille en
condition naturelle (inférieure a,ian) fait que ces minéraux développent de granddacas
spécifiques, la présence des charges électriquesta surface ,du fait de leur réactivité vis-
a-vis des cations interfoliaires (propriétés d'éwe de cations) , du gonflement, de la
plasticité et ils conferent a ces argiles des pétgs hydrophileg[1, 2]. En conséquent ces
minéraux sont considérés comme des puits natuigla-vis des polluants organiques et
inorganiques.

L’argile qui fait I'objet de ce travail est connw®us le nom de "bentonite”. Elle désigne
généralement une poudre minérale constituée eskemént de la montmorillonite. Dans
leur état naturel, la plupart des gisements dedoétet sont hétérogenes, ils sont constitués de
smectites interstratifiées avec l'illite et/ou Eoknite et d’autres impuretés. La bentonite est
largement utilisée dans de nombreux secteurs indiss{pharmacie, cosmeétique, chimie,
génie civil, agroalimentaire ...).

Dans le but de valoriser les matériaux naturetsahéliorer leurs propriétés adsorbantes, les
bentonites peuvent aussi acquérir d’autres prawigar différentes modifications qui peuvent
étre par voie chimique, physique et/ou thermigaanodification de la bentonite par greffage
des molécules tensioactives cationiques conduigati@nsformation du caractere hydrophile
initial en un caractéere hydrophobe et organophithsiad’une augmentation de la distance
basale. Une autre modification de la bentonitel'astivation avec des acides concentrés
comme l'acide sulfurique a une température élel@draitement augmente I'acidité de la
surface, il conduit a la destruction profonde dseed cristallin et augmente la surface
spécifique et le nombre des sites actik.

Ces nouvelles propriétés peuvent ouvrir des voiepptications importantes, la nature
hydrophobe de la bentonite organophile implique lgumatériel peut étre employé comme
matériel de filtre pour la purification d'eal#f] un adsorbant pour une grande variété de
polluants organiques.[5, 6, 7, 8, 9] et dans le domaine des nanocompos[tEy. Les
bentonites activées ne sont pas utilisées uniquedaaTs la dépollution des eaux mais elles
trouvent aussi leur application dans [Iindustrie mooe catalyseur ou support
catalytiquel11,12]



Introduction générale

Différent techniques de décontamination des ealluges ont été développées, cependant les
procédés physico-chimiques tels que la coagulat@ofipculation, la filtration membranaire
et 'adsorption sur certains matériaux sont les lnployés.

L’adsorption par les charbons actifs commerciaux@sonnue comme l'une des meilleures
techniques de traitement des eaux polluées panddigres organiques et inorganiques, parce
gue le charbon actif présente de nombreux avantdfm$ pouvoir adsorbant di
essentiellement a sa grande surface spécifique$, Imaolt de la technique est un handicap
lorsqu’il est onéreux. Par conséquent, le traitdmdes eaux par l'adsorption sur des
matériaux naturels tels que les bentonites réporetta contrainte d’'une maniere efficace et
économique.

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour tibjpancipal de valoriser une argile
algérienne trés abondante : la bentonite, de carmdpedes mécanismes de son interaction a
'état naturel ou modifiée, I'application dans lendaine de l'adsorption des colorants
cationiques largement utilisés dans l'industrieteldile (le vert brillant VB et le bleu de
méthylene BM) et I'étude de l'effet de certain mét lourds (tel que le plomb Pb) sur
I'élimination de ces deux colorants par cette atgil

Ce travail s’articule autour de trois chapitres:

e Le premier chapitrede ce travail est consacré a la partie bibliogmupdi dans
laquelle sont introduites toutes les définitiongestnotions générales sur la pollution de
I'eau, les colorants, les différentes techniquesatetraitement et les argiles.

e Le deuxiéme chapitrale ce travail présente dans un premier lieu |&€rdnts

traitements effectués pour la préparation des matéargileux. Dans un second temps,
nous présentons les diverses techniques de casattér les plus utiles et répandues
pour identifier nos matériaux.

e Le troisieme chapitre de ce travail est focalisé sur I'étude expérimentdée
I'élimination du vert brillant et du bleu de meétbge sur les différents matériaux
argileux.

En fin nous terminons par une conclusion généralgroupant les principaux résultats

expérimentaux.
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I-1) Introduction

La pollution des eaux par des matiéres diverseganiques ou nom : colorants,
métaux lourds et d’autres substances toxiques regirebléeme mondial et un réel
danger pour la flore et la faune aquatiques etecdassérieux problemes a I'lhumanité.
La réduction de la teneur de ces micropolluantgtes est extrémement importante
en termes de protection des milieux naturels enhdleration de la qualité des eaux.
La problématique de ces contaminants repose siaitlgu’ils sont tres utiles, cette
utilisation modifie trés significativement leur gfition et les formes chimiques sous
lesquels ils sont présents dans les différents atimpents de I'environnement.

Dans ce chapitre nous présentons, quelques géésrsiir la pollution de I'eau, les
techniques les plus utiles et les plus répanduesagticulier I'adsorption pour
I'élimination des colorants et nous terminons capitne sur les argiles.

I-2) La pollution

Le probléme de la pollution des eaux représents gaocun doute I'un des aspects les
plus inquiétants de la dégradation du milieu nat@elle-ci se définit comme une
dégradation de la qualité des edik causée par les rejets issus de toute la surface du
territoire et transmise au milieu aquatique de Magalirecte,[2] ces déversements
sont dus essentiellement aux activités humaines gu’aux phénomenes naturels,
leur présence dans I'eau, méme a des quantitéstésiimales, modifie sa saveur, sa
couleur et son odeur la rendant impropre a la consation voire toxique et posent
les problemes les plus difficiles a résoudre, itsvpquent aussi des effets qui peuvent
étre de deux formes : effet immédiat ou a courhéeconduisant a un effet toxique
brutal et donc a la mort rapide de différents oigaes et effet différé ou a long
terme, par accumulation au cours du temps, destsues chez certains
organismes$1]

Parmi ces micropolluants, on trouve les coloramtsontes les gammes de nuance et
de familles sont représentées dans l'industrieeddle, [3] les molécules de ces
colorants comportent deux groupements importanthromophores qui sont
responsables de produire la couleur et auxochroguespermettent sa fixation

(augmentent l'affinité du colorant vers les fibrgs)
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Les colorants peuvent étre classifiés en colofaassques, colorants acides, colorants
réactifs, colorants directs, colorants azoiquelerants de mordant, colorants de cuve,
colorants de dispersion et colorants de soJfig,ou les dérivés azoiques sont la
classe principale des colorants qui sont employés dlindustrie aujourd'hui6] Ils
sont caractérisés par la fonction azoique (—N=N-famsidérés en tant que des
colorants toxiques qui peuvent causer des dégd®naronnement et des effets
nocifs et cancérigénes pour 'lhomme et I'animal.

La toxicité des colorants vient de l'ignorance désrcheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui différent d’'un typein autre, ainsi que du mode de
I'emploi lors de l'utilisation. Beaucoup d’étud¢s] ont montré que ces composés
chimiques présentaient des effets cancérigenes lfmmme et I'animal.[8] Leur
toxicité est en fait due a la teneur en groupemeatgérigenes. Ces groupements
cancérigenes causent une altération du code geaétigec mutation et risque de
cancer|9]

I-3) Les Procedés de dépollution

Les techniques de dépollution varient selon lesstsuizes cibles (molécules
organiques, cations métalliques, particules déetadinométriqgue ou micrométrique),
le traitement continu ou en batch des polluantka etature finale des déchets. Les
différentes techniques d’épuration actuellemenplane peuvent étre classées en trois

grandes familles :

e Les techniques visant a former une phase conceetrgmlluants. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouveegample I'évaporation, la
pervaporation (€limination sélective d’un solvantravers d’'une membrane
présentant une affinité, hydrophile ou hydrophqimr ce solvant), 'osmose

inverse, ou la filtration.

* Les techniques reposant sur I'extraction du poluda la phase liquide :
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extoactiquide-liquide, échange

ionique sur résines ou precipitation.

e Les technigues entrainant la minéralisation damposés organiques par
incinération, pyrolyse, biodégradation ou dégramatiatalytique.

Souvent, plusieurs techniques sont utilisées eie sk&r maniére a traiter plusieurs

types de polluants sur une méme chaine ou rendrentaminant compatible avec la

méthode de traitement choisj&0]
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Parmi ces techniques, l'adsorption sur laquelleosepcette étude, a montré de
grandes capacités de deépollution des eaux uségsutsindustrielles, elle est aussi
tres simple et performante pour [I'élimination desaténiaux organiques et
inorganiques. Cependant son efficacité dépend beaude la nature du support
utilisé comme adsorbant, particulierement en ce qoncerne son colt, sa
disponibilité, sa régénération,...etc. Elle resteadmujours une procédure fiable pour
I'enlevement des substances toxiques des eaux.usées

Par conséquent tous ces facteurs ont stimulé urdgrambre de travaux de recherche
ou l'objectif est le développement ou I'amélioratides capacités d’adsorption de
supports solides.

I-4) Généralités sur I'adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimiquefatal et réversible,peut étre
définie comme étant le phénomeéne de fixation des@s ou des molécules sur la
surface du solide par des forces d'interactionldade type Van Der Waals. Elle
permet d'extraire un soluté d'un solvant liquidegameux. Le solide qui est le siége de
cette adsorption est appelé solide adsorbant, mplainent adsorbant, le composé
gazeux ou liquide qui subit I'adsorption est appelgorbat. L’'adsorption est due a des
sites chargés sur la surface de l'adsorbant, Laaitdpd’'adsorption est directement
liée au nombre de ces sites par unité de surface.

De maniere générale, I'adsorption est un phénonexoghermique qui se produit
avec un dégagement de chaleur ce qui peut conaluineéchauffement du solifiel ]

et a une réduction des quantités adsorbées, l'exoitigznmd’'un systeme est
caractérisée par les chaleurs d’adsorption qui @&uétre mesurées par des
techniques calorimétriques ou estimées a partif’idetherme de I'adsorption a
différentes températures.

Ce phénomeéne spontané provient de I'existencesarface du solide des forces non
compensées, qui sont de nature physique ou chimi@Qas forces conduisent
respectivement a deux types d'adsorption: la clirpi®n et la physisorption.

I-4-1) L’adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est le tgpadsorption le plus courant, la
plupart des procedes d’adsorption séparatives étases sur la physisorption.
L’adsorption physique est un phénomene réversitkstta-dire que les molécules
adsorbées peuvent étre facilement désorbées emudinti la pression ou en
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augmentant la température)qui résulte de [Iattraction entre les atomes, ou
groupements d’atomes du solide et les substancewlsibs, ces forces attractives
sont de nature physiqueomprenant les forces dites de Van Der W4dal|
correspondent a des énergies faibles qui sontattdré de 2 a 10 K cal/ mol. Ce
phénomene consiste essentiellement dans la conidenda molécules sur la surface
du solide et il est favorisé en conséquence pabaissement de la température.

Elle est rapide et généralement limitée par lesnpim&nes de diffusion et nom
spécifiqgue, donnant lieu a la formation de multicloes : la premiere couche est due
aux interactions adsorbat/adsorbant, alors qusuesantes concernent les interactions
adsorbat/adsorbat. Ce processus d’adsorption sduipreans modification de la
structure moléculaire.

I-4-2) L'adsorption chimique

L'autre catégorie : esadsorption chimique oua chimisorption, irréversible, lente et
tres spécifiqueproduisant une modification des molécules adsorliges derniéres
ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’'une rooobe, seules sont concernées
par ce type d’adsorption, les molécules directerfiéas au solid¢l3] parune liaison
chimique forte de type covalente, elle slaccompadinne forte variation d’énergie
d’activation. L'énergie d’adsorption est plus foqee dans le cas de l'adsorption
physique comprise entre 40 et 200 KJ/nibll] Ce type d’adsorption intervient dans
le mécanisme des réactions catalytiques hétérogé2és

Le tableau suivant résume les principales difféeenentre I'adsorption physique et
I'adsorption chimique

Tableau I-4: Différences entre I'adsorption physique et I'apison chimique[15]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique

Température de Relativement faible comparé a la Plus élevée que la température d’ébullitign
processus température d’ébullition de I'adsorbat de l'adsorbat

Individualité des L’individualité des molécules est conservg®estruction de I'individualité des moléculds
molécules
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la températuge Trés Lente

Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 Kcal/mole Supérieur a 10 Kcal/mole
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Energies de liaison 0 et 40 KJ/mol > 40 KJ/mol

Etat de surface Adsorption en plusieurs couches possilje Adsorgimmonocouche

I-5) Cinétiques d’'adsorption
La cinétique d'adsorption est définie par I'évobuti de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact entre I'adsorbantdsbebat, alors I'étude cinétique de
processus d’'adsorption présente un intérét pratiquesidérable, il donne des
information sur le mécanisme d’adsorption et sumtile de transfert des solutés de
la phase liquide (adsorbat) a la phase solide (adad) .
La quantité de soluté adsorbée est calculée & kd'équation:

_(G -GtV

=
I-6) Isotherme d’adsorption
Une grande partie des études d’adsorption d’unugnotl sur un matériau naturel
s'effectue a l'aide & isothermes d’adsorption. Ceuxci sont des représentations
graphiques des résultats expérimentaux a une tatape donnée, reliant la quantité
de produit adsorbée par une masse initiale d'adsbrd la concentration restant en
phase fluide apres équilibre d’adsorptigh6] donc on peut dire que I'isotherme
d’adsorption est une caractéristique représentatvd'équilibre thermodynamique
entre un adsorbant et adsorbat.

La quantité de soluté adsorbée est calculée & kd'équation:

_ G -GV
m

ads
Avec

Co: concentration initiale en mgl/l.

Ce: concentration du surnageant a I'équilibre en m@]: concentration du
surnageant a l'instant t en mg/I.

m: masse d’argile introduite en g.

V: Volume total de I'échantillon en L.
Jads Quantité de polluant par unité de masse de l'augil mg/g.

g:: Quantité de polluant par unité de masse de la@ilinstant t en mg/g.
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I-7) Les argiles
Plusieurs recherches et travaux scientifiques soahtés vers le développement de
procédés de traitement de faible colt en termgwatection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par l'utiima des matéeriaux naturelles tels que
les argiles qui sont caractérisés par une impartantface spécifique, une excellente
propriété d’échanges de cations, une large dispié@ibdans la naturet ils sont
capables d’éliminer simultanément les polluantabigues et inorganiqued.7,18]
Les domaines d’applications des argiles sont mekip A I'état brut, sa plus
importante application, apres cuisson au dessud0f€°C, est la production de
céramiques (porcelaine, faience...etc). A I'état riédil'argile est utilisée dans
l'industrie du papier, des produits cosmétiquesnsdéindustrie pharmaceutique
(fabrication des médicaments, tels : Smecta et IB@det dans la dégradation de
composeés polluants. A un degré moindre, l'argiteuéisée dans de nombreux autres
processus industriels tels que la fabrication dgstpres, 'aménagement des routes
en travaux publics, et la fabrication des alvéo(psur stockage de déchets
radioactifs).
I-7-1) Généralité sur les argiles
Les particules d’argile résultent de la désintégmafphysique ou meécanique des
roches, suivie d’'une transformation chimique.
L’argile, matériau naturel qui contient habituelkmh des phyllosilicates (silicates en
feuillets) est plastique a I'état humide et dupEtr séchage ou chauffage. Elle peut
également renfermer des matériaux qui n’induisercuae plasticité (le quartz par
exemple) et/ou de la matiere organique : ce sa@pbases associe¢h9]
les phyllosilicatesont I'un des principaux composants de la crottesae, ils ont
été abondamment étudiés par diffraction de rayaquiXest I'outil fondamental pour
leur identification[20] et dont la structure confére a ces matériaux - evatyement
a d’autres types de sols ou de roches - des ptéprimen spécifiques quant a leur
interaction avec l'eaulLe fait de parler de ces minéraux implique que l'em
sélectionne une certaine catégorie en fonctionede tomportement, le caractére
argileux est lié a quatre types de critgpd]

e Division: les minéraux doivent se présenter a I'état de pretites tailles

inférieures a 2um.

e Facies:leur particules dissymétriques a tendance lamelf@uvent glisser les

10
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unes sur les autres, ce qui leur confere la plesticette forme favorise
eégalement le piégeage de molécules liquides eitpiet de I'eau.

e Dispersion: ces especes doivent pouvoir constituer la susperlloidale
plus ou moins stable avec I'eau, les propriétéxfatiales doivent donc jouer
un grand role.

e Constitution chimique: ce sont des silicates car seuls ces composésesgmbl
pouvoir étre caractérisés par les propriétés quinént d'étre évoquer.

Les argiles sont toujours accompagnéees d'impurgigkelles sont en conséquence
constituées par des substances diverses sous fdengarticules de tres petite taille
telles que:

* Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz etrlatobalite).

* Minéraux ferriferes : I'hnématite F©3, la magnétite FH©,.

e Carbonates : la calcite Cag@a dolomite CaMg (Cg)..

* Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite 8H) 3.

* Matieres organiques.
I-7-2) Structure et propriétés chimiques des argile
Du fait de leurs propriétés physiques et physidmijues, les argiles jouent un réle
fondamental dans les processus intervenant dasslesCes propriétés résultent, a la
fois, des caractéristiques intrinseques aux argdesposition chimique, structure et
morphologie) et des conditions physico-chimiquessdi@squelles elles se trouvent.
De par leurs conséquences sur les phénomeénestatades, la taille, la forme et la
surface spécifique sont les caractéristigues maogitues les plus importantg23]
Elles dépendent de la granulométrie, de la straaninéralogique et de la répartition
des charges, la granulométrie confere aux argéegpopriétés analogues a celles des
substances colloidales, la structure des argilgarisées en feuillets et espaces
interfoliaires de dimensions variables- conduit azaractéristiques et propriétés

générales suivantes :

e tres grande surface spécifigd] (somme des surfaces externes et internes),
les argiles développant les plus grandes surfapésifgjues auront des
propriétés de sorption importantes, d’'ou leur imgtion fréquente dans les
études des sols.

11
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e possibilité d’insertion dans les espaces interi@sgd’ions métalliques, ¢

molécules organiques et d’eauquantité parfois importante.

* La présence de charges électriq[24] va conditionner la réactivité phys-
chimiqgue des constituants avec les ions en soluiom’autres constituan
(molécules organiques ionisabl

Les minéraux argileux sont daluminosilicates (oxydes de silich et d’aluminium’
appartenant la famille des phyllosilicates plus ou moins lagds sous forme
particules finement divisées dont la taille est ldwdre du micrometre. Ce
phyllosilicates sont composés d’'une sucion de feuillets composés e-mémes
d’'un empilement de :

% Couches tétraédriques principalement silice SiO, (I'épaisseur est de 3/

'oxygéne occupe les sommets du tétraédre et lérecarst occupé de Si «

d’Al).[3]

& ® ¥
> e® o ® o
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A & . L
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» Silicons
.Ox}';_gcus

Figure I-1Elément structuraux : les tétraédré25]

« Couches octaédriques principalement alumineAl(OH) ¢ (dont I'épaisseur e:
de 4A, les octaédres ont I's sommets occupés par des O es @H et leur centt

est occupépar un atome d'Al ou bien par le V [3]

* Lorsque deux cavités sur trois de la couche oo@ésl sont occupéce

B

par AF" ou un autre ion métallique trivalent, la structast dénommeé

dioctaédrique
* Quand la totalité des cavités octaédriques estpge par des ions

métalliques bivalents, la structure s’appelle taédrique [3]
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Figure I-2: EIéments structuraux : les octaedres[25]

« Une distance caractéristique, appelée "espacdaligéne"” qui peut étre vide ou
occupé par des cations anhydres ou hydratés, il eeister des substances
isomorphiques dans les couches tétraédriqué5§4BF, F€") et dans les couches
octaédriques (A, Mg*, F&*, Li*), ces substances entrainent un déficit de
charge positive qui confere a I'ensemble du fduiliee charge négative et qui est
compenseée a l'extérieur du feuillet, par des catmympensateurf26]

Cette structure cristalline des argiles induitdnoiopriétés physico-chimiques :

e Des surfaces internes et externes importantes §800nf/g pour la

montmorillonite).

* Une charge de surface négative (a pH neutre) diquossibilité de retenir

des cations.

bY

* Une capacité a retenir un grand nombre de moléalilesu entre les
différents feuillets (argiles gonflantes).

Toutes ces propriétés font des argiles les coastisuminéraux les plus réactifs des
sols, contribuant largement aux propriétés physigelimiques et biologiques des
sols.
I-7-3) Classification des argiles
La classification des minéraux argileux dépend mlasieurs parametres tels que la
combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-O),tige de cations dans |'octaedre et
le tétraédre, la charge de la couche et la naesesdpéces dans I'espace interfoliaire
(cations, molécules d’eau,.....)e critere le plus simple et le plus employé paur |
classification est le mode d’agencement des téateaést des octaédres constitutifs des

argiles[27] deux grandes classes sont défini&s :

13
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* Les argiles phylliteuses.

* Les argiles fibreuses.

Les argiles phylliteuses sont les plus répanduekestplus étudiés. Il s'agit de
phyllosilicates minéraux formés par I'empilement deuillets, chaque feuillet
(épaisseur de 7, 10 et 14A) est lui-méme constituglusieurs couches.
Les argiles fibreuses (interstratifiés) sont deséraux dans lesquels les feuillets sont
alternés ou, le plus souvent, les espaces intairfedi sont différents.
Notre argile appartient a la classe des minérauftlifgux. Selon le déficit de la
charge du feuillet, le caractére et le taux d'oetigm de la couche octaédrique. On
distingue ainsi trois principaux types d’argileg/fbbsilicates:[28]

e type 1/1 (Minéraux a 7 A).

e type 2/1 (Minéraux & 10-15A).

e type 2/1/1 (Minéraux a 14 A).
I-7-3-1) les minéraux de type 1/1(ou T-Ole feuillet est constitué d'une
couche octaédrique et d’'une couche tétraédrigéquitlistance caractéristique est
d’environ 7 A, a ce type correspond le groupe dealinite.[28]
I-7-3-2) les minéraux de type 2/1(ou T-O-Tle feuillet est constitué d'une
couche d'octaédres encadrée par deux coucheddtéies avec la seconde couche
tétraédrique étant renversée par rapport a la premces trois couches sont liées
entre elles par des atomes d’oxygene. L’équidistaacacteristique varie de 9,4 a 15
A selon le contenu de linterfeuillet. A ce typarespondent les groupes du talc, des
smectites, des illites, des vermiculites et ceks chicas[28] ces argiles peuvent se

trouver dans trois situations différentg28]
e Pas de substitution isomorphe.
e Des substitutions octaédriques.
e Des substitutions tétraédriques.

e Dans la premiére situation, tous les sites octgéds sont occupés par fMgpas
de substitution isomorphe). En conséquence, iareyicun déficit de charge sur la
surface. Les feuillets sont alors électriquemenitnes et présentent une grande

stabilité vis-a-vis de I'eau, exactement comme darmss des argiles T-O.

e Dans le cas ou il y a une substitution isomorphexiste un déficit de charge

(souvent négatif) sur la surface des feuillets, egticompensé naturellement par

14
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les cations compensateurs. Le déficit de chargeequésulte est compensé dans
I'espace interfoliaire par des ions potassiurhgii assurent des liaisons fortes
entre les feuillets est compensé par I'introductlans I'espace interfoliaire.
I-7-3-3) les minéraux de type 2/1/1(ou T-O-T-Q) feuillet est constitué de
I'alternance de feuillets T-O-T et de couche oaigééd interfoliaire, cette couche
neutralise les charges portées par les feuille@®-T.- L'équidistance caractéristique
est alors d'environ 14 A, & ce type corresponddege du chloritef28]
I-7-3-1) les minéraux de type 1/1(ou T-O)
La kaolinite
C’est le minéral le plus abondant de la famille gegllosilicates 1 /1[29] souvent
associée a d'autres minéraux. La présence de aqsntgiasi systématique, provenant
des processus géologiques de formation des ardilest les mémes raisons, on
rencontre souvent des impuretés sous forme d'oxydesmicas et / ou de
feldspathg28]
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Figure I-3: Modéle structural de kaolinitea: feuillet tétraédriqueh- octaedre- les
atomes coordonnés peuvent étre Al, Fe, oudAtguillet octaédriqueg- modele
schématique de la couche de kaoliri3@]
Le feuillet élémentaire est composé d’'une coutdteédrique a cceur de silicium
(SiOy) et une couche octaédrique a coeur d’aluminddf@®H) ¢, la capacité d’échange
d’ions est trés faible de part une occupation ¢otls sites octaédriques ce qui limite
également les possibilités de substitutions d’idvésanmoins, il reste une possibilité

d'échange en sites tétraédriques entr& st AF*

. Cette substitution provoque
'apparition d’'un défaut de charge qui est réégudi par le logement d’'un cation

compensateur trés fortement retenu, la surfacefpérest de I'ordre de 40ty.[30]
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I-7-3-2) les minéraux de type 2/1(ou T-O-T)

1) Les smectites

Ce son des phyllosilicates constitués de deux @sitdtraédriqueséparées par une
couche octaédrique. L'épaisseur totale du feudtete I'épaisseur interfeuillet associé
est d’environ14 A, [31] les minéraux les plus importants de cette famitiatda
montmorillonite, la beidellite, I'hectorite et laonite.[32] Les smectites portent une
charge négative a la surface, neutralisée par déens dits compensateurs, la
principale origine de cette charge de surface pravile substitutions isomorphiques
résultant du remplacement des cations métalliguesédeau par des cations de la
méme taille mais de charge inférieure (la plusuegae est la substitution d'&lpar
Mg®"). Ces charges entre les feuillets sont resporsable30% de la capacité

d’échange cationique (CEGR3]

Caviig ]'|H'|Hnu1]#
Cation interlolliire (K, M, (-,.1.}

coniche Wimednegue
.
couche octaédngue

couche tétiaddrigue

Cavile ||: :\:Igilﬂ;lh' ] (_)M w'..w_.

Carion intertolliaive (I, [a, ta
» N3, £2) L II\LlIHN}:It'

+  Cation tétraédrique (5i, Al)

® Cation octaddrique (Al Mg, Fe)

Figure I-4: Représentation schématique de la structure d'emestite [34]
Ces argiles ont une capacité d’échange cationitmi@& des molécules d’eau sont
susceptibles de s’intercaler dans I'espace inteifelet le degré d’hydratation dépend
de la nature du cation hydraté et de [I'humiditéatree, cette possibilité
de gonflement des espaces interfoliaires conduiésigner ces argiles par le terme

d’argiles gonflantes.
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2) Les illites
Comme les smectites, l'illite est un phyllosilicate type 2/1, les feuillets possédent
une charge globale négative plus élevée que ceBesthectites, qui est compensée
par des ions de potassium. La différence fondarteeatiaec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs (potassium) omt sue tres faiblement

échangeable$29] L'illite a une capacité d’échange cationique faifde 20 a 40 meq

/1009).

Hydroxyl

€ Oxygene

€ Aluminium
Silictum

Figure I-5: Modéele structural de I'illite[30]
Il 'y a pas d’hydratation des espaces interfadigif35,32] la surface spécifique est
de l'ordre de 800frg.[29]
Nous nous intéressons maintenant plus particulienema ['étude de Ila
montmorillonite car elle a la particularité de méer différents niveaux
d’organisation selon I'échelle d’observatiof36] et posséde la propriété de
gonflement la plus intéressante de tous les minxédaula famille des phyllosilicates
de type T-O-Tdonc nous nous attachons dans cette partie aeléeur structure a
différentes échelles et leurs propriétés spéciqo@ce que c'est sur cette smectite
gue notre travail reposera.
1-1) La montmorillonite
Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la tmamillonite est I'une des plus
répandue a la surface du globe et de ce fait égaietres utilisée. Elle fut découverte
pour la premiéere fois en 1847 prés de Montmorilikems le département de la Vienne
(France)[37]
En Algérie, les gisements de bentonite les plusomants économiguement se

trouvent dans I'Oranie (ouest Algérien). On relés particulier la carriere de
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Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves stimé&es a un million de tonnes

et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réseatteedeux millions de tonng88]

La formule idéalisée d’'une maile unitaire de la tnoorillonite peut décriref39]

[si._,(Al,_,Mg, )0, OH, | *M,,,.nH,0

Le complexe entre crochets indique : la macroragia compose le feuillet.

M(x + y): Est le cation échangeable dans I'espace intenfeliai
y/8: Est la proportion d’atome de Si substitué paréMaédrique.

x/4: Est la proportion d’Al dans la couche octaédrigubstitué par Mg.

La structure de la montmorillonite a été définithent établie a partir des travaux

de Hofmant. Endel et Wilm. Marchal, le feuilleprésenté dans kigure 1-6 est

constitué de deux couches de tétraédres centréésslicium entre les quelles se

trouve une couche octaédrique centrée sur l'alummniDeux couches sont

séparées par I'espace interfoliaire dont I'épaissstide I'ordre de 14A, épaisseur

qui peut varier selon la teneur en eau (9.8A pae montmorillonite séchée

4110°C)[40]

dioon)

""\
‘ : Cowche tétrnddricus

4 Couche ootaddriogus

Espsoe mterfolizine

Couche tdrasdrique

. Cation interfoliaire

@ cation scraddrigue
@ Catoniétraédngue
O Chygine

@ Hydroxyle inférieur
Hydroiyhe supeéreur

q:r Molécule d'eau

Figure I-6: Représentation schématique de la structure d’une

montmorillonite[41]
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e La montmorillonite est une argile blanche, génénalet sa densité est égale a
2,04. Elle est partiellement soluble dans I'acitioxhydrique mais totalement
détruite par l'acide sulfurique. La propriété laiplimportante est sa capacité
d’échange de cations qui varie de 100 a 150 milliégdents pour 100g d’argile
et sa surface spécifique qui est (pour la monthooite de Maghnia) de 90y.

e Différents auteurs ont mis en évidence trois nixediorganisation dans les
systemes argileux, particulierement les montmanités. Nous avons repris sur
la Figure I-7 la présentation des trois différents niveaux doigation

caractéristiques de cette structure multi-échedldalmontmorillonite.

L.=100 & 1000 nm 8410 nm 0,1a10 pm
- e
¢ "—_.'-—-_._*‘I _h. __ ﬁ
D S—— ———
e ———
e=1nm

Le tewllet La partcule primaire 1! agrépat

Figure |I-7Structure multi-échelle de la montmorillonifé2]

1-1-1) Le feuillet

Les feuillets sont les unités structurales de lukdmissant la nature minéralogique,
'appartenance au type d’argile, les propriétés smoschimiques ainsi que le
comportement macroscopique. Le feuillet est ['eempédnt horizontalement
successive dans les directions X et Y pour la deaille, il a la forme d’'un disque ou
d'une plaquette avec des dimensions d'environatemille nanometre de longueur et
de dix Angstrom d'épaisseur. Ces plaquettes sestswuples surtout en présence de
I'eau donc elles sont déformables.

1-1-2) Le cristal

Les phyllosilicates forment des cristaux composas émpilement de feuillets, leur
nombre détermine I'épaisseur du cristal, les amstaont constitués d’'un nombre
variable de feuillets (3 ou 4 pour les smectitesgjua plusieurs dizaines pour les
chlorites). Les cristaux de smectites sont tregspgdristallites de moins de 1um) et

ont une épaisseur tres faible (quelque nm, ¢ euealique feuillets).
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1-1-3) La particule

Plusieurs cristaux peuvent s’associer pour formmse particule, I'empilement de
feuillets se fait par des forces électrostatiqueactives entres les ions compensateurs
et les feuillets, I'épaisseur est environ de 8 adfiomeétres pour la taille de particule
primaire qui est restée a peu prés constante, cestlire que lorsqu’une
montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaiest augmenté et il y a moins de
feuillets dans une particulgt3]

1-1-4) Les agrégats

Le terme "agrégat" représente les argiles a I'ptatdreux, c’est un ensemble de
petites particules ayant une forme plus ou moigtargulaire appelée "particules
primaires”orientées dans toutes les directions, ces paricadat reliées entre elles
par des forces colombiennes ou par des dépbts kydies ou de matiére organique.
Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a idans comme il est montré sur la
Figure I-7. [44]

I-7-3-3) les minéraux de type 2/1(ou T-O-T-O)

Les chlorites

L’espace interfoliaire des chlorites n'est pas @eypar un cation compensateur
comme dans les cas précédents, mais par un feullegydroxydes chargé
positivement, 'espace basal caractéristique atteinA. Les chlorites sont stables a
haute températur@l5] Le tableau suivant donne la classification deslphyicates.

Tableau I-1:La classification des phyllosilicatgg6]

Type Groupe Sous groupe Especes Formules
Dichite, nacrite Al 28|205(OH) 4 A|2SI205(OH) 4
kaolinite Al 28i205(O H) 4
o kaolinites métahalloysite halloysit¢ Al,Si;Os(OH) 4Al;Si,Os(OH) 44H,0
kaolinite
serpentine antigorite M&i,Os(OH) 4
1/1 talc pyrophyllite pyrophilite A$Si,010(0H) 2
talc talc M@SisO10(OH) 2
smectites montmorillonite (AlL, 67MQo, 39 SisO10(OH) 2
smectites dioctaedriques
smectites saponite Mg (Sis, 67400, 39 O10(OH) 2
trioctaedriques
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Vermiculites vermiculite vermiculite (Al, Fe...)2(Si, Al) 4010(0H) >
dioctaédrique dioctaédrique
micas muscovite KAL(SizAl) O10(OH)
2/1 micas dioctaédrique
micas phlogopite KMg(SizAl) O19(OH) 2
trioctaedrique
2/1/1 Chlorite chlorite especesdifférentes (Mg, Feg(Si, Al) 4010(0OH) 5
trioctaedrique

I-7-4) Les propriétés des argiles

Les propriétés particulieres des minéraux argilsart dues a la petite taille, a la
structure en feuillet et a la charge négative detqules,[47] donc pour définir ces
minéraux argileux de facon trés précise, nous ptéas ci-dessous les propriétés les
plus importants des argiles :

I-7-4-1) La capacité d’échange cationique

Les argiles ont la propriété de fixer de facon reide (échangeable) des cations
contenus dans les solutions environnantes, La tépdiéchange cationique (CEC)
est une caractéristique trés importante, elleléhie comme la quantité de cations
monovalents et divalents (LiNa", K*, C&*, ou Mdf*) susceptibles d’étre substitués
par des cations compensateurs pour compenser tgechagative de 100 grammes
d’argiles. Elle est conventionnellement exprimée railliéquivalents pour 100
grammes d’argile (meq/1009)[48] Cette capacité d’échange cationique est
considérée de maniere globale et concerne a la l&siscations de |'espace
interfoliaire, les cations de surface et de boraleéeuillets.

Il existe différentes méthodes de mesure de la GECgénéral, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution contenan excés de cations, puis on

réalise une analyse élémentaire afin d’évalueruantjté de cations échangés entre

+ 2+
I'argile et la solution. Cette méthode se fait gatement avec NJi, ou Ba , le

dosage est précis a l'aide de microanalyse élémmntiaes cations qui restent dans la
montmorillonite définissent la capacité d'échanggoaique qui dépend de l'argile
étudie.[44] Il y a dans les argiles deux principales causesistence d’'une capacité

d’échange ionique, l'une interne et I'autre externe
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La présence de substitutions isomorphiques (CE@Iing)

La plus fréquente est la substitution de**Apar Md¢* dans la couche
octaédrique, c'est le mécanisme principal d'échange une montmorillonite.
Pour cette argilg3] la distance entre les sites négatifs situés awanide la
couche octaédrique et le cation échangeable sitaésarface du feuillet est
telle que les forces d'attraction sont faibles. Bdsstitutions de Si par Al dans

la couche tétraédrique sont également possiflek.

Les phénomeénes de bordure (CEC externe):

Aux bordures d’un feuillet, les valences du siliniet de I'oxygene en couche
tétraédrique d’'une part, de I'aluminium et de I'geéne en couche octaédrique,
d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compeaseralences, des molécules
d’eau s’hydrolysent et il y a apparition de group#gnol (Si-OH) ou aluminol
(Al-OH) qui, en fonction du pH, peuvent capter theter des protons. Ces
derniers peuvent étre échangés avec d’autres satidmombre et la nature

des charges de bordure de feuillet seront directehsés au pH[32]

Tableau I-2: Caractéristiques des minéraux.

Minerai La capacité d’échange cationiquémeq /100q)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
Illite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

La capacité d’echange cationique de la montmortioest la plus important (dans la

gamme de 80-150 meq /100g) parmi tous les minefaigyile en raison de leur

substitution isomorphe éleveé dans les couchesedmtmes et tetraedriques

respectivemen{50]

I-7-4-2) La surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme desrbasts a cause de leur grande

surface spécifiquel51] qui comprend la somme de deux surfaces, I'une mxter

comprise entre les particules et l'autre interngespondant a I'espace interfoliaire.

[5] Elle est exprimée en frpar gramme d'argile, 'augmentation de la surface
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spécifigue donne un pouvoir de gonflement plus irgmt et par conséquent un

potentiel de gonflement plus éleve.

La surface spécifigue semble étre un parameétrarmgsrtant dans la caractérisation

précise de l'argile. En effet, plus le sol estdlas la surface spécifique est élevé.

Tableau I-3:La surface spécifique de quelques minéraux argilé&2f

Mineral Surface interne (nf/g) Surface externe (M/g) Surface totale (nf/g)
Kaolinite 0 10-30 10-30
lite 20-55 80-120 100-175
Smectites 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite - 100-175 100-175

|-7-4-3) La propriété de gonflement

Le gonflement d'une argile est défini comme I'éearent des feuillets par I'entrée
d’eau dans I'espace interfoliaire, il se fait emidrétapes successives: on a d’abord une
augmentation discrete de la distance interfoliaogespond a I'entrée d’'une couche
d’eau entre les feuillets (état monocouche, ou rypd@té), puis d’'une seconde
couche (état bicouche, ou bihydraté), puis I'écaeiet des feuillets, la propriété de

gonflement varie d’une famille argileuse a uneeutr

e Les minéraux argileux de type 1/1 n‘ont pas normalet de charges
présentes sur la surface, la couche tétraédriqumtadement occupée par
Si** et la couche octaédrique est totalement occupéAlpd ou Md*. S'il
y a une substitution au sein d’'une couche, il yaatwujours une
compensation par la substitution dans d’autres feegicainsi, la neutralité
est toujours maintenue. Cette propriété particalliend ces argiles stables et
leur structure- notamment la distance entre ledldé&st n'est pas affectée

par la présence d’eau, elles n'ont aucune capagtnfler.

e Dans le cas des minéraux argileux de type 2/1,réeipe des smectites
présentant les propriétés de gonflemg¢b8] qui sont dues au caractere
hydrophile de toute sa surface. En raison de |semee de cations
hydratables dans les galeries interfoliaires, leflgment de l'argile sera plus

important lorsque les cations compensateurs setenpetites tailles et

23



Chapitre | Etude bibliographique

faiblement chargés, selon le type de cation congiens on classe le
gonflement des feuillets comme suit b Na' > C&* > Fe > K*. [44]
Deux types de gonflement peuvent se produire ao des matériaux
argileux : le gonflement interfoliaire et le gonfient interparticulaire.
e Le gonflement interfoliaire (cristallin)
Le gonflement cristallin intervient a I'échelle pus petite de la structure
argileuse, il permet une augmentation de distamtesfoliaires de 0,96 a 2
nm et il dépend du nombre de couches de moléctdeal chdsorbées entre
deux feuillets voisins[54] (c'est le cas de smectites telles que la
montmorillonite et des chlorites).
L'eau pénétre a lintérieur des particules et simige en couches
monomoléculaires, le gonflement interfoliaire e une ampleur tres
importante.
* Le gonflement interparticulaire (osmotique)
Appelé aussi le gonflement osmotique ou le gonfl@mmacroscopique,
macroscopique par rapport a I'eau qui prend uhellécmacroscopique, il se
produit lorsque I'énergie d'hydratation est suffieapour franchir la barriere
de potentiel due aux forces électrostatiques dittesc entre les feuillets.
[55,53] Contrairement au gonflement interfoliaire, le genikent
interparticulaire a une ampleur assez limitée, naffiscte toutes les argiles.
[49]
Il) Les argiles modifiées
Dans le but de valoriser les matériaux natureks,niénéraux argileux peuvent étre
modifiés afin d’améliorer leurs propriétés adsotbances modifications qui sont de
types physicochimiques basées essentiellement '&titahge ionique, conduisent
généralement, selon la nature de la modificatioon seulement a I'obtention
d’adsorbants hydrophobes, mais aussi des catatydeterogenes. On peut citer
'échange d’ions avec des cations organiques ougamiques, le greffage de
COmposSEs organiques, l'activation a I'acide, |zication...etc.
lI-1) Les argiles activees
L’attaque acide est une méthode utile pour le cateptent des matériaux argileux en
tant que catalyseur§6,57]il commence par I'adsorption de I'acide sur la aoef de

solide pour conduire a la substitution des ionsaggkables par des protons qui sont
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diffusés ensuite vers les sites actifs du solidev@®u les réactions chimiques se
produisent (remplacement des cations structurad% Mg, Fe™ par les H). Ce
traitement crée une mésoporosité avec d'importahtsigements de texture et de
structure[58]

Plusieurs travaux ont été publiés sur I'applicatdmn ces nouvelles générations de
matériaux adsorbants, ils ne sont pas utiliséssseit dans la dépollution des eaux
mais elles trouvent aussi leur application dansdlistrie comme catalyseurs ou
support catalytique§s9,60]

1I-2) Les argiles organophiles

Le traitement organophile est un échange cationidg® cations compensateurs
inorganiques naturellement présents dans I'espaterfoliaire de I'argile sont
remplacés par des cations organiques porteursaieashalkyles (des surfactants), les
surfactants les plus couramment utilisés sontes alkylamines.

Lors de la réaction d’échange, la téte polaire ehsibactif remplace le cation et le
surfactant se loge dans l'espace interfoliaire aehdainsi I'argile organophile et
augmente la distance interfoliaire et I'affiniteadsorption des molécules organiques.
La littérature montre qu’il y a une grande tendaaagiliser les argiles organophiles,
leur premiére application (55%) est le domaine m@socomposites, leur deuxieme

application est les procédes d’adsorpti6i]

Les différentes études publiées dans le domaiadablsorption sur les

argiles

Un grand nombre d’activités industrielles rejettdet effluents contenant de fortes
concentrations en éléments toxiques constituenpahetion visuelle et chimique qui
doit étre traitée avant le rejet de ces eaux eh @des industries. C'est le cas des
industries textiles, des industries de papier,rdateres plastiques, des industries du
cuir, des industries agroalimentaires et de chimieérale...etc[62] En effet, les
processus industriels, de plus en plus performastsyrent la qualité des produits de
consommation nécessaires a la société actuelle, nmagheureusement, sont
responsables de rejets d’effluents causant unatfmrildes eaux.

Traditionnellement, ce sont des procédés de tramesmixtes biologique et chimique
qui sont utilisés pour réduire la concentratiorpefiuants des eaux de rejg3] Les
recherches actuelles sont orientées vers le dgyatognt de procédés de traitement

de faible codt utilisant des matériaux tels queakgiles et les charbons actii4]
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Le procedé d'adsorption sur les argiles organophéletivées et activées organophiles
montre une efficacité et une performance importaptr I'élimination des
micropolluants organiques et inorganiques tels lgaephénols, les colorants et les
métaux lourds.

Plusieurs études sont publiées concernant I'adsarge ces polluants par les argiles,
nous nous proposons de présenter en revue, undesgntibliographique des
différents travaux effectués dans ce domaine, paesétudes, on cite :

Un des premiers articles publié fut celui Slaith, 1934ou il étudia l'interaction des

argiles avec la nicotine. Cependant, les proprigtis®rbantes de matiéres organiques
des argiles étaient connues par 'homme approxveaent 7000 ans avant JC
(Lagaly, 1984)[65]

Des résultats publiés aussi sur les argiles squarap au début des années 1960. C’est

ainsi quekFripiat et col, 1962[66] ont utilisé des montmorillonites homoioniques

sodiques, calciques et acides pour I'adsorptiomeattaines amines (monoamines et
diamines), ils ont montré que la montmorilloniteidac adsorbe d’avantage ces
produits par rapport aux deux autres matrices.

Dans le domaine de la décoloration des effluentdidéustrie textile, EI Guendi
1995 Lebek et Wardyslaw 1996hoi et Cho 1996se sont intéressés de leur coté a

I'adsorption de certains colorants comme le blesidage 69 et le rouge basique 22 sur
des montmorillonites et vermiculites insérées pags dtensioactifs.[67,68]
Globalement, ils ont constaté de fortes affinit@sasbants-adsorbats qu’ils ont
attribué au caractére hydrophobe des moléculesotatives insérées dans ces
argiles.

Plus tard,Yariv_et Heller, 197069] se sont intéressés a l'adsorption de certains

composeés organiques cycliques (aniline, cyclohexanamines cycliques) sur des
montmorillonites.

Des travaux publiés sur l'application des montnhamites organophiles dans
I'adsorption de polluants organiques tel que ldsrophénols ont montré une grande
affinité adsorbant-adsorba6rtland et al 1986Boyd et al 1988Lee et al 1990
Michot et Pinnavaia 199Taynes et Vance 1996,199®5]

Koh et Dixon, 2001/6582] étudierent I'adsorption du benzene, du toluene et d

phénol sur des montmorillonites, des zéolites et sigricites organophiles. Leur
conclusion était que le benzene, le toluene ethénpl avaient des capacités a

s’adsorber sur ces matériaux suivant I'ordre monilfonite > zéolites > séricites.
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Autres études menées fdage et col 200170] sur le traitement des eaux polluées

par trois colorants (violet cibacete VC, orange ©Rrouge phénolique RP) par
emploi de montmorillonites intercalées par des d¢oires de cétylpyridinium, ont
confirmé le caractére organophile de ces matricesne permis de classer leurs
affinités d’adsorption selon la séquence suivamM€ > OR > RP.

Le Pluart et col, 200271] ont préparé plusieurs bentonites modifiées soitlparions

d’alkyl ammonium (la longueur de chaine alkyl en®ret 18 carbones) ou bien par
des organosilanes (différentes fonctionnalisatiotiahs le but d’étudier les différents
parametres regissant I'échange cationique entieeidonite et les ions organiques,
évaluer la quantité intercalée et proposer un mgeansur I'organisation des ions
dans les galeries de la bentonite.

De leur cotéYilmaz et col, 200472] ont étudié les propriétés d’adsorption d’'une

bentonite modifiée organiqguement par des sels damum (bromures de
tétradécyletriméthyleammonium et d’hexadécyletrimglt ammonium). lls ont
montré que la surface spécifigue augmente apresfinatitbn et que ces bentonites
sont tres efficaces dans I'adsorption du phénol.

L’adsorption du 2,4-dichlorophénol (DCP) a été dadgur des montmorillonites
sodiques échangées avec les monoalkyls (Dodécgitiyfammonium et
I'octadécyltriméthylammonium) et les dialkyls (datcyldiméthylammonium et
dioctadécyldiméthylammonium) bromide pa&vitthuhn et alen 2005 [73] La

modification a été faite en utilisant entre 35 @t%8 de la CEC de la montmorillonite.
Les résultats montrent que les isothermes d’adsorpie sont pas linéaires, ce qui
indique que le mécanisme de partition n’est paeid impligué dans le processus. La
montmorillonite modifiée avec le dialkylammoniumveéde des caractéristiques
d’adsorption exceptionnelles pour le DCP. Les asteont observé aussi une
dégradation complete du DCP et ont montré que cgies organophiles sont
d’excellents adsorbants de chlorophénols.

A.O"zcan et al. 200[74] ont concentré leurs travaux sur I'élimination dewmlorant

synthétique de textile: le bleu réactif 19(BR19) @alsorption sur la bentonite
modifiée avec un surfactant cationique (bromuredde@écyltriméethylammonium) en
fonction du pH, de température et du temps de cbontis ont constaté que la
meilleure adsorption de BR19 est a pH=1.5, les hesdge diffusion intraparticule et
de Langmuir sont les plus plausibles pour décesedonnées expérimentales de la

cinétique et de l'isotherme d’adsorption.
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C.-H. Weng eal 2007[75] ont étudié I'adsorption de Cu (ll) sur l'argiletiaé, cette

étude a montré que la vitesse d'adsorption ddITét4it rapide et plus de 90% de la
guantité de Cu (ll) adsorbée est produite dansptesiiéres minutes. La capacité
d’adsorption augmente avec I'augmentation de rgtrature et du pH. La cinétique
d'adsorption a été mieux décrite par le modelesgeigio second ordre et le processus
d'adsorption est spontané et endothermique.

Dans un travail récent d8uguna Lakshmi et col, 200[76] la bentonite a été

modifiée avec [I'héxadécyl-ammonium, [I'héxadécyl-gbloonium et le
triphénylphosphonium dans le but de synthétiserndaveaux bentonites/époxy-
nanocomposites. Les bentonites modifiées par lesptoniums ont montré des
propriétés de résistance thermique intéressanteapport aux bentonites modifiées
par les ammoniums.

Adnan Ozcan et col, 20q77] ont utilisé une bentonite modifiée par le bromuee d

dodécyltriméthyle ammonium dans l'adsorption d’'uwiocant textile (Bleu 19), la
capacité d'adsorption maximale atteinte été égaang/g.
Bouberka et col, 200§78] ont préparé une bentonite modifiée par le bronuge

cétyltriméthyle, ils ont montré que la capacité ddarption de cette bentonite

modifiée vis-a-vis du colorant de Benzopurpurin (#®uge 2) augmente de 109,89 a
153,84 mg/g avec 'augmentation de la températar2da 60°C.

De leur coté Mujde Altunlu et col, 200779] ont étudié les propriétés d’adsorption

d’'une bentonite a piliers d’aluminium en utilisacdmme modele de polluants le

phénol et le 2-chlorophénol. lls ont montré queddarption du phénol est plus
importante lorsque les rapports @M%* et AP/ bentonite sont plus importants, par
contre pour I'adsorption du 2-chlorophénol, cepmats OH/AI®" et AP/ bentonite

n’ont aucune influence.

L’adsorption du bleu de méthylene en solution agaewsur la montmorillonite a été

étudiée parC.A.P. Almeida et al 200880] lls ont trouvé que le processus
d’adsorption est endothermique, les modeéles dedassecond ordre et de Langmuir
sont les plus plausibles pour décrire les donngpérenentales de la cinétique et de
I'isotherme d’adsorption.

En 2008, Sennour et al81] ont étudié I'adsorption dwchlorobenzene sur une

bentonite modifiée par activations chimique et mhigue (100-500°C). La

montmorillonite modifiée par activation thermiquenantré une capacité d'adsorption
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plus forte que la montmorillonite chimiquement we&d. Les parametres
thermodynamiquesAH®, AS° etAG® ont été calculés, le processus d'adsorption est
spontané et exothermiquee modeéle de Freundlich décrit ldennées expérimentales
de l'isotherme d’adsorption.

Steudel et al, 200965] ont mis en contact une montmorillonite avec de l'acide

sulfurique 5 fois molaire (5M) a 80°C pendant 9Qides. L'analyse par la diffraction
des rayons X a montré que le minéral ne présemtanaucristallinité, il devient
complétement amorphe apres ce traitement.

L’élimination de PB? par le kaolin modifié avec 25% (P/P) de sulfa@uthinium et

le kaolin nom modifié ont été étudiés pgding-qin et al, 2009[82] Les résultats

montrent que la quantité de Pladsorbée sur le kaolin modifié (20 mg/g) est quatr
fois grande que celle adsorbée sur le kaolin nordifieo(4,2 mg/g), donc le kaolin
modifié peut étre utilisé comme adsorbant pourstagtion de Pif des eaux usées.

Autres études menées pArK. Nandi et al. 200983] sur le traitement des eaux

polluées par des colorants cationiques (le veltaht) par le kaolin. L’adsorption a
été réalisée en fonction du plusieurs paramétlegH, la concentration initiale de
vert brillant, la température, la masse de I'adaotlet le temps de contact. L'étude a
conclu que le processus d’adsorption a été inféepar le pH de solution, les
modeles de pseudo second ordre et de Langmuidesoptus plausibles pour décrire
les données expérimentales de la cinétique etst¢Herme d’adsorption.

Y. Ma et al.201084] et H. He et al. 201(85] ont préparé plusieurs montmorillonites
organophiles, ces adsorbamist été caractéerisés par differentes analyses, BRX
IRTF. L’étude a montré que la longueur et le nombréadehaine ont des influences
significatives sur le mécanisme dadsorption.'espacement basal des
montmorillonites organophilesst accru avec la teneur du surfactant.

K.S.Abou-El-Sherbini, M.M.Hassanien.20186] ont montré que le processus

d'adsorption du bleu de méthylene sur des argiledifiées par activation avec
I'acide, I'échange cationique et la calcination e pseudo second ordre et
endothermique. Il était plus favorable a une audaiem plus élevée du pH de la
solution et de la température (de 30 a 50°C).

Y. El Mouzdahir el 201Q [87] se sont intéressés a I'adsorptdan colorant basique

(le bleu de méthylen8M) sur une argile modifiée thermiquement (300°C, &h)

chimiquement patacide nitrique (0.5 mol/di). La capacité d'adsorption de I'argile
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brute est de 350 mg/g, apres l'activation therm@ushimique patacide nitrique, la
capacité d'adsorption augmente jusqu'a 500 mg/g.

Plusieurs modeéles ont été utilisés : Freundlicmgoauir et TothJe modéle déoth

est le plus adéquapour décrireles données expérimentales de la cinétique
d’adsorption.

C.O. ljaghemi et al. 201[88] ont étudié I'élimination du Nf en solution aqueuse sur

une montmorillonite sodique calcinée (Na-MMT) eeunontmorillonite activée par
'acide sulfurique HSO, (A-MMT) en fonction du pH, la concentration imite
d’ions métalliques et le temps de contact. lIsanristaté que I'équilibre a été atteint
aprés un contact de 230 min. Pour la Na-MMT, le élmdle Redlich—Peterson est le
meilleur modeéle, par contre, pour la A-MMT, le meéde Dubinin—Radushkevich
est le meilleur modéle parmi les modéles utilis€&smodeéle de pseudo second ordre
est le plus plausible pour décrire les données rerpatales de la cinétique
d’adsorption.

L’élimination des ions métalliques de cuivre *€Ewen solution aqueuse sur la
montmorillonite intercalée par le 2-oxyhydrazinotNméthyléne-yl-hydroxy
phényle) pyridinium chloride (MMT-OMHP) a été étadparKhaled $ Abou-El-

Sherbinia Mohamed M. Hassanien, 201[B9] Les résultats ont montré que la

quantité¢ d'adsorption des ions métalliques *Ciest fortement affecté par
'augmentation de pH (de 3 jusqu’a 8), la capadiagisorption maximale atteinte été
égale a 119 meq/100 g.

Dans des études récent@aghouane-Boudiaf, M. Boutahala. 20[90] ont utilisé
une montmorillonite activee (MtA) par 1130, dans l'adsorption du 2, 4, 5-
trichlorophenol (2, 4,5-TCP). Cette adsorption & réalisée en fonction de plusieurs
parametres : le pH, la concentration initiale dePTCa température, la masse de
'adsorbant et le temps de contact. Les résultatenus indiquent que la quantité
adsorbée de TCP augmente avec l'augmentationabmézntration initiale de TCP et
le temps de contact et diminue avec l'augmentat@ia température et du pH de la
solution. La valeur de I'énergie d'activation est’drdre de 47,7 kJ/mol, montre que
l'adsorption est assignée a une physisorption.ihétique d’adsorption a été décrite
par le modele de pseudo second ordre.

M. Borisover et al. 201191] ont étudié I'adsorption de I'As(V) et As(lll) sur des

bentonites organophiles, les résultats ont montie lgs capacités d'adsorption des

bentonites modifiées étaient 0.288 mg/g pour A#/0.102 mg/g pour As(lll), qui
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étaient beaucoup plus élevés par rapport a la bigatoon modifié (0.043 pour As(V)
et 0.036 mg/g pour As(lll)). Le modele de pseudcosd ordre est le plus adéquat
pour décrire les données expérimentales de laigireet’adsorption.

Y. Zhou et al.201192] se sont intéressés de leur coté a l'adsorption du 2

dichlorophénol (2,4-DCP) sur trois bentonites miéds avec des surfactants
organiques. L’étude a conclu glzecapacité d'adsorption maximale atteinte étéeégal
a 281.8 mg/g a 30°C, Il'isotherme et la cinétiquaddorption du 2,4-DCP sont bien
décrites par les modéles de Langmuir et de pseamtnd ordre.

L’adsorption du bleu de méthyléene sur une bentoodeique activée avec I'HCI
(BCa) a 90°C pour 16 h a été réaliséelpafener et al en 2013] lls ont constaté

qgue la composition chimique, la cristallinité, langralogie et la structures des pores
peuvent étre changés selon le rapport HCI/BCa.

Autres études menées pdrF. Abou Taleb et al. 201[24] sur le traitement des eaux

polluées sur le complexe[alginate calcique/ montmorillonite organophile

(AC/MMTO)], ils ont trouvé que I'adsorption maximale a étéeahe a pH=2, le
processus d’'adsorption est spontané et exothermigserésultats ont montré aussi
gue la montmorillonite organophlie peut étre unoablant efficace pour I'élimination
des colorants anioniques.

Manjot Toor Bo Jin, 2012[95] étudiérent I'adsorption du Rouge Congo (RC) sur

trois adsorbants a base de montmorillonite : unetmorillonite modifiée par le
traitement thermique (TA), une montmorillonite nfaek par I'activation avec I' HCI
(0.1 M) a 30°C(AA) et une montmorillonite modifiggr la combinaison entre les
deux traitements (ATA). L'étude a conclu que la tnoorillonite ATA posséde une
grande capacité d’adsorption (d’environ 95%) papaat aux deux autres matrices.
En 2013, M.S.U. Rehman et [86] ont étudié I'adsorption du vert brillant sur une

argile rouge AR (surface spécifique 100.3gnvolume poreux 0.88 cify, diamétre
des pores 148.2 °A) en fonction de pH, de conagatr initiale de vert brillant, de
température, de masse de l'adsorbant et de tempsodeact. Les résultats
expérimentaux indiquent que la capacité d'adsmiptiaximale atteinte été égale a
125 mg/g, l'isotherme d’adsorption a été décrite gusieurs modéles: Langmuir(R
= 0.993), Freundlich (R= 0.997), Hansley (R= 0.997) et Redlich—Peterson?(R
0.999). Le modéle de pseudo second ordre est ke mhusible pour décrire les
données expérimentales de la cinétique d’adsorpiiovert brillant.
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L'adsorption du vert de malachite a été étudig¢eSparellano-Cardenas et al .2013

[97] sur une montmorillonite organophile qui a été prépapar l'intercalation du

surfactant cationique (bromure de héxadécyltripl@thmonium). L'adsorption a été
réalisée en fonction du plusieurs parameétres :He Ip concentration initiale du

colorant, la température et le temps de contactmioatmorillonite organophile a

montré une affinité élevée du colorant (99.6%) tss faibles concentrations en
colorant (60 mg/l a pH=6 et T=25°C). Les donnéésgullibre ont été bien adaptées
par le modele de Langmuir.

H. Zaghouane-Boudiaf, Mokhtar Boutahala, Sousnan8ah, Chafia Tiar, Fatima

Gomri. 201498] étudierent I'adsorption du 2.4.5 trichlorophénoC@) sur la surface

des bentonites activées avec l'acide sulfurique@°&€ @t échangées avec un ensemble
de quatre bromures d'alkyltriméthylammonium (alkyC12, C14, C16 et C18). lIs
ont constaté que le traitement avec l'acide augem&spacement basal,dde 13.3 a
13.84 A, le do1 augmente plus de 13.84 & 21.50 A avec l'augnientdé la longueur
de la chaine du surfactant. La cinétique et lieotie d’adsorption ont été bien
décrites par les modéles de pseudo second ordeeletngmuir.

F.Rasouli et al. 2014[99] ont étudié les propriétés d'adsorption d'une

montmorillonite modifiée par l'activation avec lide sulfurique HSO, puis
I'organiphilisation par le bromure de cétyltriméldymonium. lls ont montré que la
montmorillonite modifiée est un adsorbant trés ceffe dans l'adsorption des
colorants réactifs et que l'efficacité maximale akroloration a été réalisée aux
conditions optimales de l'activation : la tempématde 50°C, la concentration d’acide
sulfurique de 3.6 M et le temps de contact de 2.2 h

Une revue bibliographique a été attribuéehpaHe et alen 2014[100] concernant les

argiles organophiles et les cations d’ammonmumaternairedans le but principal de
donner unerue sur I'ensemble des propriés la montmorillonite organophjléeur
synthése et leur application dans les traitemeassahux usées. La relation qui se
trouve entre la capacité d’échange cationique aedatmorillonite(CEC) et I'espace
basal des argiles organophiles qui dépend de laren&t de la concentration des
cations d’ammoniunguaternaire (CAQ).

M. Autg B.H. Hameed 2014101] se sont intéressés de leur c6té a I'adsorption de

bleu de méthylene sur une nouvelle classe d’argilesse de chitosan ayant un grand
pouvoir de rétention des composés organiquesntlsanstaté que la quantité de bleu

de méthylene adsorbée augmente avec 'augmentiitanconcentration initiale et le
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pH de la solution, une grande affinité entre I'atiemt et I'adsorbat ce qui indique
que ces adsorbants peuvent étre utilisés avec symé I'enlévement de bleu de

méthylene a partir des solutions aqueuses.

But de travall

Notre but de travail sera focalisé principalemsunt la recherche et la volarisation
d’'un matériau argileux local, a savoir la bentorde Maghnia, ce matériau a été
activée par I'acide sulfurique pour modifier sesypiétés de surface et texturale puis
ce matériau a été organophilisé par divers suritcteationiques dans le but de les
utiliser comme adsorbants dans I'élimination dexdealorants cationiques le vert

brillant et le bleu de méthyléne.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons laapa@pn des matériaux argileux et
leurs caractérisations.
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Synthése et caractérisation degiles

Chapitre Il : Synthéese et caractérisation des aesl

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lesu,difféerents modes

opératoires suivies pour la préparation et la nmcatibn des matériaux argileux

utilisés dans le présent travail et ensuite nodsnsldécrire les différents
techniques utilisées pour la caractérisation dematriaux: la DRX, IRTF et

I'analyse texturale par BET.

I) Préparation et modification des matériaux argile

L’argile utilisée dans cette étude est une bergomligerienne provenant du gisement

de Maghnia, fournie par I'ENOF (Entreprise Nati@nales Substances Utiles et

Matériaux non Ferreux). Sa composition chimique d@shnée dans le tableau

suivant[1]

Tableau II-1: Composition chimique de la bentonite brute (gisenderMaghnia)2]

Sio,

AlLO;

Fe0;

MnO

MgO

CaO

Na,O

TiO, | P,Os

Total

PAF

SiO,/AIO,

%

54,92

16,92

1,95

0,02

4,29

0,79

1,2

3

0,1)5

01

1200,02

19,03

3,24

[-1) Purification de la bentonite naturelle

L’échantillon brute, qui provient du milieu naturentient de par sa formation des

impuretés qu'il est préférable d'éliminer. Parrfeéslse trouvent de la silice libre, du

guartz, de la cristobalite et une certaine quardlt&ydes dont du fer. Donc le

traitement préliminaire de la bentonite naturetiesiste a la débarrasser de toutes ces

phase cristallines, ensuite a remplacer tous l¢®nsa échangeables de natures

diverses par des cations de sodium’ Na permet aussi d’avoir des fractions

granulométriques bien définies, de taille inféreear2 micrométres.

Diverses étapes existent dans la purification deetgonite naturelle:

Le premier point consiste a effectuer les opératiamtaires suivantes:

e concassage des roches de la bentonite en morcaaur portier.

e Dbroyage des morceaux de la bentonite dans le broyeu

e tamisage de la poudre de la bentonite.

* lavages successifs avec I'eau distillée.
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* la sédimentation pour enlever des impuretés ajriesses particules, la
partie surnageant est séparée par centrifugatisnspahée dans I'étuve
a 60°C et broyée jusqu'a I'obtention d'une pouthmogene.

e Le deuxiéme point consiste a rendre l'argile homigige:

» Contact avec I'eau oxygéné pour I'élimination derlatiere organique
(2h).

 Homogénéisation sodique par traitements répétefi€} avec une
solution de NaCl (1M) pendant 24h.

e Elimination des impuretés cristallines et des setsiduels par
centrifugation et lavage a l'eau distillé jusquabtention d'un test
négatif au chlorure.

* Récupération de la partie minérale (@) par sédimentation, ensuite,
elle est séchée a I'étuve a 80°C et broyée judtpbdention d’'une
poudre homogen¢3]

[-2) Activation par I'acide sulfurique

L’activation acide comprend le traitement de l'dggavec une solution d’acide
(H2SO, ou HCI) dans le but d'augmenter la surface spécifidm@orosité et I'acidité
de la surface. Elle fait augmenter la surface $iopée par la désagrégation des
particules de l'argile, I'élimination de plusieurapuretés minérales et I'enléevement
des cations de la couche octaédrique. Le procedsgtivation acide détruit une
partie de la structure d'argile, il enleve le féaluminium et le magnésium de la
couche octaédrique.

L’activation des matériaux argileux s’effectueosele protocole suivant:

20g d’échantillon est mise dans un erlen, l'ajod E solution de I'acide
sulfurique(1M, 1L, d=1.83, 96%) se fait goutte autie sous agitation vigoureuse
pour éviter qu’'une attaque vive ne détruise lestnainx argileux et a une température
de 90°C, cette température reste constante dwgrbtessus d’activation au moyen
d’'un bain marie, le temps de contact est fixé ae@rés et déterminé a partir de
linstant ou la température atteint 90°C. Les étilans activés subissent plusieurs
lavages avec l'eau distillée chaud jusqu'a I'obtentd’'un test négatif au Bagl

(élimination des ions SO), puis séchés & 80°C et broyés.
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[-3) Le traitement organophile (organophilisation)

Le traitement organophile est un échange cationgigrire 11-1: cas de la Mnt-Na)
les cations échangeables inorganiques de I'espéoliaire sont remplacés par des
surfactants organiqueg!] (des cations contenant une longue chaine alkyde),
substitution est réalisée en milieu aqueux cardeflgment de la bentonite facilite
l'insertion des ions alkylamines au sein des gedeinterfoliaires. Ces surfactants
rendent l'argile organophile, c'est-a-dire qu'elémotera d'une plus grande affinité
pour les molécules organiques. En outre, commea@sns sont beaucoup plus gros
gue les ions alcalins initialement présents, ipent plus de place et vont écarter les
feuillets. lls posseédent une téte polaire hydrapbkil une chaine aliphatique apolaire,
lors de la réaction d’échange, la téte polaireemhsibactif s’accroche a la surface en
laissant la queue organique plus ou moins libréa Cenduit, en conséquence, a une

augmentation de la distance interlamellaygg.d

Figure II-1: Principe de traitement organophile de la bentqi@tes de laint-Na).

e |’octadécyltriméthylammonium bromide ODTABr et lehdnyltriméthyl-
ammonium bromide PTABr utilisés dans cette étudavipnnent de Sigma
Aldrich Chemicals, I'ensemble des caractéristigpkgsico-chimiques de ces
deux surfactants est récapitulé dans le tableaasui

Tableau 11-2: Les principales caractéristiques physico-chimigd€3DTABr et de
PTABT.

Le surfactant L'ODTABr Le PTABr

Formule brute Co1H46NBr CoH14NBr

Masse molaire (g/mole) 392,52 216,13
Pureté(%) 97 98
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¢ Le traitement organophile se fait selon les étapésntes [5,6]
On introduit dans un erlen d’'un 1 litre 10 ml d@eichlorhydrique (HCI 1M),
le volume est complété avec 'eau distillée, cetikution acide est portée a la

température a laquelle nous souhaitons réalisehdiége cationique (80°C),

Sous une agitation tres lente pour éviter la folonate la mousse.

e Lorsque la température est stable, On introduitaesnes que nous

souhaitons ioniser. Aprés 3h d’agitation a 80°G,delines (ODTABT,

PTABr) sont dissoutes et ionisées.

e On introduit 10g de chacun des échantillons prépare

* Apres 3h d’échange cationique, les échantillons lswés plusieurs fois

a l'eau distillée jusqu'a I'élimination totale désns chlorures (test

négatif au nitrate d’argent AgNY séchés a 80°C et broyés.

Nous avons préparé au totale 12 échantillons a basdéa bentonite et de la

montmorillonite sodique, les échantillons obtenusts

1) Bentonite B, B-C18 B-phé B-act B-act-C18 B-act-phé

2) Montmorillonite sodique Mnt-Na, Mnt-Na-C18 Mnt-Na-phé Mnt-Na-act,
Mnt-Na-act-C18 Mnt-Na-act-phé.

Les échantillons obtenus ont été caractériséQRK, IRTF, et BET.

Tableau 11-3: Les différents matériaux argileux utilisés daadravail.

bentonite Montmorillonite sodique
Bentonite B Montmorillonite sodique Mnt-Na
B-organophile par 'TODTABr B-C18 Mnt-Na-organophile par TODTABr Mnt-Na-C18
B-organophile par le PTABr B-phé Mnt-Na-organophile par le PTABr Mnt-Na-phé
Bentonite activée B-act Montmorillonite sodique activée Mnt-Na-act
B- act-organophile par 'ODTABr B-act-C18 | Mnt-Na-act organophile par 'ODTABr Mnt-Na-act-C18
B- act-organophile par le PTABr B-act-phé | Mnt-Na-act organophile par le PTABrMnt-Na-act-phé
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B -brute
ICEC80°C 6 ﬂlm,w}(ﬁ,ﬁh
ODTABr, PTABr ]
ﬂiﬁ E 5 B-act %
@ ) ,?; g: %
2y e ¥
Mant-Na g_,,ﬂ phé r
onmlnimliiiﬂfgfﬁh/ \imilmm 6 :
W C8 Mnt-Na-act ;ﬂ
m Mut-Nm! m i
| .._r_“_llf-NH{"l-FE_J;,J @

Figure 11-2: Schéma montrant le protocole de préparatiordifé&rents adsorbants

utilisés
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II) Technigues de caractérisation

Une connaissance précise des propriétés textuetlestructurales (la distance
interlamellaire, les plans reéticulaires (hkl), laface spécifique ), la porosité des
argiles contribue a une meilleure identification aiantification des différents
constituants de ces matériaux et a une meilleungpog&hension des mécanismes de
rétention des polluants organiques et inorganiquess propriétés nécessitent
'association de plusieurs techniques analytiquaispgrmettent de caractériser ces
matériaux. En fonction de ces techniques, il esside d’avoir des informations sur
la structure, la chimie et la morphologie.

Dans notre travail, les difféerentes techniques ayshimiques utilisées pour
caractériser nos échantillons sont : la diffractipar rayons X(DRX), la
Spectroscopie Infrarouge a transformée de FoullR&F et lamesure de la surface
spécifique par la métho®ET. Nous allons discuter les résultats dORX, IRTF et

de IaBET par les différents adsorbants étudiés.

[I-1) La diffraction des rayons X(DRX)

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hwinke de ces techniques les plus
utiles et les plus répandues, elle est utilisée falon préférentielle dans la
caractérisation minéralogique d'un matériau argilgu8] a I'échelle de la maille
cristalline avant et apres divers traitements pjues et chimiques.

Cette technique d’analyse est fondée sur la difraaes rayons X sur la matiere, la

loi de Bragg établit la condition essentielle diffraction :

nA =2dsiné -1

Avec

A : lalongueur d’'onde du faisceau incidentl,5418).

0 : I'angle entre le faisceau incident et les plaiffsattants.

d : la distance réticulaire entre les plans diffratsa

A partir de cette relation qui lie la longueur ddendes rayons X utilisés et aux
distances interréticulaires de la famille de plémd} qui diffractent ces rayons, on
peut calculer les distances interfoliairgg, @t les plans hkl correspondants.

L’analyse de diffraction des rayons dé€s phases préparées a été effectuée a l'aide
d’'un diffractometre de rayons X a poudBRUKER D8 ADSVANCE cet appareil

fonctionne sous une anticathode en cuivre soudanson de 40 kV et une intensité
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de 40 mA. Les enregistrements sont sur un intendsdl valeurs d’angleb2variant de
5 a 90 degreés.

Nous avons représenté sur kggure 11-3 et Figure 11-4 les diffractogramme de RX
des échantillons étudiés avant et apres l'actimatie traitement organophile et
I'activation puis I'organophilisation par les allyhines (ODTABr, PTABY).

1) Bentonite

L’étude de ces diffractogramme montre qu’il s’agies matériaux nettement

cristallisés:

* La bentonite est caractérisée par quatre picgemipr est situé a 15.037 AQqQ)
et les trois autres sont & 4.5084.(), 2.567 A 200 et 1.501A 060).[9]

e Ces diffractogramme montrent que les minéraux nogileax présents en

guantités variables d’'un échantillon a I'autre spnhcipalement du quartz avec

des réflexions caractéristiques gye3.35 A et 4.28 A, de la calcite yg=3.21
A), et des feldspaths dgi=4.06 A).[10]

e Les résultats de DRX montrent que l'activation av&xide a causé des
changements dans la structure des échantillongéétutiactivation a affecté
principalement les réflexions 001. Elle conduitradéplacement vers les faibles
angles (8 = 2°) ou une disparition du pic principal a cadsela décomposition
partielle de I'espace interfoliairg.1]

* L’intercalation des alkylamines (ODTABr, PTABr) dales galeries interfoliaires
des échantillons étudiés conduit a l'augmentationaola disparition du pic
principal dyp;. D’aprés des études bibliographiquek?, 13, 14]I'espace basal
dépend de la quantité du surfactant et du nombla deaine alkyle.

Pour laB-C18 le pic principal gdo1 est dispariet il augmente de 15.037A vers
15.271A pour laB-phé Ce qui indique que les surfactants utilisés aétbéen
intercalés dans I'espace interlamellaire. Cetteaoghilisation permettant a une
hydrophobie croissante vis -a-vis de polluant oigaa (le vert brillant et le bleu

de méthylene) et par conséquent 'augmentatiorodecentage d’élimination.

* J'activation avec l'acide sulfurique 330, puis lintercalation des alkylamines
(ODTABr, PTABr) dans les espaces interfoliaires duiih & 'augmentation des
raies principales des adsorbants étudiés (de 1A.p8qu’a 16.987A pour 18-
act-C19 et jusqu’a 15.509A pour B-act-phd.
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(001) AISA?
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Figure II-3: Diffractogramme DRX des bentoniteB,. B-C18 B- phe
B-act, B-act-C18et B-act- phé

2) Montmorillonite sodique
L’analyse des diffractogramme montre que :
e Le diffractogramme de la montmorillonite sodiquégenté sur I&igure 11-4
montre que laMnt-Na présente un pic a027,033° correspondant a une

distance interfoliaire g;=12,402 A.

e Le traitement sodique de la montmorillonite condiiifa diminution de la
distance réticulaire, elle passe de 15,032 402 A, cette diminution est due
au déplacement des cations'€aig*?, K* par les ions de sodium Nae qui

démontre la validité de I'échange homoionique.

e Aprés l'activation avec I'biSQy il ya une disparition compléte de pic 001 de la
Mnt-Na-act ce qui indique que la montmorillonite sodique esteux

cristallisée que la montmorillonite activée.
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e Comme pour la bentonite, le difractogramme montie ta Mnt-Na apres
L’intercalation des alkylamines, a également sdb# transformations dans sa
structure. il montre une disparition de pic prirde do; de tous les
échantillons étudiés (a I'exception de Mnt-Na-phé le tho1 augmente de
12.402 A versl5.140 A). Ceci illustre que les tensioactifs séik sont inséré

dans I'espace interlamellaire.

e Le difractogramme de I&Int-Na-act-C18et la Mnt-Na-act-phé montre une
disparition compléte de pic principalepdaprés l'activation avec l'acide
sulfurique HSOy et I'intercalation des alkylamines (ODTABr, PTARINs les
espaces interfoliaires. Donc l'activation puis ¢janophilisation donne une

hydrophobie croissante vis -a-vis des polluantsuoiques.

001
(001) (110)
Y ke 4,470A"
12,4024 3,3504° (200) (l:]ﬂ 1)
2614313247 2,567A"
N61ARK 1,4984A°

1.606A° 1,2024%°

Mnt -Na

15.1404° Mnt-Na-C18

Mnt-Na-phe
Mnt-Na-act

Mnt-Na-act-C18

Mnt-Na-act-phe
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
2theta(degres)

Figure II-4: Diffractogramme DRX des montmorillonitedtnt-Na, Mnt-Na-
C18 Mnt-Na-phé Mnt-Na-act Mnt-Na-act-C18et Mnt-Na-act-phé
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[I-2) Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Foer(IRTF)

La spectroscopie IR est I'une des méthodes spesiralle résulte du changement des
états vibrationnel et rotationnel d’'une liaison éwllaire fournit des informations
précieuses sur les molécules d'eau absorbées etgrimgppements hydroxyles
structuraux des minéraux argileyt5]C’est donc un excellent moyen de détection
des composés organiques et des structures mindiedéises bandes d’absorption
infrarouges correspondent a des transitions d'é@medg rotation de vibration

moléculaire. Les modes vibrationnels sont de dgped :
e L’élongation ) avec variation de la distance interatomique.

* La déformation angulaire§j avec variation de I'angle entre deux liaisons
adjacentes.

La méthode consiste a irradier I'échantillon parrayonnement électromagnétique.
Quand la fréequence du rayonnement correspond afrégaence de vibration des
molécules exposeées, il se produit un phénomenesafpbon. Ceci se traduit par un
pic d’absorption sur le spectre en absorbance.
Le spectre infrarouge est donc porteur d'informmatsur la nature des liaisons
chimiques caractéristigues du matériau, il permédedtifier des composeés
organiques, d’analyser la présence d'espéces amsorbu greffées, ou encore
d’étudier I'évolution d’un matériau en fonction d'parametre expérimentfl7]
Dans cette étude, les analyses Infrarouge ontéélésée sur un spectrophotométre a
transformé de Fourier(FTIR) de marque PERKIN ELMER piloté par un
microordinateur, les spectres infrarouges se ditdans la partie comprise entre 4000
et 500 cri.
Les spectres de différents échantillons étudiésrsontrés sur leBigures|l-5, 11-6 et
les principales bandes sont resuméesTabteaux 11-4, II-5.
1) Bentonite
La bentonite absorbe les radiations IR selondguence de vibration de liaisons de
sa structure et de celles de ces éventuelles ingsureelle-ci peut aller des
groupements -OH (vers 2650 djrjusqu'a les unités tétraédriques,SH0AIO, (vers
500 cn'). L'analyse des ces spectres montre les principaé@des d’absorption des
modes de vibration des différents groupements fomcels :

e Une bande d'absorption centrée sur 3620 est due aux vibrations de valence

des groupements OH liés aux cations octaédriquefARDOH-AI) [18] et la
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bande a 3440 crhest due aux vibrations de valence OH3Fgui élargie la

bande d’adsorption.

e La bande centrée a 1642 ¢rast attribuée aux vibrations de déformation H-O-H

des molécules d’eaup.9]

e Les bandes d'adsorption allant de 1000 & 500 somt attribuées aux vibrations
de valence et de déformation des ions octaédrigubstitués aux groupes
hydroxyles et la bande intense observée & 1030 qmi correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O dans dapl1]

e Les bandes centrées a 915, 865, 792, 624, 520 somt attribuées
respectivement aux vibrations de déformation desdns Al-OH-AL, Si-O-Al /
Al-OH-Mg, Cristobalite, Si-O-Mg et Mg-OH19] La bande centrée a 915 ¢m
n'est pas attribuée uniqguement aux vibrations derd®tion des liaisons Al-

OH-AI mais elle est attribuée aussi a la préseieckaolinite[20]

* les spectres des bentonites organophi@C18 B-act-C1§ montrent
I'apparition des nouveaux pics qui indiquent I'igeEn des alkylamines dans les
galeries interfoliaires de nos argil€§. Ces pics sont attribués aux vibrations de
valence et de déformation des différents groupesneiet I'alkylamine. Ces
modes de vibration sont les vibrations de valere€H, comprises entre 3000-
2800 cnt, de cisaillement comprises entre 1480-1450" eide balancement
comprises entre 740-710¢m
Nos spectres montrent des bandes allant de 2998 A" et de 2858 & 2850

qui sont attribuées aux vibrations de valence amtriqguesv,s et symétriques

Vs du groupe Chl La bande centrée & 1478 tmst relative & la vibration de

déformation du méme groupement, ceci indique qugrdeipement organique

est présent avec la benton[&.

Pourles bentonites organophileB-(phé B-act-phé, les bandes caractéristiques
aux vibrations de valence et de déformation de&reifits groupements de
I'alkylamine ne sont pas attribuées sur leurs spectCeci nous permet de dire
que le surfactant PTABr utilisé n’'est pas bien ncad® dans les espaces

interfoliaires de ces bentonites.

e Le traitement avec l'acide conduit a une réductitenl'intensité des bandes
caractérisant les vibrations de valence des groapsmmOH et une tres petite

déviation des positions de ces bandes, ceci eatldumlévement des cations de
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la couche octaédrique qui cause la perte de I'd¢alesegroupes hydroxyles
relient avec euq11] Le traitement conduit aussi a la disparition basdes de
fréquences associées a Si-O-Al et Al-AlI-OH sur $gectres des adsorbants

activées|[10]

A titre d’exemple, les bandes intenses observéms lgaspectre de la bentonite
B & 3440 et 1030 cthshiftent dans le spectre d+act (3440 & 3434 cthet

1030 & 1038 cif), I'intensité de ces bandes diminuent aussi.

2]
]
=

519

3440 B-phe
p 1620 482 1034 Mwg ie1s
3624 3436
B-act
3610
3434 B-act-C18
3620 S
3440 20271 2838
B-act-phé
3620
3440

4000 ~ 3500 ~ 3000 = 2500 = 2000 _y 1500 ~ 1000 = 500
Nombre d'onde(cm ™)

Figure II-5: Spectres IR des bentonite3, B-C18 B-phé B-act
B-act-C18et B-act-phé
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2) Montmorillonite sodique

La Figure 11-6 montre les spectres IRTF des montmorillonitexdmen de ces

spectres montre:

Comme dans le spectre de la bentonite, il ya denxldés caractéristiques
aux vibrations de valence des groupements OH deuehe octaédrique
(3626 cm') et aux vibrations de valence OH*E€445 cn).

La bande caractéristique aux vibrations de défaonai-O-H des

molécules d'eaux (1637¢h

La bande correspondant aux vibrations de valercdadliaison Si-O
(située entre 1000-500 ¢het centrée vers 1034 &n

le spectre de la montmorillonite sodique illustress des bandes
caractéristiques aux vibrations de déformatiorsligéex substitutions dans

la couche octaédrique (entre 920 et 525 tm

Les différentes bandes citées précédemment danspdetre de la

montmorillonite sodique ont soit diminué d’inteésdu ont complétement
disparues sur le spectre de la montmorillonite qpoeliactivée. Ceci est du
a la dissolution des cations de substitutions dciqges (Fe, Mg, et Al)

provoquée par l'attaque acide qui entraine uneepefeau et les

groupements hydroxyles qui leurs sont [[é4]

L’examen des spectres des montmorillonites orgaiepiiMint-Na-C18
Mnt-Na-act-C18 nous permet de tirer que le tensioactif (ODTA#Ri)ise
est bien intercalé dans I'espace interfoliairescds montmorillonites a
cause de l'apparition des bandes de vibration tmea symétrique (allant
de 2852 & 2850 cf) et antisymétrique (allant de 2925 & 2923'¢rde
CH.,.

Ces deux bandes ne sont pas attribuées sur lesespde lavint-Na-phé
et laMnt-Na-act-phé ceci est probablement du au mode de l'interaaiati
de PTABr dans les galeries de ces montmorillonites.
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Mnt-Na

Mnt-Na-C18

Mnt-Na-phe

3417
3626 3445

Mnt-Na-act

Mnt-Na-act-C18

2850 1613

2925

Mnt-Na-actphé

1634 1492

3000 2500 2000 _1 1500 1000 500

Nombre d'onde(cm

Figure II-6: Spectres IR des montmorillonitesnt-Na, Mnt-Na-C18
Mnt-Na-phé Mnt-Na-act Mnt-Na-act-C18et Mnt-Na-act-phé

Tableau lI-4 : Attribution des modes de vibration de valencedect!’élongation des
bentonites B, B-C18 B-phé B-act, B-act-C18 et B-act-phé

Nombres d’ondes(ci)

Groupement Probables B B-C18 B-phé B- act B- act-C18 B-act-phé

Al-OH-A| 3620 3620 3624 3619 3620 3620

Fe"™-OH 3440 3440 3436 3434 3440 3440
CH, | - 2921 | - | e 2921 | @ -
CH, | - 2851 | e | e 2858 | -

H-OH 1640 1627 1620 1634 1642 1635
CH, | - 1478 1482 | - 1484 | -

Si-O 1120 1110 1118 | ----- 1075 1075

Si-O 1030 1034 1029 1038 1034 1040
Al-OH-Al 915 917 913 913 925 917
Si-O-Al/Al-OH-Mg 858 850 847 | | e
Cristobalite 792 792 788 792 804 797
Si-0O-Mg/Mg-OH 624 626 618 626 632 632
Si-0-Al(1V) 520 519 514 523 513 R0
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Tableau 1I-5 : Attribution des modes de vibration de valencedest’élongation des

montmorillonites :Mnt-Na, Mnt-Na-C18 Mnt-Na-phé Mnt-Na-act, Mnt-Na-act-
C18 et Mnt-Na-act-phé

Nombres d’ondes(ci)

Groupement Probables| Mnt-Na | Mnt-Na-C18 | Mnt-Na-phé | Mnt-Na-act | Mnt-Na-act-C18 | Mnt-Na-act-phé
Al-OH-Al 3625 3551 3626 3551 3551 3621
Fe"™-OH 3445 3417 3445 3418 3418 3441
CH, | - 2923 | - | - 2925 |
CH, | - 2852 | e | - 2850 | 0 -
H-OH 1637 1616 1637 1620 1613 1634
CH, | - 1478 1447 | - 1470 1492
Si-O 1114 1084 | - | - e
Si-O 1034 1038 1035 1041 1035 1039
Al-OH-Al 920 917 917 914 916 914
Si-O-Al/Al-OH-Mg 864 864 864 | @ - | | e
Cristobalite 803 798 794 793 793 793
Si-O-Mg/Mg-OH 624 624 618 623 625 | @ -
Si-O-Al(1V) 525 518 523 520 | @ - 520

[I-4) Mesure de la surface spécifique (Méthode BET)

La surface spécifigue des montmorillonites estnesti par la méthode BET

(Brunauer, Emet et Teller). Cette technique coesiat déterminer l'isotherme

d’adsorption de I'azote gazeux a une températurgnede son point d’ébullition (-

195°C). Ces mesures d’adsorption nécessitent uri@csubien dégazeée et il faut en

particulier retirer I'eau adsorbée pour que lesfam@s soient accessibles aux

molécules d’azote. Le modele BET repose sur lesthgses suivantes :

L’adsorption est localisée sur des sites définis.

La molécule d’adsorbat est suffisamment petite gooein recouvrir la surface

du solide.

Les interactions entre les molécules adsorbéesggigeables.

A partir de la deuxiéme couche, I'énergie d’adgorpest constante et égale a

la chaleur de liquéfaction.

Le Tableau 11-6 regroupe toutes les surfaces spécifiques (&g)ndes adsorbants

étudiés avant et apres I'activation et le traitehoeganophile.
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Tableau 1I-6: Les surfaces spécifiques (ef/g) des adsorbants étudiés avant et aprés

I'activation et le traitement organophile.

L’échantillon

B

B-act

B-act-phé

B-act-C18

Mnt-Na

Mnt-Na-phé

Mnt-Na-C18

Ssp(nf/g)

84,4

336,9

386,1

130,2

86,5

101,0

8,7

Les résultats de l'analyse texturale (BET) des dusus étudiés avant et apres

I'activation et I'organophilisation montrent queesl surfaces spécifiques de ces

adsorbants sont tres dépendantes au mode de gattentilisé :

La surface spécifique de la bentonite est proch@4gem?/g, aprés I'activation

par I'H,SOy, elle devient 336,9m?/g. Ceci est di & la dissolution partielle des

atomes de substitution octaédrique, leur largage tiasolution d’acide, laisse

un vide dans la structure ou l'azote peut péndéar@lement ce qui donne une

grande surface poreuggl]C’est une surface importante pour les phénomeénes

d’adsorption et qui est due a la création de laronét la mésoporosité dans

I'argile activée par I' HSQ,.

Nous observons que la surface spécifiqgue de laob#atactivée organophile
avec le surfactant ODTAB(B-act-C1§ diminue de336,9m?g & 130,2m?g.

Ceci est une indication relative a l'insertion dufactant dans la porosité de la

bentonite qui bloque I'accessibilité a I'azote.

L’étude texturale des montmorillonites sodiquesaoaphiles (cas de lant-

Na-C18 8,7 m?/g) montrent des surfaces BET trés faibles par rapada

montmorillonite sodique 86,5nf/g). cette grande diminution est due

essentiellement a l'intercalation des tensioadifiss les espaces interfoliaires

des montmorillonites conduit a I'obturation des mjpores, les rendant ainsi

inaccessibles aux molécules d’azote, Ne qui donne de faible valeur de

surface spécifiqugll]

Par contre pour

les matériaux argileux

intercalémr e tensioactif

phényltriméthyl-ammonium bromide, nous remarquons ¢gs surfaces ont

augmenté. Ainsi la surface spécifique de la bergoapres activation et

I'organophilisation passe d&4,4a 336,9m%g (B-act) et 386,1 m%g (B-act-

phé. Le méme phénomene est observé pour la montmotédl@adique (nt-

Na) et la montmorillonite sodique intercalé par le BBFA Mnt-Na-phé) ou les
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surfaces sont respectivement 86,5a 101 m2/g, il semble que le cation

organique phényltriméthyl-ammonium bromide favoteeréation de pores.

Conclusion

Dans le premier chapitree{ude bibliographiqué nous avons rappelé des notions
importantes concernant la pollution de I'eau enégéin afin de mieux distinguer les
spécificités de pollution de I'eau, on a préseat@adllution de I'eau induite par les
micropolluants organiques et plus précisément gsrcblorants de textiles qui sont
toxiques et nécessitent un traitement efficace tes@m rejet dans le milieu naturel.
Nous avons présenté des généralités sur les difesréechniques les plus utiles et les
plus répandues de traitements en particulier I'gadgm, qui est une méthode de
dépollution non destructive, a I'avantage d'émepse et moins colteuse. Nous avons
rappelé quelques généralités pour mieux défininpgortance de ce processus,
expliquer sa cinétique et ses caracteéristiques.

Le charbon actif largement utilisé en traitemerg daux polluées est le plus ancien
adsorbant fabriqué industriellement. Mais, compteutdes inconvénients rencontrés
lors de la mise en ceuvre ainsi que de son colg élewous a semblé intéressant
d’étudier la rétention de ces micropolluants pasoaption sur des matériaux naturels
tels que les argiles. Nous avons rapporté aussigge généralité sur les argiles, la
structure, la classification et les propriétés mhegériaux argileux en général, afin de
mieux distinguer les spécificités des smectitesiajne la montmorillonite.

Dans le deuxiéme chapitré&ynthése et caractérisation des argjlesous avons
consacreé un descriptif détaillé de procédés deetrant suivis pour la préparation et
la modification des matériaux argileux utiliséesiglde présent travail (I'activation,
I'organophilisation et I'activation puis I'organoitisation) ainsi que les méthodes
d’analyse utilisées dans cette étude, telles quiffiaction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transformée de FouRdiFlet I'analyse texturale par
BET.
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Chapitre Il ;
Etude de I'élimination du vert
brillant et du bleu de

methylene
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Chapitre Il : Etude de I'élimination du vert brilant et du bleu de

meéthylene sur la bentonite brute et modifiée

Ce chapitra portera sur I'étude de I'éliminationd#rix colorants cationiques a savoir le vert
brillant et le bleu de méthyléne sur des matériargileux modifiés, en premier lieu nous

présenterons les points isoélectriques des makeria

1) Détermination des points isoélectriques des g

Le point isoélectrique de l'adsorbant (PZC) estpamameétre important pour caractériser
l'interface solide-solution. Elle est le point aued|'adsorbant possede un potentiel de charge
nul sur sa surface, la présence des ionsédH’ dans la solution peut changer le potentiel de
charges de surface des adsorbants. Les argiles@ustituées d’'un ensemble d’oxydes (£iO
Al,Os....) qui s’hydratent et forment des hydroxydes antgtes de types SOH. Les réactions

de protonation et de déprotonation peuvent étiigeégous la forme suivantgl;2]

X_OH +H+—» X_OH2+ ”I'l

X-0H +OH - X -0~ -2

Avec X= Si/Al.

Le protocole expérimental de la détermination dC @2t le suivant :

e 50 mg de l'argile est ajoutée a 50 ml d’eau a diffés pH (allant de 2 a 12), le pH est
ajusté par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M.

e Lamasse de I'adsorbant est agité pendant 24taoe les courbe pH, — pH, = f(pH, )

Les résultats obtenus sont représentés stideses I11-1 etlll-2 .
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Figure 111-2: Graphe montrant les points isoélectriqgues des manitonites.

e Sile pH > pH (le milieu est acide) :

es groupes fonctionnetsstirface des

adsorbants seront protonés par un excés de prbtgngonc la surface acquiert

une charge positive.

e Sile pH = pH; : les proportions en X-OH et X-O sont équivalentes. C’est le

point de zéro d’charge (PZC), donc la surfacekesitriquement neutre.
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e Sile pH < pH (le milieu est basique) : les groupes fonctionkelsurface seront

déprotonés par la présence des ions O¢lla solution, donc la surface a une

charge négativd3]
Le Tableau IlI-1 regroupe tous les points isoélectriques (PZC)dikéérents matériaux
argileux utilisés dans ce travail.

Tableau lll-1: Les points isoélectriques.

Les points isoélectriques (PZC)

B B-C18 B-phé B-act B-act-C18 B-act-phé

7,2 7,6 6,6 4,8 4,9 5,5
Mnt-Na | Mnt-Na-C18 | Mnt-Na-phé Mnt-Na-act Mnt-Na-act-C18 Mnt-Na-act-phé

7,4 6,1 4,5 5,5 4,5 4,5

2) Caractéristigues physico-chimiques du vert brillagit de bleu de méthyléne
2-1) Le vert brillant

Le vert brillant (VB) est I'un des colorants catgres les plus importants, il est également

employé en textile et dans l'impression de papashe biologique, agent dermatologique et
médecine vétérinair@4]

Le vert brillant cause plusieurs effets sur lee€trumains comprenant l'irritation a I'appareil
gastro-intestinal, des bralures d'ceil, nausée etissement, irritation a la région respiratoire
et irritation a la peay5]

Le vert brillant peut former aussi des produits glaeux comme les oxydes de carbone,
oxydes d'azote, et oxydes de soufre dus a la démsitigm sur le chauffag¢6]L’ensemble
des caractéristiques physico-chimiques du veltahtilest récapitulé dans le tableau suivant :

Tableau IlI-2: Les principales caractéristiques physico-chimiglhesert brillant.

Dénomination[7] Vert brillant
Vert basique 1
42040 (1.C)

Appellation chimique [8] sulfate d'anhydride de carbonylique
di-(p-diéthylamino)triphényl

Famille Colorant basique
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g e
Structure [7] e O \ e
o .
Formule brute [9] Co7H34N204S
Masse molaire (mg/1)[9] 482.62
Densité volumique (Kg/n?) [9] 500-600
Pureté(%) [9] 99,8
pH [10] 6,9
pKa [10] 4,93 et 2,62
Amax (NM) [11] 625

2-2) Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est le colorant cationifil@] le plus couramment utilisé dans la
teinture du coton, du bois et du papié3,14]il existe comme une poudre vert foncé sous
plusieurs formes hydratés: monohytraté, dihydratbydraté et pentahytrat¢l5] le plus
courant c’est le trinydrat§l 6]

Il est couramment utilisé comme modele de contamtineganique en raison de sa structure
moléculaire stabld17] Le tableau résume les principales caractéristiphgsico-chimiques
de ce colorant.

Tableau 11I-3: Les principales caractéristiques physico-chimiqiiebleu de méthylengls,

19, 20]

Bleu de méthyléne
Dénomination chlorure de tétraméthylthionine.
Bleu basic 9
52015 (I.C)
Appellation chimique Chlorure de 3,7- bis (diméthylamino) phénazathioni
Famille Colorant basique
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Structure /@E\
(_H_-JIJ g7 NCH; Cl
CH, CH;
Formule brute Ci16H18N3CIS
Masse molaire (mg/l) 319,85
Solubilité dans 'eau 40
(g/l) & 20°C
Point de fusion (°C) 180
Pureté(%) > 85
pH 5,9
pKa 3,8
Amax (NM) 664

Le bleu de méthyléne est utilisé intensivement ahiférents domaines tel que: la chimie, la

médecine, I'art dentaire et I'industrie des col@saCitons quelques usages de ce composé:
* un colorant vital, il colore certaines structuregdiogiques.
e il accélére la réduction des méthémoglobines.
* un antiseptiqud;19] un antirhumatismaj16]

e un limiteur optique combiné a un polymére, poupiatection des yeux contre les
lasers intensef21]
Le bleu de méthyléene peut provoquer des bruluradawmes responsables de blessures
permanentes aux yeux de 'homme et des animauxjnd@iation peut donner lieu a des
difficultés respiratoires et son ingestion par lBu¢he produit une sensation de brulure,

provogue des nausées, des vomissements, trarmpieatsueurs froides abondan{@g]

Etalonnage des solutions

Les solutions aqueuses des colorants étudiés énpréparées en tenant compte de leurs
solubilités par dissolution respective de leur peuthns I'eau distillée.

Nous avons utilisé la méme méthode pour les delpramts, qui consiste a préparer tous

d'abord une solution mere de concentration doradmrtir de laquelle nous préparons, par
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dilutions successives, une série de solutions deerdrations bien déterminées a différents
pH. Ces derniéres seront, par la suite, analyssespectrophotométrie UV-visible.

Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage sapriant la densité optique (ou absorbance)
relative au maximum d’absorption en fonction dedacentration des solutions aqueuses du
vert brillant et du bleu de méthylene obéissansi a la loi de Beer- Lambert et serviront a
déterminer les concentrations inconnues des sokiaprés chaque expérience d'adsorption.
A titre d’exemple, nous avons donné la courbe tbétaage du vert brillant a pH= 4 et du
bleu de méthyléne a pH=7.

L’éguation obtenue entre la densité optique eblecentration du colorant est :

e Pour le vert brillant: DO=0.03555 C.

e Pour le bleu de méthylend>0=0.20696 C.

08 -

y=0,08555C . : _r=ﬁ'..""ﬂﬁ'5f
074 RP-g,997 [ R'=0,999

LY

no

a 2 $ & §F W 12 14 18 1 W 1 u 7 : 4

Cimgd) Cimg)

Figure 111-3:Courbes d’étalonnages : vert brillant (pH=e#bleu de méthyléne
(pH=7).
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) Etude de I'adsorption du vert brillant et du blede méthylene sur la

bentonite brute et modifiée.

Avant d’entamer I'étude cinétique des deux col®anin a fait un test sur les différentes
matrices de la bentonite pour avoir une idée sumddleur rendement d’élimination du vert
brillant par ces différentes matrices.
Dans une série de flacons nous introduisons unesanasnstante (50 mg) de chaque
adsorbant argileuxB B-C18 B- phé B-act, B-act-C18 B-act- phé Mnt-Na, Mnt-Na-C18
Mnt-Na-phé Mnt-Na-act, Mnt-Na-act-C18 Mnt-Na-act-phd, nous ajoutons le méme
volume (50 ml) de solution de vert brillant de méeacentration (20 mg/l). Ces flacons sont
placés sur un agitateur magnétique a une températnstante (23 £ 2°C) pendant cing
heures. Le résultat d’adsorption du vert brillamt Igs différents adsorbants est représenté sur
la Figure IlI-4 .

100

|
Mnt-Na-phé

E
3
=
S

Mnt-Na-C18
Mnt-Na-act-phé

1Mnt-Na-act-C18

[ 1

Materiaux

Figure 111-4 : Le rendement d’élimination du vert brillant sus @ifférentes matrices de la
bentonite.
Il apparait de facon évidente que pour la méme anation employée, les différents

adsorbantsitilisés n'adsorbent pas le vert brillant avemé@&me rendement.
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Les Mnt-Na-phé& B-act, B-act-phé et B-phé ont plus d’affinité vers le vert brillant, elles
adsorbent plus d84% de la concentration initiale et lédnt-Na-act et Mnt-Na-act-phé
adsorbent plus d&7% de la concentration initiale.

D’aprés ces résultats, on peut dire que : l'augatent de rendement d’élimination du vert
brillant s'explique par la grande affinité des sup a la rétention de ce substrat et par une
meilleure diffusion du vert brillant a travers lgsres de ces adsorbants.

Nous détaillerons ensuite les résultats relatifadsorption du vert brillant et du bleu de
meéthyléne sur les six adsorbants choiBigké, B-act, B-act-phé Mnt -Na-phé Mnt-Na-
actet Mnt-Na-act-phé.

[-1) La cinétique en fonction de la concentrationitiale

L’équilibre thermodynamique entre I'adsorbat engghbquide et 'adsorbat fixé sur le solide
est atteint avec une vitesse qui dépend non senoted® la vitesse avec laquelle les
constituants diffusent dans I'adsorbant et darfkiide mais aussi de l'interaction adsorbant-
adsorbat.

L’étude de l'adsorption d’'un composé sur un adsurieus permet d’examiner l'influence
du temps de contact sur sa rétention. Cette &uéid menée de maniére a déterminer la
durée nécessaire pour obtenir I'équilibre d’adsompta différentes concentrations et de
déterminer la relation entre la concentration ahdtide la solution mere et la quantité
adsorbée du vert brillant et du bleu de méthyléne.

Les expériences se sont déroulées a une tempécanstante (23 £ 2°C), dans une série des
flacons de 50ml de solution de chaque colorantoseentration initiale égale a : 50, 100, 200
mg/l & pH= 4 pour le vert brillant et a pH=7 poarldleu de méthyléne et avec une masse
constante : m =50mg de chaque adsorbant. Le mélabtgmnu a été agité a I'aide d'un
agitateur magnétique a une vitesse constante pefassurer un bon contact des mélanges et
une grande homogénéisation des solutions pendantemps nécessaire pour atteindre
I'équilibre.

Pour déterminer les concentrations résiduellesddas substrats pour les différents supports,
les échantillons sont centrifugés pendant 10 m#yteis les surnageants sont immédiatement
dosés par un spectrophotometre U-visible a desukumg d’onde de 624 nm et 663 nm
respectivement pour le vert brillant et le bleunt&hyléne.

Les résultats des cinétiques d’adsorption du :
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Bleu de méthyléne sur I8, B-act, Mnt-Na-phé et Mnt-Na-act

Vert brillant sur 1aB, B-phé B-act, B-act-phé Mnt-Na-phé Mnt-Na-act et Mnt-Na-act-

pour les

différentes concentrations étudies0( 100, 200 mgyl sont représentés sur les
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Figures llI-5, 111-6 , 1lI-7 etllI-8
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Figure IlI-5 : Lescinétiques d'adsorption du vert brillant en fonetoe la concentration

sur les bentonitesB, B-phé B-actetB-act-phé
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(M=50mg, V=50ml, T=23 + 2°C, pH = 4).

150 200 _ _
Mnt-Na-phé; 50mg/l ; 100mg/l et 200mg/l Munt-Na-act;: 50mgll ;: 100mglet 200mg/l
120
200 160
140
150 4 R 120 1
k- |
E 100 4
=
100 o E B0 4
D .
§0 4
50 - 40 4
20 —-
04 0
Ll 1 ' 1 Ll 1 Ll | T | Ll 1 T T T T T T T T T T T T T
0 40 &0 50 100 120 ] 0 40 60 0] 100 120
Temps{min) Temps(min)
160 - —
Mnt-Na-act-phé: S0mg/l ; 100mg/l et 200mg/1
140 4
120 4
p 100 1
2
2 80 -
—
=60 -
49
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Figure I1I-6 : Lescinétiques d'adsorption du vert brillant en fonetie la concentration sur
les montmorillonitesMnt-Na-phé Mnt-Na-act et Mnt-Na-act-phé
(m=50mg, V=50ml, T=23 + 2°C, pH =4).
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100 - B: 50mgl et 100mg/l 140 4 B-act; S0mgl ; 100mgl et 200mg/l
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Figure IlI-7 : Lescinétiques d'adsorption du bleu de méthyléne ectifmm de la
concentration sur les bentonite® etB-act

(m=50mg, V=50ml, T=23 + 2°C, pH = 7).
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Figure I1I-8 : Lescinétiques d'adsorption du bleu de méthyléne pation de la
concentration sur les montmorillonitedvint-Na-act et Mnt-Na-phé
(m=50mg, V=50ml, T=23 £ 2°C, pH = 7).
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Les résultats obtenus a I'issue de ces expérienoesrent que:

I'évolution de la capacité de rétention du vertldnt et du bleu de méthyléne sur les
différents adsorbants utilisés en fonction du temdpscontact possede la forme des

courbes de saturation, mais I'adsorption sur cesrhdnts se manifeste differemment.

En fait, on peut constater que les courbes deidmatlu vert brillant et du bleu de
méthyléne peuvent se diviser en deux parties :rmggre partie de la cinétigue
correspondant a une phase trés courte, ou ladixadu vert brillant et du bleu de
meéthyléne est trés rapide, elle est réaliseée demgremiéres minutes de I'adsorption et
d’'une phase deuxiéme de rapidité moyenne ou latig@i@usorbée évolue plus lentement
et le taux d'adsorption est relativement faibletteCderniére est bien représentée par un
palier de saturation. Ce phénomene peut étre explqr I'existence d'une premiere étape
d'adsorption du vert brillant et du bleu de méthglésur des sites facilement accessibles
probablement localisés sur les surfaces externas sdeports solides, suivie d'une
diffusion moléculaire des colorants vers les sit@slsorption moins accessibles tels que,
les espaces interfoliaires des argiles, ou a liet@ de la matiere organique avant
d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous li@sssdeviennent occupés. La fixation
rapide s'explique par la grande affinité des sugparla rétention du vert brillant et du
bleu de méthylene et par une meilleure diffusionsdbstrat a travers les pores de ces
adsorbants. Ces résultats obtenus sont similaives résultats de l'adsorption des
colorants sur différents adsorbants tels que atdikite,[23] les aérobies granul¢®4] et
d’autres adsorbantg25,26]

Le temps d’équilibre est presque identiqgue poute®mues cinétiques réalisées, il varie
entre 5 et 40 min pour toutes les concentrationdiégs, a I'exception de la cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne lorsque la cotmagan initiale de solution égale a 200

mg/l, I'équilibre est atteint au bout de 80min.

'augmentation de la concentration initiale en cahd, entraine une augmentation de sa
guantité adsorbée sur la surface des différentrbasts utilisés. Dans ce cas, les résultats
obtenus semblent indiquer que si la concentratitiaie du vert brillant et du bleu de
meéthyléne dans la solution est faible, ils s' aosor uniguement en surface pour former
une monocouche pendant un temps tres [@drtet lorsque la concentration initiale est
élevée, il y aura en conséquence plus de moléquiegont diffuser vers la surface des

74



Chapitre 1l Etude de I'élimination dwert brillant et du bleu de méthylene

sites des particules des adsorbants que par cargdgquétention devient plus importante.
[28,29]
Pour comparer entre les différentes cinétiquessdigation du vert brillant et du bleu de
méthyléne sur les différents adsorbants, nous aneprésenté sur Rigure 111-9 I'évolution

de rendement d’adsorption pour la concentra2iod mg/l

110 op

VB ; 200m ) BM : 200mg/l
100 4 20 o
op - 4
-0
30 4 1
60
-0 ]
o~ - 50 <
= ) ]
" =
o 504 "'.;" 40 -
40 4 20
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30 4 1
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20 J
10
10 4 B-act ] B-act
o Mnt-Na-act 0 Mnt-Na-act
—+— Mnt-Na-phé 1 —— Mnt-Na-phé
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Figure 111-9: Lescinétiques l'adsorption du vert brillant et du biteuméthyléne sur
la B-act, Mnt-Na-act et Mnt-Na-actpour la concentratiorOOmg/L

(V=50ml, m=50 mg, pklg = 4, pHsm =7, T=23 £ 2°C).

Il apparait de facon évidente que pour la concgotreemployée, les différents adsorbants

utilisés n'adsorbent pas le vert brillant et laulde méthyléne avec les mémes capacités.

e D’apres les figures précédentds-5 , 11I-6 , 11I-7 etlll-8), les capacités d’adsorption
du vert brillant sont plus grandes par rapport llecdu bleu de méthyléne. A titre
d’exemple, avec l'utilisation de IB-act et Mnt-Na-act, les capacités d’adsorption a
I'équilibre du vert brillant passent de 53.3 mg/@%4.8 mg/g et de 44.4 mg/g a 177.4
mg/g quant la concentration initial du vert brilggasse de 55.7 mg/l a 262.3 mg/l et
de 47.1 mg/l a 243.3 mg/l respectivement. Et lgmciéés d’adsorption a I'équilibre
du bleu de méthylene passent de 47 mg/g a 138.¢ etgle 48.2mg/g a 131.7 mg/g
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guant la concentration initial passe de 47mg/l @ &8g/l et de 48.2 mg/l a 195 mg/l
respectivement. Donc cette différence est dueréatare des interactions de chaque

colorant avec les particules des différents adsusba

e D’apres laFigure 111-9, Les pourcentages d’adsorption a la concentragiaployée
sont différents pour les adsorbants étudiésBLact et Mnt-Na-phé s'averent plus
efficace et adsorbent: 97.7%, 79.9% respectivemetd concentration initiale du vert
brillant par rapport a celle du bleu de méthylené:1% B-act), 79.7% Mnt-Na-
phé). Ceci est probablement du aux sites d’adsorptjon changent au cours du

I'activation, du traitement organophile et I'a@ttion puis I'organophilisation.

[-2) Influence de pH

Le pH joue un rble primordial dans I'étude des miméanes d’adsorption des colorants sur
des substrats minéraux, Le potentiel de chargesidace des adsorbants, le comportement de
'adsorbat (degré d’ionisation du vert brillant @ bleu de méthyléne) et le mécanisme
d’interaction entre ces deux colorants et les wifiés adsorbants utilisés changent selon le pH
de la solution[30,31]

Pour mieux comprendre les études d’adsorption dd#érehts types de largile, il est
nécessaire de déterminer le meilleur pH qui faedfadsorption du vert brillant et du bleu de
meéthyléne, et d’essayer d’expliquer le comportendentes deux colorants dans les différents
milieux (acide, neutre et basique).

Les pH acides et basiques obtenus sont justifiéd’amdition de HCI pour acidifier ou de
NaOH pour basifier. Dans une série de flacons nusduisons une masse constante (50mg)
de chaque adsorbant argileux, nous ajoutons le nv&toene (50ml) de solution de chaque
colorant de méme concentration (100 mg/l) et dedjtdrent. Ces flacons sont placés sur un
agitateur magnétique a une température constaBte 22C) pendant deux heures. Par la suite
le contenu des différents flacons est centrifugke eturnageant est analysé par UV- visible.
Nous obtenons ainsi les concentrations résiduallesH de I'adsorption a partir des courbes

d’étalonnage établies préecédemment.
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Nous avons représenté sur Egures 111-10 et 1lI-11 I'évolution de la quantité adsorbée
pour les différents pH utilisées.
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Figure 111-10 : La cinétique d'adsorption du vert brillant et deuode méthylene sur les
bentonites en fonction du pH
(m=50mg, V=50ml, T=23 £ 2°C, $&100mg/l).
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Figure IlI-11 : La cinétique d'adsorption du vert brillant et deubde méthylene sur les

montmorillonites en fonction du pH
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(m=50mg, V=50mlI, T=23 + 2°C, $5100mg/l).

Les Figures 111-10, 1lI-11 montrent que pour tous les adsorbants utilisé§s iine variation
dans les valeurs initiales du pH. Cette variatishliée soit a la nature des adsorbants ou a la
composition chimique des adsorbats (le vert biilieinle bleu de méthylene). Les quantités
adsorbées du vert brillant sur les différents daais sont nettement supérieures pour les pH
faibles (milieux acides) et particulierement poeipH= 4, les quantités adsorbées du bleu de
meéthyléne sur les trois adsorbants utilisés sonlleuees pour le pH égal a 7 que pour les
autres pH.

L'effet de pH sur I'adsorption des colorants obSemans cette étude peut étre expliqué par la
protonation des surfaces des adsorbants et degadtibeis électrostatiques entre ces

adsorbants et les molécules des deux colof26is.

e En milieu acide (pH 7):

Lorsque le milieu est acid@pH < PZC), les groupements fonctionnels de surface des

adsorbants seront protonés par un excés de prétgndonc la surface acquiert une

charge positive, selon le mécanisme suivant :

SOH+H" - SOH, .3

L’exces des charges positives dans ce domaine damnérme moléculaire non chargée

des adsorbats (le vert brillant et le bleu de niétig).

e En milieu basique (pH>7):

Lorsque le milieu est basiqu@gH > PZC), les groupements fonctionnels de surface des

adsorbants seront déprotonés par la présencerde®lé de la solution, donc la surface a

une charge négative, selon le mécanisme suivant :
SOH+OH™ - SO +H,0

La présence des ions Oldans ce domaine donne une forme ionique chargée de
adsorbats (le vert brillant et le bleu de méthyjene
Pour le bleu de méthylene:
Au-dessus deBZC, les charges négatives augmentent sur les surd@seadsorbants. Ainsi,
une attraction électrostatique sensiblement élexése entre les ions OHe la surface des

adsorbants et la forme cationique du colorant. @gar conséquent favorise I'adsorption du
bleu de méthyleng32]

78



Oads{img'o)

Chapitre 1l Etude de I'élimination dwert brillant et du bleu de méthylene

Par contre, pour des valeurs de pHPZC, la surface des adsorbants est chargée
positivement, et donc susceptible de repousseralisns du colorant.
Pour le vert brillant:

D’aprés les résultats obtenus, la comparaison detygH de la solution et |[eBZC des
adsorbants n’est pas un critere suffisant pouligugr le mécanisme d’adsorption.

Selon Mane et a[31] Mane and Babu33] il ya des changements dans la structure de la
molécule de vert brillant, ce qui affecte consitdéement sur le mécanisme d’adsorption. Le
vert brillant est stable au pH naturel de la solui{6.9)[10] et lui devient instable si le pH de

la solution est accru ou diminué. Donc le mécanisgifeetrostatique n'était pas le seul
mécanisme pour l'adsorption du vert brillant sus Wifférents adsorbants, un autre

mécanisme était également empldgé]

[-3) Influence de la masse de I'adsorbant

Les difféerentes masses des adsorbants utiliséesiraopjet d'étudier I'effet de ce parametre
sur le processus d’adsorption du vert brillant etkdeu de méthylene sur les différents
matériaux argileux utilisés, pour cela une sérexpérience a été réalisée a différentes masses
(20, 20, 40, 60, 80, 100, et 200 mg) et avec uaome V= 50 ml de la solution du vert
brillant de concentration 100 mg/l a pH=4 et loleu de méthyléne de méme concentration a
pH=7.

La suspension est mise sous agitation a une vitéagitation constante pendant deux heures

et avec une température constante (23 = 2° C).
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Figure 111-12: La cinétique d'adsorption du vert brillant en foncta®mla masse sur
la B-act Mnt-Na-actet Mnt-Na-phé
(V=50mlI, T=23 + 2°C, =100 mg/l, pH =4).
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Figure 111-13 : La cinétique d'adsorption du bleu de méthyléne entiomale la masse sur la
B-act, Mnt-Na-actet Mnt-Na-phé
(V=50ml, T=23 £ 2°C, =100 mg/l, pH= 7).

Il'y a un effet important de la masse de I'adsarkbanla quantité adsorbée des colordBts,

il apparait a travers les résultats, que pour lemenéoncentration de 100 mg/l du vert brillant
et du bleu de méthyléne pendant un temps de codéad20 min, une augmentation de la
masse d’argile de 10 a 200 mg entraine une dingnude la quantité adsorbée exprimée en
mg par gramme d’adsorbant de chaque colorant.

A titre d’exemple la quantité adsorbée du vertldmil diminue de 181.3 mg/g jusqu’au 28.4
mg/g lorsque la masse de Baact augmente de 10 a 200 mg, de 75.7 mg/g jusqu’al 22.
mg/g lorsque la masse deNmt-Na-act augmente de 40 a 200mg et de 112.1 mg/g jusqu’au
23.4 mg/g lorsque la masse déVlat-Na-phé augmente de 20 a 200 mg.

Pour le bleu de méthyléne, la quantité adsorbééndande 185.7 mg/g jusqu’au 27.2 mg/qg,
de 176.8 mg/g jusqu’au 27.4 mg/g et de 194.9 mgggy’au 26.6 mg/g pour des masses de
B-act, Mnt-Na-act et Mnt-Na-phéaugmentent de 10 a 200 mg respectivement.

Nous remarquons aussi que le pourcentage d’élimmadu vert brillant et de bleu de
meéthyléne augmente avec l'augmentation de la ntes8adsorbant. Pour une masse de 200
mg, le rendement maximal du bleu de méthylene efedubrillant attient est de 100 % et 100
% pour Mnt-Na-phé respectivementde 99.4% et 94.9% powint-Na-act, de 98.8% et
98.8% poumB-act.
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L’augmentation du pourcentage d’élimination peutk &xpliqué par le fait que lorsque on
augmente la masse de 'adsorbant, on augmentaficsuwspécifiqgue et le nombre de sites
d’adsorption, et donc I'élimination des colorafig§]

I-4) Influence de la température

La température est un parametre trés considérabkeld processus d’adsorption.
Elle a deux effets important$37]

* Elle augmente la vitesse de diffusion des molécdladsorbat a travers la couche
limite externe et a l'intérieur des pores des paltis de I'adsorbant en diminuant
la viscosité de la solution.

¢ Elle augmente aussi la solubilité de 'adsorbat.

Pour étudier I'influence de ce paramétre sur le@ssus d’adsorption, des expériences ont été
réalisées a différente température (25, 35,45 &Ch5vec une masse constanteBiact,
Mnt-Na-act etMnt-Na-phé& m=50 mg, un volume V= 50ml de la solution de ar@qolorant

de concentration 100 mg/l a pH=4 pour le vertldmmii et a pH=7 pour le bleu de méthylene,

le mélange obtenu a été agité a l'aide d’'un agitateagnétique a une vitesse constante
pendant deux heure.
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Figure 111-14 : La cinétique d'adsorption du vert brillant et du bileuméthyléne en fonction

de la température sur IB-act, Mnt-Na-actet Mnt-Na-phé

(V=50ml, m=50 mg, &=100 mg/l, pHg = 4, pHsm =7).
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D’aprés laFigure 1lI-14 nous constatons que l'augmentation de la températians
I'intervalle étudié pour les deux colorants proveaqine lIégére augmentation dans la capacité
d’adsorption sur les trois adsorbants a I'équilime qui explique que le processus
d’adsorption est probablement endothermique. Deglteds semblables ont été rapportées
sur l'adsorption des colorants cationiques par IBTMA-montmorillonite tels que:

I'adsorption de violet en cristdB8] de rouge Cong¢$39] et de rouge direct 0]

+ Calcul des parameétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques de I'énergie er&ibbsAG®, de I'entropieAS® et de

'enthalpieAH® de I'adsorption des deux colorants sur les tadisorbants ont été déterminés

en utilisant les équations suivant¢4]

AGus =AHu ~TASy o,
l0g qg.xm)_  AS° - AH°
C. 2,303 xR 2,303xRxT

Ou :m: la masse de lI'adsorbant (g/l),

A || £

Oe: la quantité adsorbée (mg/g), Ce: la concentration a I'équilibre (mg/l).

T: la température en Kelvin, QdJCe laffinité de I'adsorption,

parfaits (R=8,314J m'c}K'l).
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Figure I1I-15 : Représentation de I'équation de Von’'t Hoff.

Tableau 1ll-4: Les parameétres thermodynamiques.

Le vert brillant Le bleu de méthyléne

Les parametres thermodynamiques Les parametres thermodynamiques
L’adsorbant | T(K) | AH® (kd/mol) | AS(kJ/mol) | AG(J/ mol.K) | AH® (kd/mol) | AS® (kd/mol) | AG (3/ mol.K)

298 22
E 308 7.0 o3 | o 0
A 318 29 | T | T e
328 8.2 0
n 298 -0.5 4.4
E 308 21.5 0.07 -1.2 -5.8
*§ 318 20 37.6 0.14 72
328 2 A
‘u 298 -3.9 -5.2
:E 308 6.8 0.04 7 I [ E—
4 318 46 12.0 0.06 6.4
= 328 | | e e

D’apres les résultats que nous avons obtenus darableau Il1l-4, nous constatons que pour

toutes les températures utilisées, les valeursed#salpies libre?AG® sont toutes négatives
pour les deux colorants montrant que les procedswisorption du vert brillant et du bleu de
meéthyléne sur les différents adsorbants sont deepsus spontangd2,43]

Les valeurs daH° sont positives, Ce qui indique que I'adsorptionvétt brillant et du bleu
de méthylene sur les différents adsorbants estteadoique et les valeurs d&° sont aussi
positives, cela veut dire que le désordre augmamighase adsorbée.

[-5) Influence de la force ionique

Les eaux industrielles et naturelles contiennerdubeup des sels qui ont un effet sur
I'adsorption des colorants donc il est trés impuriiévaluer I'effet de la force ionique sur
'adsorption, Dans cette étude, on a pris le RlmGimme modéle pour étudier son influence
sur I'adsorption du vert brillant et du bleu de hyd&ne sur |&8-act, Mnt-Na-act etMnt-Na-

phé
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Les conditions opératoires sont : Concentration®bi€) utilisées sont 18 5.10% 0.01 et
0.05M, G =50 mg/l a pH=4 pour le vert brillant et a pH=7 pde bleu de méthyléne,
température constante (23 £ 2°C), V=50ml, m=50mg.

Le mélange obtenu a été agité a l'aide d'un agitateagnétique a une vitesse constante
pendant deux heures.
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15 < 51+
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0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 o.0o 0.0 0.02 0.03 0.04 0,03
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Figure 111-16 : L’adsorption du vert brillant et du bleu de métmgésur la
B-act, Mnt-Na-actet Mnt-Na-phéen fonction de la force ionique
(m=50mg, V=50ml, pKs= 4, pHsm =7, T= 23 £ 2°C, Co=100mg/l).

D’aprés le graphe, nous observons qu’il ya uneréégéminution de la quantité adsorbée du
vert brillant avec I'accroissement des concentregtide PbGlde 10° et 0.05M. Les guantités
du vert brillant adsorbées varies de 47.2 a 45.8 rfyact ), de 46,2 a 38.9 mg/d/ht-Na-

act), de 46.5 a 46.0 mg/d/fnt-Na-phé lorsque les concentrations de Pb@ 10° et 0.05M
respectivement.

Nous remarquons aussi qu’il ya aucune variationlalequantité adsorbée du bleu de
méthylene lorsque on augmente les concentratioriRbdd de 103jusqu’é1 0.05M (elle est

constante 57.3 mg/g pour les trois adsorbants); boooncentration de Pbglans la solution
n’a pas un grand effet sur I'adsorption.
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II) Etude de l'isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristiquepré@sentative de I'équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsdrlest.tres utile pour la compréhension du
mécanisme d’adsorptiofd4] il fournie des informations sur I'affinité, suéhergie de liaison
entre I'adsorbat et I'adsorbant et sur la capatigéisorption, il permet aussi d’avancer des
hypothéses sur le mode d’adsorption: adsorptionmamocouche ou en multicouche,
interaction latérales entre molécules ou nptb] Les résultats de I'étude de I'adsorption de

vert brillant et de bleu de méthylene a I'équilibsar les différents échantillons sont
représenteés sur I&gures III-17 etlll-18.
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Figure 111-17: Représentation graphique de l'isotherme d'adsorpiiovert brillant
sur les bentonites et les montmorillonites utilssée
(V=50ml, m=50 mg, pKg = 4, T=23 = 2°C).
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Figure 111-18: Représentation graphique de l'isotherme d'adsaorpgiicbleu de
méthylene sur les bentonites et les montmorillenitidisées

(V=50mI, m=50 mg, pu =7, T=23 = 2°C).

Les figures représentent les isothermes d'adsarptio les différents adsorbants utilisés pour

les deux colorants (vert brillant et bleu de meéthg) illustrent que ces isothermes sont

comparées aux modeles des isothermes d’adsorpiiored dans littérature.

Pour le vert brillant, nous remarquons que tousss isothermes d’adsorption
obtenues ont une allure généralement similaireeseihdiquent que lorsque la
concentration initiale du vert brillant augmenta, duantité adsorbée augmente
jusqu’a un palier indiquant la saturation de toas bites de la surface des
adsorbants. Ce qui montre que, le vert brillantaesbrbé de maniere homogéne a
I'aide d'interactions ioniques assurées par laa#fdes adsorbants, négativement
chargée[46]

Ces isothermes d’adsorption sont de type | suilardlassification I'U.I.C.P.A,
[47] caractéristiques d'un adsorbant dont le volume roporeux est
particulierement élevé et par une affinité adsedusorbant importante et ils sont
associés habituellement a une adsorption mononlalézuavec une faible

compétition des molécules d’eau.

En ce qui concerne le bleu de méthylene, nous atmms aussi que l'allure des
trois isothermes d’adsorption est tres identiqumit3 ces isothermes indiquant une
forte affinité entre le bleu de méthylene et lescaldants étudiés suivie d’un palier
de saturation trés court pour les faibles conctatra et au fur et & mesure que la
concentration en solution augmente, la quantitéorbé® diminue. Donc la

faiblesse affinité adsorbat-adsorbant dés les dodencentrations peut étre
expliqguée par le type de mécanisme d’interactidrede bleu de méthyléne et les

différents adsorbants utilisés.

[I1) Modélisation des résultats de I'adsorption

[11-1) Modeélisation de la cinétique

La connaissance de la cinétique d’adsorption ptésamintérét pratique considérable pour la

mise en ceuvre optimale d’'un adsorbant dans uneat@eérfondée sur les phénomenes

d’adsorption. Pour décrire les données expérimentdé cette adsorption au cours du temps,
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la littérature rapporte plusieurs modeles cinéetdd8, 49, 50, 51jnais une grande majorité
se base traditionnellement sur des schémas réaettode premier-ordre ou de second-ordre
par rapport a la quantité de soluté fixée. Ces megdeont particulierement utiles pour leur
facilité d’emploi et leur bonne capacité a décriegpérience, pour cela nous avons adopté les

modeles de cinétique suivants :
e Modéle de Pseudo-premier-ordre.
* Modele de Pseudo-second-ordre.
* Modéele d’Elovitch.

e Modéle de diffusion intraparticule.

[11-1-1) Modele cinétique de pseudo-premier-ordref®)

Ce modéle a été proposé par Lagergren en 1868t basé sur une relation linéaire entre la
guantité de soluté (adsorbat) fixé a la surfacendtériau (adsorbant) en fonction du temps.
De nombreux auteurs ont utilisé ce modeéle cinétidgigoseudo premier-ordre pour décrire

I'adsorption de solutés organiques et inorganiquesies surfaces solides hétérogébess

la plupart des études sur les cinétiques d’élinonatce modele n’est pas adapté a toute la
gamme de temps de contact, mais il est généralempetitable au début de I'adsorption, soit

pour les 20 ou 30 premiéres minutes. Au-dela, Bgsacités expérimentales ne sont plus
correctement extrapoléeke modéle pseudo-premier-ordre (PPO) est donnBgxgression:

dq,
dt

=k, (9. — ;)

ou

ky : constante de vitesse (rffn

q.: Quantité d’adsorbat a I'équilibre (mg/qg).
q.: Quantité d'adsorbat a l'instantt (mg/g).
t : temps de contact (min).

La linéarisation de I'’équation de Lagergren estiex@e par I'équation suivan{g2,53]

In(g, —q,) =Ing, — kit I1-8

La valeur de kest obtenue & partir de la pente du tracé linéailn(q, —q,) = f (t).
Apres intégration avec les conditions initiadgs= 0 a t = 0, on peut écrire I'équatiohl-8

sous la forme:
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_ kgt
qt - qe(l € ) -9

[11-1-2) Modele cinétique de pseudo-second-ordreS®)

Le modéle de pseudo-second-ordre permet de déwirectement la fixation des molécules

de soluté sur la surface solide du matériau. Hal €1999) recensent soixante-dix systémes
impliquant 'adsorption de divers solutés (métaaalorants, composés organiques) sur de
nombreux adsorbants de faibles colts. L’analyseddesées cinétiques reléve qu’'un modele
irréversible de second ordre fournit des résutiatsneilleure qualité que les modeéles d’ordre
inférieur. Cette meilleure description des cinétig|s’explique par I'hétérogénéité réelle des
sites de fixation, ces vitesses de transfert secténisent globalement par deux phases :

e Une premiere phase correspondant a la fixatiordeages solutés sur les sites les

plus réactifs.

e Une seconde phase plus lente qui implique la fixatur les sites de faible
énergie.

Ce modele est donné par I'expression suivajai4] :

dq 2
=k,(d.—9a, )
dt ? t 10

ou

q.: Quantité adsorbée a I'équilibre (mg/qg).

q,: Quantité d’adsorbée a l'instantt (mg/g).

t : Temps de contact (min).

k, : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (gimg.m

Les constantes de vitesse de pseudo-second-orttratdisées pour calculer la vitesse initiale

d’adsorption selon I'équation suivantV, = Kk,q?.

Apres intégration de I'’équatidii-10 , on obtient :

= 1-; -11
g, g a L) o -

La linéarisation de I'équation précédente donja,55]
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Lorsqu'on tracei =f (t) , On trouve une droite de penaleL et d’ordonnée a I’originel—

) 9. kxcf

[11-1-3) Modele d’Elovitch
L’équation d’Elovitch est I'un des modéles les plutiliseés, satisfaite dans les processus
d’adsorption chimique et elle est convenable pearsystémes avec des surfaces adsorbantes
hétérogenes. Elle est donnée comme [fi:
e = g exp(~Bat) o
dt
Ou:
a: La vitesse initiale adsorbée (mg/g.min).
B: La constante d'adsorption (g/mg).
Pour simplifier I'équation d'Elovitch, il est suggoquenfit >> 1 et queq, =0at =0 (la

condition limite), cette équation devient:
= +
G ,Bln(a,B) ’Blntllll4

Lorsqu' on tracq, = f(lnt), on trouve une droite de perfieet d’ordonné a l'origingin (a

B).

[11-1-4) Modele de la diffusion intraparticule
Le modéle de la diffusion intra particule est prep@ar Weber et Morris, d'aprés ce modeéle
le processus d'adsorption peut étre caractérisquadre étapes :
1) Le transfert du soluté vers la couche limite eraatifa particule.
2) Le transfert du soluté de la couche limite versugdace adsorbante.
3) Le transfert du soluté vers les sites adsorbadiusion dans les micros et macro
pores.
4) Interaction entre les molécules du soluté et less sactifs de la surface : adsorption,
complexations et précipitation.
Les deux premieres étapes sont généralement ragid&st de I'agitation de la solution qui
va éliminer les gradients de concentration pous&gtablir au voisinage de la particule : la
diffusion intraparticulaire devient alors I'étapmitante.

Ce modele est représenté par I'équation suivant :

_ 0,5
G = kl Xt +C e 115
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Avec :

K;: Constante de diffusion intra particule (mg/g fnin

La constante jkest déduite de la pente de la partie linéaire‘é@guation représentant ce
modéle. Lorsqu'on traqg, = f(t0’5), on trouve une droite de peniget d’'ordonnée a

I'origine C.

Pour éviter I'encombrement de ce mémoire, nous f\donnés a titre d’exemple sur les
Figures 111-19, 11I-20, 111-21, 1lI-22, la modélisation de la cinétique d’adsorption dautv
brillant et du bleu de méthyléne par les modelepsiido-seconde-ordre (forme linéaire et
nom linéaire) et le modeéle de diffusion intraparéc seulement pour B-act et laMnt-Na-

act et les résultats du modélisation pour les modééepseudo-premier-ordre et d’Elovitch

sont portés dans lI'annexe.
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Figure 111-19: Modélisation de la cinétique d’adsorption du veilldnt sur la
B-actetMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale pseudo-second-
ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-20: Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleundgéthylene sur IB-act et
Mnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale pseudo-second-ordre
(forme linéaire et nom linéaire).
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Figure Il11-21: Modélisation de la cinétique d’adsorption du veitldnt sur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de diffusion

intraparticule.
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Figure I11-22: Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleundéthylene sur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledaéle de diffusion

intraparticule.

Les paramétres de la modélisation de pseudo-preniee, pseudo-seconde-ordre,
d’Elovitch et de diffusion intraparticule sont moéd dans le$ableaux I11-5, 111-6 ,
l1I-7 etlll-8 . Dans ces tableaux, nous avons donné les difEseminstantes des
modeles d’adsorption a savoir les constantes @gsat les quantités adsorbées

théoriques, expérimentales et les coefficientsateétation R.
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Tableau 11I-5: Résultats des modéles deétiques d'adsorption du vert brillant en foneté® concentration: modéle de pseudo- premiere@timodéle de pseudo- seconde -ordre.

VB Pseudo-premier-ordre Pseudo-seconde-ordre
G Qe,exp Linéaire Nom-linéaire Linéaire Nom-linéaire
(mgl) (mg/g) Oe cal K1 R? AQ (%) | Oecal K1 Rz 1 A (%) | Geca Ky Rz 1 AQ (%) | Geca K1 R? Aq (%)
B
50 43.76 5.09 0.031 0.47% 1.244 42.90 0.408 0.997.64%0; 60.31 0.011} 0.999; 0.016 | 43.28 0.06 | 0.998 { 0.529
100 109.05 0.85 0.0083  ------ 1.689 108.51 54.559999®. 0.397 | | - 0.999{ 0.052 | 108.51 2.56.f6] 0.999 | 0.397
B-phé
50 71.48 8.90 0.044; 0.589 { 0.980 { 69.89 | 0.867 | 0.996| 1.296 | 71.58 0.027 { 0.999: 0.003 | 71.45 0.033 0.999 | 0.510
100 141.91 67.69 | 0.044; 0.891 | 0.478 | 135.06 | 0.176 | 0.980; 6.264 | 146.84{ 0.001 | 0.999{ 0.005 | 147.40{ 0.001 0.991 | 4.209
200 146.25 41.08 | 0.034; 0.373 { 1.497 | 141.30|{ 0.175 { 0.987 | 5.200 | 146.62; 0.002 | 0.997; 0.012 | 153.43; 0.001 0.993 | 3.659
B-act
50 53.3 14.10 | 0.024| 0.663 | 0.686 | 48.08 { 0.931 | 0.897|{ 4.457 | 53.36 { 0.007 | 0.997{ 0.040 | 49.82 { 0.033 0.936 | 3.518
100 88.82 8.87 0.034; 0.622 { 1.005 { 86.71 | 1.183 | 0.993; 1.973 88.80 0.021 | 0.999: 0.004 | 87.90 | 0.046 0.998 | 0.932
200 255.22 4.11 0.020} 0.152 | 1.617 { 254.31} 2.252 | 0.999| 0.530 | 97.18 0.543 | 0.999| 0.002 | 254.58{ 0.152 0.999 | 0.359
B-act-phé
50 71.77 3.26 0.027 | 0.386 1.371 70.85 2.002 | 0.997 0.904 71.47 0.123 | 0.999| 0.002 | 71.22 0.193 0.998 0.649
100 125.8 21.33 | 0.031; 0.634 | 0.900 | 121.15}{ 0.936 | 0.970; 5.809 | 125.78| 0.008 | 0.999; 0.004 | 123.62} 0.015 0.987 3.870
200 213.76 77.19 | 0.030; 0.803 0.567 | 197.47{ 0.383 | 0.925| 15.492; 217.39; 0.001;{ 0.998; 0.007 | 206.17; 0.003 0.963 | 10.867
Mnt- Na-phé
50 71.32 16.17 0.103{ 0.575 { 0.911 70.34 0.797 | 0.993 | 1.540 71.73 0.029 | 0.999! 0.002 { 71.79 0.028 0.999 0.355
100 102.53 24.79 0.059| 0.796 1.050 | 102.24; 0.224 | 0.949 7.337 | 103.73| 0.008 | 0.999{ 0.003 | 108.74} 0.003 0.917 9.412
200 212.54 78.26 0.032 0.627 0.979 | 20293} 0.164 | 0.980| 8.784 | 21495} 0.001 { 0.997;{ 0.008 | 218.70{ 0.001 0.993 5.156
Mnt- Na-act
50 44.13 19.07 0.061{ 0.921 0.509 | 42.81 0.250 | 0.961 | 2.473 45.24 0.009 | 0.999{ 0.011 45.24 0.009 0.992 1.084
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100 118.74 3153 | 0.030; 0.386 | 1.460 | 111.14; 0.279 | 0.928; 8.722 | 118.76{ 0.003 { 0.997| 0.015 | 117.41; 0.003 0.975 | 5.113

200 177.39 83.95 0.034; 0.868 | 0.424 | 162.84| 0.241 | 0.935| 12.228 | 179.85| 0.001 | 0.998; 0.008 | 173.02; 0.002 0.984 | 6.037
Mnt- Na-act- phé

50 53.38 56.79 | 0.037{ 0.818 | 0.685 | 51.60 | 0.785 { 0.980| 2.020 | 52.85 { 0.045 0.999; 0.011 | 52.96 0.034 0.995 0.947

100 140.19 5.71 0.025{ 0.359 | 1.191 | 131.49; 0.430 { 0.960; 7.580 | 141.64 0.003 | 0.999: 0.007 | 138.01} 0.005 0.989 3.981

200 146.55 42.25 0.037 0.812 0.633  142i51  0.194 8409 5.669 | 149.47, 0.00Z2 0.999: 0.007 | 152.33 0.001; 0.986 | 5.324

Tableau llI-6: Résultats des modeles daétiques d'adsorption du bleu de méthyléne ectifmmde concentration: Pseudo- premier- ordresetiBo- seconde -ordre.

BM Pseudo-premier-ordre Pseudo-seconde-ordre

G Oe,exp Linéaire Nome-linéaire Linéaire Nome-linéaire

(mg/l) (mg/g) Ga | Ko | RE I AQ®) | G | Ki | RZ 1 AQ(%) | Ge | Ko | RE 1 AQ(%) Goal | Ki L RE L AQ(%)
B

50 47.72 1.28 0.007  ------ 1.311 47.04 4609 0.999.335 | 46.62; ----- 0.999 0.011 47.07 3.46 0.999 0.332

100 95.00 1.91 0.009  ------ 1.478 94.25 12475 9.990.330 93.80f  ------ 0.999 0.001 94.25 -1.19.76 | 0.999 | 0.330
B- act

50 47.009 1.45 0.04¢ 0.09¢ 1.867 46.89 2.608 0.999 4950.1 47.05 0.159 : 0.998 0.009 46.92 1431 { 0.999: 0.132

100 89.80 27.61 | 0.110 0.855 0.847  88.92 0.539 0.990 232.4 90.17 0.027{ 0.999 0.002 91.20 0.011 | 0.999| 0.709

200 138.35 89.52 { 0.044 0937 0.405 126.38 0.286 0i899.06%4; 149.47  0.0007 0.999 0.001 133.79 0.003 | 0.956| 7.933
Mnt- Na-act

50 48.19 1.44 0.023 0.250 1.377 47.91 1.566 049992130! 48.05 0.343} 0.999 0.004 48.11 0.231 | 0.999: 0.148

100 88.43 51.86 | 0.046 0.905 0.523 81.16 0.240 0;820.437; 95.60 0.001 0.996 0.022 87.28 0.003 | 0917 7.261

200 131.67 92.11{ 0.038 0.922 0.369 115(04 0.186 830.716.501; 138.88 0.00040.952 0.060 123.71 0.002 | 0.988 | 11.840
Mnt- Na-phé

50 48.05 3733} 0430 0590 0618 47.75 0.695 0.981819 | 48.05{ ------- 1 3.04.10° | 48.70 0.034 | 0.992: 1.169

100 98.49 70.62 | 0.132 0.950 0.449 9354 0.578 0{9®133 { 100.40 0.006/ 0.999 0.006 98.73 0.007 | 0.967{ 4.965

200 164.03 89.82{ 0.026 0.909 0.307 202{93 0.101 240,912.195, 160.51  ------- 0.986 0.023 166.00 8.5.10-4| 0.964| 8.351
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Tableau IlI-7: Résultats des modeéles @aétiques d'adsorption du vert brillant : modélelavitch et modéle de

diffusion intraparticule.

Elovitch Diffusion intraparticule

= Co a p R? Aq (%) Ki c R? Aq (%)

50 4.932.16 0.736 0.634 0.458 0.254 40.975 0.630 0.488

g 100 0 -0.251 0.224 0.363 - 109.022 0.279 0.33

50 8.826.18 2.551 0.721 2.082 0.910 68.117 0.701 2.87(
B- phé 100 0.290 23.075 0.888 10.784 0.324 103.594 0.748 .3791
200 0.336 23.547 0.883 10.964 3.506 113.143 0.413 5714

50 3.764.1d 2.064 0.676 1.768 1.204 40.204 0.652 2.803

B- act 100 1.314.186 2.093 0.891 0.971 0.778 81.332 0.715 1.57%

200 | - 0.676 0.707 0.541 0.222 252.651 0.438 0.749

50 1.206.16° 0.480 0.586 0.314 0.254 69.207 0.696 0.536

B- act-phé 100 7.596.10 5.145 0.868 1.517 2.338 103.662 0.806 3.465%
200 6.733 21.971 0.978 2.679 0.222 252.651 0.438 7490.

50 2.059.1H 2.945 0.788 1.912 0.357 68.235 0.739 0.466
Mnt- Na-phé 100 0.749 16.025 0.636 14.988 1.146 92.1v7 0.446 9162.
200 0.144 36.260 0.941 11.4G6 5.849 154.176 0.631 0.512

50 10.062 5.382 0.909 2.173 0.824 36.651 0.739 71.14

Mnt- Na-act 100 6.131 13.333 0.898 5.836 2.404 93.636 0.579 194.9

200 1.563 21.813 0.97¢ 4.902 5.103 124.815 0.917 6373.

50 6.636.10 2.540 0.853 1.391 0.441 48.90%5 0.363 1.423
Mnt- Na-act-phé{ 100 56.333 12.768 0.893 5.794 3.244 109.318 0.833 .7273
200 0.454 22.437 0.865 11.6G1 3.179 116.268 0.580 .539%

Tableau 11I-8: Résultats des modeles dmétiques d'adsorption du bleu de

modéle de diffusion intraparticule.

méthyléne : meodi&lovitch et

Elovitch Diffusion intraparticule
2 Co a p R? Aq (%) Ki C Rz 1 Ag (%)
50 |  -m--m- 0.027 | - 0.349 | - 47.055 — | 0351
8 100 0 -0.286 0.811 0.143 |  --- 94.971, 0.767  0.1p9
50 | e 0.095 0.463 0.118 0.041 46.584 0.105 26.1
B- act 100 | 1.366.16 0.075 0.775 0.051 0.070 89.123 0.533  0.0p5
200 1.884 16.972 0.976 3.407 4.158 96.252 0.807 833.0
50 | 6.620.1% 0.364 0.572 0.413 0.028 47.726 - - 0.107
Mnt- Na-act | 100 1.257 12.104 0.918 4.681 0.485 82.870 0.664 420.4
200 0.801 17.490 0.938 6.042 5.411 75.57 0.905 22.82
50 0.751 21.208 0.876 5.989 3.02%10; 48.052 1 4.681
Mnt- Na-phé | 100 | - 1.224.18" 1 7.94.10° 0.992 89.687 0.319]  4.319
200 | 3.127.1% 6.922 0.722 3.180 7.035 89.746 0.812  4.8[12
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Comme il est montré sur ces tableaux, en compé#ardifférents modéles : le modéle de
pseudo-premier-ordre (forme linéaire et non linaite modéle de pseudo-second-ordre
(forme linéaire et non linéaire), le modele d’Elohi et le modele de la diffusion

intraparticulaire, pour toutes les concentratiotilssges, nous remarquons que le modeles
pseudo-seconde-ordre (linéaire et non linéairelivkieux les résultats de I'adsorption

du vert brillant et du bleu de méthyléne sur Idfdints adsorbants. Les valeurs de la
quantité adsorbée trouvées dans ce modeéle sontptoehes a celles des quantités

adsorbées expérimentalfs/,58]

Les valeurs du coefficient de corrélatioA pour le modéle du seconde-ordre était plus
proche & un@.952 < R* < 1) que ceux du modéle du premier-ordre. Le modeéle du
pseudo-second-ordre est le plus fiable pour détenmiordre des cinétiques d’adsorption
des deux colorants sur les différents adsorbangsiielonne une meilleure description de
la cinétique d’adsorption par rapport au modelepdaudo-premier-ordre. Des résultats
semblables ont été rapportés sur I'adsorption dguhrélant sur des adsorbants a base de
I'argile, [59, 60, 61, 62ktsur divers adsorban{é3, 64, 65] Et I'adsorption du bleu de
méthylene sur différents adsorbaf@s, 67, 68, 69]

Le modele de la diffusion intraparticule est basédes théories qui ont été développés
par Weber et Morrig70] le tracé de la quantité adsorbéem fonction de’® donne deux
ou trois régions linéaires séparées, la premiggeomépeut étre attribuée a la diffusion
externe, la deuxieme partie correspond a la ddfusntraparticulaire et la troisieme
région correspond a I'équilibre d’adsorption. Dangtre cas, lorsque le processus
d’adsorption est trés rapide dés les premiéres tesnpour les deux colorants, le tracé

q = f(t%) donne une seul région correspond a I'étape d'dayailid’adsorption. Les

tableaux précédents montrent que les vitessesatjatitsn du vert brillant et du bleu de
méthyléne sont tres faibles pour tous les adsosbétoidiés, les valeurs de C (donne une
idée sur I'épaisseur de la couche diffuse) augnménteec l'augmentation de la
concentration du vert brillant et du bleu de méthg indiquant I'augmentation de
I'épaisseur de la couche limite et la diminution ldepossibilité du transfert de masse
externe[71] Le phénomeéne de diffusion existe et opére simulteemé avec le processus

d’adsorption qui est le pseudo-second-ordre.

Les valeurs des coefficients de corrélatidrd® modéle d’Elovitch sont inférieures a ceux

observées dans le modéle de pseudo-second-ordre.
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[1I-2) Modélisation de l'isotherme d’adsorption

Un grand nombre de modeles présentant la relati@gailibre entre la quantité adsorbée a la
surface du solidectet la concentration du soluté en solution &été développé par différents
chercheurs, la plupart de ces isothermes ont étgodd proposées en phase gaz puis adaptées
aux phénomeénes en phase liquiNeus avons présenté les principaux modeles couratnme

utilisés dans la littérature.

l1I-2-1) Modele de Langmuir
La théorie a été proposée en 1918.Langidf fut le premier a proposer une relation entre
la quantité d'un gaz adsorbé et sa pression diégeilC’est un modéle simple et largement

utilisé et il est basé sur les hypothéses suivantes
e Le solide adsorbant présente une capacité d’atisodpmitée (Ghay).

* Les sites actifs ne peuvent complexer qu'une seléonle de soluté (adsorption

monocouche).
e |l n'y a pas d’'interactions entre les moléculesoabées.
* les sites d’adsorption sur la surface solide sontdgenes.
e Le nombre total de sites d’adsorption est constatépendant de la température et
du taux de recouvrement de la surface.
* On peut utiliser cette théorie a la physisorption.
Le modele de Langmuir est représenté par la relatiovante:
Qmax K Ce
1+ K C,

ge

dmax: LA quantité d’adsorption maximale en mg/g.
K;: La constante d’équilibre d’adsorption dite constade Langmuir en I/mg, I/mol.
Pour obtenir ces deux parameétres d'équilibre du é®od.angmuir, deux versions de

linéarisation peuvent étre envisageées.

‘s . . N , e .
e La premiére version consiste a représenter en fonction de g
e
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1 1
La pente est—— et I'ordonnée a l'origine———.
max maxKL

* La seconde version de linéarisation est représeot@ene la suite :
1 1 1 1
qads qmax K L Ce qmax 11-18

1 1

La droite ainsi représentée a une pea:leKL et une ordonnée a I’originaTI .
a ax

[11-2-2) Modele de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est le plus ancien dethexrmes non linéaires, il est appliqué a de
nombreux cas notamment dans I'adsorption multiceurec possibilité d’interactions entre
les molécules adsorbées. L'équation de Freundbtlbien adaptée pour décrire les systemes

sy s 7

hétérogeénes, caractérisés par le facteur 1/n digéeeité. Sa formule empirique d313,74]

Avec
Kr et n des constantes de Freundlich, indicativeldrdensité et de la capacité d’adsorption.

Cette formule a été exploitée sous sa forme lieéair

Lng ., = LnK +£LnCe
n 111-20

1
C’est une droite de pen;le et d'ordonnée a l'originénKx

La constante’n” donne une indication sur l'intensité de I'adsorptidl est généralement
admis que des faibles valeurs de(®)1 < n < 0,5)sont caractéristiques d’'une bonne
adsorption[75] alors que des valeurs plus élevées révélent usmraicon modéeréd0,5 < n

< 1), cette constante est trés souvent remplacée foaffatteur d’hétérogénéité). Il faut noter
gue si n (ou 1/n) tend vers 1, l'isotherme deviendaire.

D’autres isothermes peuvent étre intéressants @ansesure ou les parametres extraits de
leurs équations mathématiques (les plus complé&gasées soit du modele de Langmuir ou
de Freundlich) ont soit une signification physiqusgit apportent des informations
supplémentaires sur la nature des mécanismes ggosomis en jeu. De tels modéles, on

distingue ceux de Koble-Corrigan et de Redlich-Reie
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111-2-3) Isotherme de Koble-Corrigan76]
C’est un modele a trois parameétres empiriquesstiécrit par la combinaison des équations
de Freundlich et Langmuir. L‘'expression de l'isathe de Koble-Corrigan est donnée par

I'‘équation non linéaire suivante :

q. = AC [
° 1+ BC

TR || B2 i

Ou : A, B etn sont les paramétres de Koble-Corrigan.
e Quand n=1, I'équation de Koble —Corrigan est rédaitl’équation de Langmuir.
e SiB Cneq est beaucoup plus faible que 1, 'équation est tagble et tend vers
I'équation de Freundlich.
e Par contre si B E‘eq est beaucoup supérieur a 1, alors I'adsorptidntrés

importante et la quantité adsorbée par unité desendemeure constante et elle

sera définie par I'équation suivant 0 o = A / B

l1I-2-4) Modele de Redlich-Peterson

C’est un modéle empirique combinant les paraméties équations de Langmuir et de

Freundlich. Ce modele est plus utilisé dans larhtfure et peut s’appliquer sur une large
gamme de concentration. Dans la publication imdtide Redlich et Peterson en 1959, le
modele est appliqué a I'adsorption en phase gaz&aeanalogie, son expression en phase

liquide est de la forme :
qe = K LCe
q., 1 + (K I_Ce)nf R | | £y

Ou:
qn: La capacité d’adsorption maximale en mg/g.
K,: Constante de Langmuir en L.thg

ng: Coefficient (de type “#7" de Freundlich) compris entre O et 1.

La linéarisation possible est :

C,_ 1 +KL(“f‘1)

qm KLQm qm 11-23
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Aprés avoir analysé les résultats expérimenta@tadtli les isothermes d’adsorption des deux
colorants sur les différents types d'adsorbantsusnaavons entrepris d’effectuer
systématiqguement toutes les expériences que nauss affectuées par les quatre lois de
Langmuir (forme linéaire et nom linéaire), Freuodl{forme linéaire et nom linéaire), Koble-
Corrigan et Redlich -Peterson afin de chercheestonfirmer la meilleure représentation des
points expérimentaux selon ces modeles.

Nous avons donné sur I&sgures 111-23, 111-24 et 111-25 la modélisation des isothermes
d’adsorption du vert brillant et du bleu de métim@epar le modele de Langmuir et de Koble-

Corrigan et les résultats des autres modéles sotéspdans I'annexe.

Ce(mg/)

' VB 2404 VB
1,24 * ¥
] 1 . 4
1,0 200
0.8 1604
e
0.6 120
E |
[ » |Mnt-act 2 80+ [ » |B-act
4 Mnt-Na-act 5 1 4 Mnt-Na-act
¢ Mnt-phé 404 v B-phé
v Mnt-Na-phé ] 4 Mnt-Naphé
4 Mnt-act-phé 01 Ao B-act-phé
s Mnt-Na-act-phé 404 = Mnt-Na-act-phé
Fit linéaire Langmuir Fit nom linéaire Langmuir
LA S R B T L B N B . ! T 1T T T 1
0 20 40 60 8 100 120 140 160 -20 80 100 120 140 160 180 200

Figure 111-23: Modélisation des isothermes d’adsorption du velat sur les différents

adsorbants utilisés : modele de Langmuir (formédire et nom linéaire).
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140

Qads(mg/g)

BM . BM
0,5 <
1204
| ¢ .
0.4 < 1004
=~ 30 -
i S 3
0.3 =
5.60- 4
z
0.2 4
: = 40
&40
0.1+ [ » |B-act 204 [ » |B-act
4 Mnt-Na-act ] 4 Mnt-Na-act
0.0- # MutNaphé °7 + Mnt-Naphé
—Fit linéaire Langmuir ' ~— Fit non linéaire Langmuir
e () e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Ce(mg/l) Ce(mg/l)
Figure I11-24: Modélisation des isothermes d’adsorption du bleméthylene sur les
différents adsorbants utilisés : modeéle de Langitiaime linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-25: Modélisation des isothermes d’adsorption du veltalt et du bleu de
méthylene sur les différents adsorbants utilisésdele de Koble-Corrigan.
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Dans lesTableaux IlI-9, 111-10, IlI-11 etlll-12 , nous avons porté les modeles des
isothermes et les résultats des modélisationsiksant les régressions linéaires et
nom linéaires (les constantes de vitesse, les gi@amaximales adsorbées et les

coefficients de corrélation?R
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Tableau I11-9: Les résultats de la modélisation dagthermes d'adsorption du vert brillant sur |d&dénts adsorbants : modéle de Langmuir et madigllereundlich.

Langmuir Freundlich
VB Linéaire Nom-linéaire Linéaire Nom-linéaire
Omax KL Rz 1 AQ (%) | Onax Ke Rz | Aq (%) Ke Rz | Aqg (%) Ke n Rz | Aqg (%)
B-phé 148.58 0.223} 0.998 | 0.011 158.54! 0.927; 0.756 85.4 6.7 643208 60.551 5.123 0.703 27.834
B- act 154.32 0.286; 0.970 | 0.045 137.87{ 0.527; 0.656 61.2 5.2 92B.096 61.305 3.927 0.93C 19.343
B- act-phé 138.50 0.314{ 0.996 0.023 140.13 0.267; 0.860 42.3 3.8 637.359 95.853 8.833 0.685 32.196
Mnt- Na-phé 221.72 0.470} 0.993 | 0.020 { 211.75{ 0.394{ 0.717 105.3 6.5 910.070 | 106.156 6.662 0.732  41.691
Mnt- Na-act 224.71 0.149: 0.980 0.036 204.88 0.178; 0.875 59.8 3.8 921.130 49.659 4.605 0.822 20.601
Mnt- Na-act-phé 119.18 0.209! 0.996 | 0.023 114.03} 0.262; 0.899 26.9 2.9 702.4060{ 36.578 4.047 : 0.854 15.013
Tableau I1I-10: Les résultats de la modélisation dexthermes d'adsorption du bleu de méthyléne : raatieLangmuir et modele de Freundlich.
Langmuir Freundlich
BM Linéaire Nom-linéaire Linéaire Nome-linéaire
Omax Ke R? Aq (%) Cnax KL R? Ke Rz 1 Aq (%) Ke n R? Aq (%)
B-act 75.244 | 18.40Q 0.999 | 0.002 78.239 5.731; 0.243 53.4 9.5 020324 | 58.612 11.343 0.215 23.612
Mnt- Na-act 61.728 0.927! 0.965 | 0.028 63.251 1.794; 0.535 29.3 3.8 0{142721 | 36.566 5.578 0.506 16.074
Mnt- Na-phé 114.025{ 4.544; 0.998 | 0.003 | 105.65¢ 7.360; -----: 71.4¢ 9.1 -—+- 0.516 | 82.15C 10.590¢  ------- 38.685
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Tableau IlI-11: Résultats de la modélisation de I'isotherme d'gatgmn du vert brillant : Redlich-Peterson et Kei@orrigan

RedlichPeterson Koble-Corrigan

e A B g R2 Aq (%) A B n R2 Aq (%)
B- phé -1.396.10° -1.457.10' 0.886 0.660 33.412 137.91 0.891 1.087 0.717 30.452
B- act 2.65.10 4.381.10 0.804 0.678 28.971 16.396 -0.743 0.034 0.683 28.750

B- act-phé 40.937 0.327 0.975 0.847 19.135 46.391 0.307 0.750 0.854 18.678

Mnt- Na-phé 773.723 6.896 0.861 0.708 43.533 119.908 0.161 60.19 0.708 43.537

Mnt- Na-act 838.739 13.184 0.752 0.924 20.194 59.327 -0.045 250.2 0.924 20.186
Mnt- Na-act-phé -1.009.10 -2.759.16 0.752 0.838 15.825 32.984 0.277 0.861 0.890 13.050

Tableau IlI-12: Résultats de la modélisation de I'isotherme d'gatgm du bleu de méthyléne : Redlich-Peterson,|&atorrigan

RedlichPeterson Koble-Corrigan
=M A B g R2 Aq (%) A B n R2 Aq (%)
B- act 266.713 2.450 1.113 0.170 24.280 1815.16 23.557 2.245 0.1%3 24.23
Mnt- Na-act 110.935 1.724 1.006 0.469 16.666 88.932 1.28¢ 0.700 0.481 16.482
Mnt- Na-phé 9.828.10 1.196.18 0905 |  ----- 40.416 117.87 0.422 0.142 --—--- 40.413
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e Ces résultats montrent que les paramétres deeistdl et les coefficients
de corrélation Rdes modeéles & deux paramétres Langmuir, Freundlich
aussi bien pour la forme linéaire que pour la fornwn linéaire, les
coefficients B de la régression linéaire de Langmuir et de Frécimdont
trés élevés par rapport aug 6btenus par régression non linéaire sauf dans
les cas de l'adsorption du vert brillant et de $axption du bleu de
méthyléne pour le modéle de Freundlich, la plupeg coefficients Rde
la régression non linéaire sont plus élevés. Getteparaison est modérée
en prenant en considération les valeurs des factiicorrélation Ret Aq
(%) (Une meilleure corrélation pour ?Rst plus élevée eiq(%) est plus
faible).

A titre d’exemple, pour le vert brillant, les paraimes de corrélation du
modeéle de Freundlich “RetAq(%) de laB-act-phéet Mnt-Na-act- phé
sont: R= 0.637, Aq(%) = 0.359 et B 0.702, Aq(%) = 0.406
respectivement pour la forme linéaires ef=R.685,Aq(%) = 32.196 et
R?= 0.854, Aq(%) = 15.013 pour la forme nom linéaires. En

conséquence, nous pouvons affirmer que la régredsiéaire est plus

satisfaisante caXq forme lingaire << AQ forme non linéaire-

e D’aprés ces résultats, nous constatons aussiyga’iline bonne corrélation
entre les données expérimentales et le modele dgnuair pour les deux
colorants. Ce qui indique que le modéle de Langrestirle plus probable
pour caractériser I'adsorption du vert brillantdet bleu de méthylene sur
les différents adsorbants. Les coefficients deé&ation 0.965 < R* <
0.999 Des résultats similaires ont été observés paasbrption du vert
brillant sur diverse adsorbar|t7, 78, 79]et pour I'adsorption du bleu de
méthyléne sur la montmorillonit¢67] le charbon actif[68] et d’autre
adsorbantg69]

e Pour les modéles & trois paramétres, les coeffiiga corrélation Rsont
inférieurs a ceux de Langmuir et Freundlich, le Ilef modeéle pour la
représentation des résultats du vert brillant ebldu de méthylene est le

modele de Koble-Corrigan

e Nous pouvons conclure que les modeles qui exprindéurie maniere

adéquate les données expérimentales de I'adsombtionert brillant et du
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bleu de méthylene par les différents adsorbants $®nmodele de
Langmuir (deux parameétres) et le modele de Koblei@an (trois

parametres).
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V) Effet de métaux lourds (Pb) sur I'éliminational vert brillant et du bleu de

méthyléne par la bentonite brute et modifiée

Nous nous intéressés dans cette partie a I'étudleftés de plomb sur I'adsorption du vert
brillant et du bleu de méthyléne sur les différepfses de la bentonite (étude du cinétique),
mais avant d’entamer les résultats relatifs a c#tide, il est primordial de connaitre dans un

premier temps les caractéristiques physico-chingglieplomb.

IV-1) Caractéristiques physico-chimiques du plomb
L'essentiel de caractéristiques physico-chimiquespldmb est mentionné dans le tableau

suivant.
Tableau 111-13: Caractéristiques physico-chimiques du plofgb]

Symbole chimique Pb
Numeéro atomique (Z) 82
Masse atomique 207,2
Masse volumique (g.ci) & 20°C 11,34
Température de fusion °C 327
Température d’ébullition °C 1755
Densité (g.cr) 1,34
Etages d'oxydations 2 et’4
Rayon de covalence (pm) 147
Rayon ionique (pm) 120

IV-2) Etude de la cinétique d’adsorption

Nous procédons de la méme maniére que pour laiqueévue précédemment, sauf dans ce
cas l'adsorption a été étudié avec une solutionengéntient I'un des deux colorants et le
plomb ou la concentration de Ph@hale a 0.01M et 0.05M.

Les conditions opératoire sont 3 €50mg/L a pH=4 pour le vert brillant et a pH=7 pdar
bleu de méthyléne, température constante (23 +,27€30ml, m=50mg. Le mélange obtenu
a été agité a l'aide d’un agitateur magnétique @uitesse constante permet d’assurer un bon

contact des mélanges et une grande homogénéisiasosolutions pendant deux heures.
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Les résultats de I'étude de l'effet de plomb sad$orption de vert brillant et de bleu de

méthylene par les différents échantillons sonté@sentés dans I&sgures 111-26 etlll-27
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Figure 111-26 : Lescinétiques d'adsorption du vert brillant en fonetde la concentration du
PbCb sur la B-act etMnt-Na-act
(C=50mg/l, m=50mg, V=50ml, T=23 £ 2°C, pH = 4).
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Figure IlI-27 : Lescinétiques d'adsorption du bleu de méthyléne eatimm de la

concentration du Pbgsur la B-act etMnt-Na-act
(C=50mg/l, m=50mg, V=50ml, T=23 £ 2°C, pH = 7).
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* |l apparait de facon évidente que le temps d’éopdliest presque identique pour
toutes les cinétiques réalisées, il est varie eBfreet 30 min pour toute les

concentrations de Pbgdtudiés.

e La quantité adsorbée du vert brillant et du bleunt&hylene augmente avec
'augmentation de la concentration de Pb@ans la solution. A titre d’exemple,
avec l'utilisation de laMnt-Na-act, la capacité d’adsorption a I'’équilibre du vert
brillant passe de 50.4 mg/g a 54.3 mg/g, quamblecentration initial du Pb¢l
passe de OM a 0.05M mg/l et la capacité d’adsampéid’équilibre du bleu de
méthyléene passe de 48.1 mg/g & 52.4 mg/g, quaohieentration initial du Pb¢&l
passe de OM a 0.05M mg/l.

e |augmentation de la quantité adsorbée peut étrdbaée par la saturation des
adsorbants(B-act et Mnt-Na-act avec le PbGl C'est probablement dd a
l'augmentation de l'espace interfoliaire apresoliajdu PbCJ, qui permet au vert
brillant et bleu de méthyléne d'étre adsorbés rearement sur la surface mais

également dans I'espace interlamellaire des aalists[81]

IV-3) Modélisation des résultats de I'adsorption

IV-3-1) Modélisation de la cinétique

Nous avons donnés sur légures 111-28, 111-29, 11I-30 et 11I-31 la modélisation de la
cinétique d’adsorption du vert brillant avec le Pb(/B/ PbCL) et du bleu de méthylene
avec le PbGI (BM/ PbChL) par les modeéles pseudo-seconde-ordre (formaifmét nom

linéaire) et le modéle de diffusion intraparticukr la B-act et Mnt-Na-act Les autres

modeles sont portés dans I'annexe.
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Figure 111-28: Modélisation de la cinétique d’adsorption de VBORsuUr la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-

seconde-ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-29: Modélisation de la cinétique d’adsorption de BMCORbsur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-

seconde-ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-30: Modélisation de la cinétique d’adsorption du VB®sur la
B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de diffusion
intraparticule.
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Figure 111-31: Modélisation de la cinétique d’adsorption du BMPbsur la
B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledaéle de diffusion

intraparticule.
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Nous avons porté dans ldgableaux IlI-14, 11I-15, 11I-16, 11I-17 les modéles des

cinétiques et les résultats des modélisations iésanit les régressions linéaires et nom
linéaires (les constantes de vitesse, les quaradésrbées théoriques, expérimentales
et les coefficients de corrélatiorf)RLa validité des cinétiques d’adsorption du vert

brillant et du bleu de méthyléne est mesurée patokfficient de corrélation R
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Tableau Ill-14: Résultats des modéles daétiques d'adsorption du VB/ PhQOmnodéle de pseudo- premier- ordre et modéle sdagn- seconde — ordre.

VB/Pb Pseudo-premier-ordre Pseudo-seconde-ordre
FI e.exp Linéaire Nom-linéaire Linéaire Nom-linéaire
(M) (mg/g) G cal Ky Rz 1 AQ (%) | Ga Ki Rz 1 AQ(%) | Gea Ky Rz 1 Aq (%) G cal Ki Rz 1 Aq (%)
B-act
0 53.3 12.75 | 0.027 | 0.675{ 0.812 | 50.42 0.982 | 0.980; 2.463 | 53.30 ; 0.013 | 0.999; 0.023 51.44 0.045 | 0.999 1.758
0.01 53.78 4.22 0.032} 0.280; 1.505 | 53.36 0.311 | 0.999 ! 0.394 53.82{ 0.040 | 0.999{ 0.007 53.98 0.034 | 0.999| 0.280
0.05 55.58 17.75 | 0.073! 0.382} 1.384 | 55.14 0.347 { 0.998! 0.704 | 56.02 | 0.021} 0.999! 0.007 55.61 0.038 | 0.999 0.549
Mnt- Na-act
0 44.41 11.73 | 0.038| 0.754 | 0.839 | 43.48 0.176 | 0.994 ! 1.098 | 4526 | 0.009 { 0.999! 0.013 | 45.84 0.007 { 0.996| 0.892
0.01 49.8 15.14 | 0.030; 0.658; 0.678 | 47.66 0.160 { 0.992 1.376 | 50.58 | 0.006 { 0.999 0.016 50.35 0.006 | 0.999; 0.460
0.05 54.32 7.98 {0048 0.692; 1.139 | 53.91 0.413 { 0.999! 0.367 | 54.52 | 0.030{ 0.999! 0.006 54.13 0.081 { 0.999 0.309

Tableau IlI-15: Résultats des modéles daétiques d'adsorption du BM/ PhQihodele de pseudo- premier- ordre et modelesdadn- seconde — ordre.

BM/Pb Pseudo-premier-ordre Pseudo-seconde-ordre
Fi Oe,exp Linéaire Nome-linéaire Linéaire Nome-linéaire
(M) (mg/g) G cal K1 Rz 1 AQ (%) | Gea K1 Rz | Aq (%) G cal K1 Rz | Aq (%) G cal K1 Rz | Aq (%)
B-act
0 47.009 1.508 0.044 | --—----- 2.085 46.85 2.690 0.999 0.158 47.01 0.247 | 0.999 0.002 46.88 1.673 0.999 0.147
0.01 49.71 19.54 0.109 | 0.836 1.910 49.66 1554.06 | 0.999 0.08 49.72 0.315 1 0.001 49.66 -2.97.1¢ | 0.999 0.080
0.05 49.71 49.71 0.091 { --—---- 0 49.70 16906.7 1 0.026 49.70 3.00 1 8.04.10° 49.70 -5.19.1¢* 1 0.026
Mnt- Na-act
0 48.19 1.48 0.024 | 0.078 1.765 47.89 1.571 0.999 0.259 48.10 0.327 { 0.999 0.004 48.19 0.218 0.999 0.149
0.01 52.42 22.78 0.165 { 0.782 1.080 52.32 0.359 0.999 0.184 52.54 0.085 1 0.001 52.67 0.057 0.999 0.089
0.05 52.42 9.81 0.040 { 0.517 1.395 52.17 0.213 0.999 0.457 52.82 0.023 | 0.999 0.007 53.50 0.013 0.998 0.526
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Tableau IlI-16: Résultats des modeles deétiques d'adsorption du VB/ PRCmodéle

d’Elovitch et modele de diffusion intraparticule.

VB/Pb Elovitch Diffusion intraparticule

FI Nom-linéaire Nom-linéaire

(M) a B Rz | Aq (%) K C Rz | Aq (%)
B-act

0 8.514.16 2.454 0.884; 0.919 0.765 45.047 0.802 1.202
0.01 1.539.18 | 0.893 0.687; 0.483 0.127 52.338 0.320 0.3f72
0.05 5.745.18 | 1.015 0.759{ 3.454 0.305 52.906 0.560 0.5p4
Mnt- Na-act

0 280.786 3.906 0.813 1.826 0.556 38.911 0.607 91.01
0.01 820.278 3.914 0.889 1.125 0.539 43.535 0.848.4780

0.05 3.110.18 | 0.508 | 0.705] 0.636 0.221 51.99 0.7G3 0.280

Tableau IlI-17: Résultats des modéles daétiques d'adsorption du BM/ PhCimodele
d’Elovitch et modele de diffusion intraparticule.
BM/Pb Elovitch Diffusion intraparticule
FI Nom-linéaire Nom-linéaire
(M) a p Rz | Aq (%) K C Rz | Aq (%)
B-act
0o | - 0.087 0.345; 0.140 0.031 46.657 0.191 P.15
001 | - 0.018 | ------ 0.085 0.019 49.511 0.143 0.078
0.05 0 -0.005{ ------ 0.028 -0.001 49.708 - - 300
Mnt- Na-act
0 8.310.18 | 0.399 0.564; 0.478 0.765 47.536! 0.328 0.248
0.01 3.524.1% 0.539 0.737 0.259 0.765 51.759 0.525 0.144
0.05 5.309.1b | 2.083 0.667 1.177 0.765 50.339 0.382 0.566

D’aprés les résultats de la modélisation nous rguouams que le modéle qui présente le
facteur de corrélation le plus élevé est celui duléte de pseudo-second-ordre. les valeurs de
la quantité adsorbée trouvées dans ce modele semtproches a celles des quantités
adsorbées expérimentales avec un grand coeffidiecbrrélation Rtel que0.996< R*< 1
pour tous les adsorbants, on peut déduire donclejumeodéle de pseudo-second-ordre est
celui qui décrit mieux le processus d’adsorptionveudt brillant et de bleu de méthyléne en

présence de Pb&ur les différents adsorbants.
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Conclusion

L’étude de I'adsorption du vert brillant et du blde méthyléne en fonction des différents
parametres sur les différents adsorbants a moogé q

e |’adsorption est fortement dépende du pH de laitgni, de la concentration, de la
température, et de la masse des adsorbants. Lizuneiadsorption se fait & pH=4 pour le
vert brillant et a pH=7 pour le bleu de méthylélaecapacité d’adsorption augmente avec
'augmentation de la concentration initiale.

e La quantité adsorbée exprimée en mg/g diminue daegmentation de la masse des

adsorbants.

e |’adsorption du vert brillant et bleu de méthylerst contrélée par un processus
endothermique.

e Le meilleur modeéle qui représente les résultatgementaux de la cinétique d’adsorption
sans et avec le Ph{3st le modele du pseudo-second-ordre.

e Les isothermes d’adsorption sont tous biens dégaitde modele de Langmuir.
Les capacités d'adsorption du vert brillant et thulwle méthylene obtenues dans cette étude
sont comparées avec d'autres capacités d'adsomationles adsorbants différents comme

montré dans le tableau suivant :

Tableau 111-18: Les capacités d'adsorption du vert brillant et thulde méthylene sur les

différents adsorbants.

Le vert brillant Le bleu de méthyléne
L’adsorbant Capacité maximale (mg:y | Réf | L'adsorbant Capacité maximale (mg-p | Réf
Bentonite 224.7 Cette Bentonite 114 Cette
(Algérie) éude|  (Algérie) étude
Zéolite 47.3 [82] | Argile rouge 125 [60]
Charbon active 916.2 [68] PAA-K 24.9 [84]
Ashoka (Sarac
asoca) 90.9 [69] CFP 166.6 [61]
Chitosan 259.8 [83] SM 1.18 [85]
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Avec :

PAA-K: Un hydrogel obtenu par I'incorporation entredifg de kaolinite et I'acide
acrylique.

CFP : Un adsorbant obtenu apres la synthese de fruades.

SM : La boue de Saklikent (sud-ouest de laTurquie).

Ashoka: Une matiere biologique (Inde).

Avant de faire cette comparaison entre les ddgrdiits adsorbants, il devrait mentionner
gue la capacité d’adsorption est généralementligeconditions expérimentales, a la surface
spécifique et a la porosité de I'adsorbant.

D’aprés les résultats de tableau, les capacitésmades d'adsorption du vert brillant et du

bleu de méthylene sur la bentonite sont asses démakiles mais restent quand méme
inférieures a ceux observées pour le charbon d@bific on peut conclure que les propriétés
de surface et de texturale l@ebentonite sonaméliorées lors de I'activation et de traitement

organophile.
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Cette présente étude avait pour objectif princifemeélioration de la qualité des eaux
naturelles destinées a la consommation humaine.
Les procédés utilisant I'adsorption ont constite@évent une technique de choix,
complémentaire a la filiere de base, par le tragieind’adsorption, les contaminants
(molécules organiques et non organiques) dissaaaseliminés d’'une eau sans étre
modifiées.
Le charbon actif largement utilisé en traitemerg daux polluées est le plus ancien
adsorbant fabriqué industriellement, mais comptel tdes inconvénients rencontrés
lors de la mise en ceuvre ainsi que de son colegélewous a semblé intéressant
d’étudier la rétention de ces diverses substaneesa@sorption sur des matériaux
naturelles tels que les argiles.
Notre travail comporte deux volets, le premier s&e sur le mode de préparation et
de caractérisation de matériaux a partir d'une detg algérienne provenant de
gisement de Maghnia. A partir de différentes sysgeet traitements, nous somme
arrivés a obtenir des matériaux trés difféerentsdear structure, leur surface avec des
propriétés et des caractéristiques différentesites des autres. Tandis que, dans le
deuxiéme volet, nous nous sommes intéressés mikdiion du vert brillant et du
bleu de méthylene par I'adsorption sur ces materetu’étude de I'effet de certain
métaux lourds (tel que le plomb Pb) sur cette élation.
Nous avons synthétisé plusieurs matrices adsorbanbasse de la bentonite et de la
montmorillonite sodique, les échantillons obtenusts
1) Bentonite B, B-C18 B-phé B-act B-act-C18 B-act-phé
2) Montmorillonite sodigue Mnt-Na, Mnt-Na-C18 Mnt-Na-phé Mnt-Na-act,
Mnt-Na-act-C18  Mnt-Na-act-phé

Les adsorbants activés ont été préparés par laitiv avec I'acide sulfurique
(H2SOy, 1IM), et les adsorbants organophiles ont été pédppar I'intercalation des
alkylamines:  I'octadécyltriméthylammonium  bromide DDABr et le
phényletriméthylammonium bromide PTABr dans I'espainterfoliaire ou des
adsorbants trés hydrophobes et organophiles onblitgnus. Tous ces adsorbants
préparés ont été soumis a différentes caractémsatjui nous ont permis de mieux

apprécier leurs propriétes.
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Les résultats de caractérisation par la diffracties rayons X ont montrés que 'on
peut préparer des matériaux avec des espacemesatsxbassez importants (12,40 A
pour la montmorillonite sodique et 16,98 A poubkntonite activée organophilB-(
act-C18, ce qui indique que les surfactants ont été lmtercalés dans I'espace
interlamellaire. La DRX a montré aussi que I'aation par I'acide sulfurique (1M) a
90°C introduit d’'une réduction dans les intensit&s pics caractéristiques surtout
celle qui caractérise la raie principale avec uargisement de ce pic et un
déplacement vers les faibles angles£2°).

Les spectres IR ont montré que les matériaux que awons synthétisés sont bien des
structures dioctaédrique. En effet les bandes se®@ 3620, 3440 chret la bande a
915 cmi‘caractérisent les minéraux argileux de la famiéidaibentonite. L'apparition
des bandes de vibration de valence symétriquenfale 2858 & 2851 cf) et
antisymétrique (allant de 2927 & 2921 9rde CH montre aussi que les tensioactifs
sont bien intercalés dans les galeries de ces iauatér

L’analyse texturale des bentonites organophilesndates surfaces spécifiques tres
faibles, ceci est di essentiellement a l'inserties molécules des tensioactifs dans les
espaces interfoliaires remplissant toute la pakadit matériau et ne permettent pas le
passage a l'azote. Par contre les résultats delys@ texturale des bentonites
hydrophiles donnent de grandes surfaces spécifigfugsine grande porosité.

Le second volet de notre travail a été consaceepdsentation des résultats d’essais
expérimentaux que nous avons réalisés dans le dadrette étude.

L’élimination du vert brillant et du bleu de métagk par les différents adsorbants a
été réalise en fonction de l'influence de difféeeparamétres comme le pH de la
solution, la concentration initiale des moléculelsabées, le temps de contact, la
masse de I'adsorbant utilisé, la température &rize ionique de la suspension. Les

principaux résultats de cette étude montrent que :

e |’adsorption du vert brillant et du bleu de métmgéest trées dépendante du pH
de milieu, le degré d'ionisation des adsorbatgmrsonction du pH. Pour tous les
adsorbants étudiés, I'adsorption du vert brillastt favorable en milieu acide (a
pH=4) ou il ya une grande attraction entre I'adaotbet I'adsorbat et la

meilleure adsorption du bleu de méthyléne est afpH=

e |’étude de la cinétique d’adsorption du vert britl&t du bleu de méthyléne en

fonction de la concentration a montré que le prawesl’adsorption est trés
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rapide, la quantité adsorbée augmente avec I'auigii@m de la concentration
de la solution de chaque colorant et le temps diéga est presque identique
pour toutes les cinétiques réalisées, il est vamiee 5et 40 min pour toute les
concentrations étudiés, a I'exception de la cingig’adsorption du bleu de
meéthyléne lorsque la concentration initiale de @ofu égale a 200 mgl/l,

I'équilibre est attient au bout de 80min.

Pour tous les adsorbants étudiés, I'étude a monqtré le pourcentage
d’élimination du vert brillant et de bleu de métye augmente avec

'augmentation de la masse de I'adsorbant.

Les calcules des paramétres thermodynamia@sAH®, AS’ a montrées que
les processus d’adsorption du vert brillant et d=ubde méthyléne sur les
différents adsorbants sont spontanés puisque hese des valeurs des
enthalpies libresAG® sont négatives et endothermique puisque les valdeirs

AHP sont positives pour toutes les températures w#isé

Les données expérimentales de la cinétique ortestées en utilisant le modeéle
de pseudo premier ordre (forme linéaire et nonained, le modéle de pseudo
second ordre (forme linéaire et non linéaire), edéle d’Elovitch et le modele
de la diffusion intraparticulaire. L’étude a réw&lgue le processus I'adsorption
du vert brillant et du bleu de méthylene sur tassrhatériaux est un processus
de pseudo-seconde-ordre (forme linéaire) avec aefficients de corrélatioR?

> 0.99.

Les données expérimentales de 'isotherme ontitééé par des modéles a deux
parameétres (Langmuir et Freundlich) et a trois mpataes (Redlich-Peterson et
Koble -Corrigan). Selon les résultats obtenusmesiéles qui expriment d’'une
maniere adéquate les données expérimentales d®ifatbn du vert brillant et
du bleu de méthylene par les différents adsortsorisle modéle de Langmuir et

le modéle de Koble-Corrigan.

L’étude de l'effet de PbGlsur la cinétique d’adsorption du vert brillant et d
bleu de méthylene par Bract et Mnt-Na-act a montré que I'augmentation de
la concentration initiale de Pb&le OM a 0,05M conduit a I'augmentation de la
guantité adsorbée. Cette augmentation s'expligue paugmentation de
'espace interlamellaire des adsorbants et par éoprent 'augmentation de
l'affinité des adsorbants vers le vert brillant let bleu de méthylene. Le
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processus d’adsorption du vert brillant et du bileuméthylene sur les deux
adsorbants est un processus de pseudo-secondeawmtrades coefficients de

corrélationR? <1.
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Annexe

Courbes de la modélisation des cinétiques d’adsiorptu vert brillant et de

bleu de méthylene sur la bentonite brute et modifié

1) Modele de pseudo-premier-ordre(PPO)
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Figure 111-32: Modélisation de la cinétique d’adsorption du veilldant sur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-
premier-ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-33: Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleundgethylene sur IB-act et

Mnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-premier-ordre

(forme linéaire et nom linéaire).
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2) Modeéele d’Elovitch
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Figure 111-34: Modélisation de la cinétique d’adsorption du veillant sur la
B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale d’Elovitch.
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Figure 111-35: Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleundaéthylene sur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale d’Elovitch.
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Courbes de la modélisation des isothermes d’adsorptiu vert brillant
et de bleu de méthyléne sur la bentonite brute edifiée

1) Modele de Freundlich
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Figure 111-36: Modélisation des isothermes d’adsorption du veltat et du bleu de
méthylene sur les différents adsorbants utilisésdele de Freundlich (forme linéaire et nom

linéaire).
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2) Modeéele de Redlich -Peterson
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Figure 11I-37: Modélisation des isothermes d’adsorption du veltaht et du bleu de

méthyléne sur les différents adsorbants utiligésdele de Redlich-Peterson.
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Courbes de la modélisation des cinétiques d’adsorptu VB/ PbC} et du

BM/ PbCl, sur la bentonite brute et modifiée

1) Modele de pseudo-premier-ordre(PPO)
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Figure 111-38: Modélisation de la cinétique d’adsorption de VBORBuUr la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-

premier-ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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Figure 111-39: Modélisation de la cinétique d’adsorption de BMOPsur la

B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour ledale de pseudo-

premier ordre (forme linéaire et nom linéaire).
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2) Modeéele d’Elovitch
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Figure 111-40: Modélisation de la cinétique d’adsorption du VB®Phet du BM/ PbCl sur
la B-act etMnt-Na-act en fonction de la concentration initiale pour led@le d’Elovitch.
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Résume

Dans ce travail une série des supports a été gréppartir de I'organophilisation par
des surfactants d’alkyle ammonium et I'activatime@l’acide sulfurique E5O, (1M)

a 90°C. Pour mieux identifier ces supports, nogsaeons caractérisées par DRX,
IRTF et BET. La caractérisation a montré qu'ils ggaent une structure poreuse
étendue et peuvent étre avantageusement utiliséslpaépollution des eaux usées,
ce qui nous a permet de les appliqué dans I'éltmimales colorants cationique tel
gue le vert brillant et bleu de méthylene.

Donc, le premier objectif de cette étude est d’dbai’améliorer les propriétés de
surface des bentonites suite aux différents tratesn puisl’application dans
I'élimination des colorantd.e second objectif de cette étude est d’étudiéfekales
métaux lourds tel que le plomb sur cette élimimatio

L’étude de l'adsorption consiste a discuter lestsftlu temps de contact, du pH, de la
masse d’adsorbants, de la température et de leewwaton initiale du soluté. Il a
montré que le processus d’adsorption est toujoarsl@lxieme ordre, spontané et
endothermique. L'adsorption est bien décrite pandeléle de Langmuir

Mots clés: Bentonite, adsorption, métaux lourds, colorants.

Abstract
In this work a series of supports were preparedthgy organophilisation by the
surfactant of alkyl ammonium and activation witle tsulfuric acid HSQ, (1M) at
90°C. For better identifying these supports, weehetvaracterized by DRX, IRTF and
BET. The characterization shows that they have @evstructure porous and can
advantageously be used for the depollution of weater, which us allows of applied
in the elimination of the dyes cationic such aslhiiant green and methylene blue.
Therefore, the aim objective in this study is,tfite improve the surface properties of
bentonites following the various treatments thes dpplication in the elimination of
the dyes. The second objective of this study idistlof the effect of heavy metals
such as lead on this elimination
The study of adsorption consists in discussingefifects of contact time, the pH, the
amount of adsorbents, the temperature and thalimtincentration of the aqueous
solution. It showed the process is always of seconder, spontaneous and
endothermic. The adsorption is well described leyrttodel of Langmuir.
Key words: bentonite, adsorption, heavy metals, dyes.
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