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Résumeé

L'objectif de cette étude est de réaliser une égbion du phénomene d’adsorption de
deux colorants organiques a usage pharmaceutiqunéustriel tel que (fuchsine basique et
I'éosine Y) sur la bentonite de Maghnia et de tamtmorillonite aprés purification.

Différents parameétres expérimentaux ont été analy$émpérature, concentration
d’adsorbant, concentration d’adsorbat et I'isothedtadsorption. Les résultats expérimentaux
ont montré que I'adsorption des de colorants sbelgonite dépend de la concentration initiale
en colorant.

L'application des modéles mathématiques capabdnuder la capacité d'adsorption a
montré que le modéle de l'isotherme de Langmuinéathe bons résultats que celui de
l'isotherme de Freundlich. Le modele de réactiosuliace du pseudo-second ordre s'applique
bien pour le systeme adsorbant/adsorbat étudié.

MOTS-CLES: Argile. Montmorillonite. Colorants. Adsation;

Abstract

. The objective of this study is to achieve operatbthe adsorption effect of two organic
dyes in pharmaceutical and industrial use suctbasi¢ fuchsin and eosin Y) on bentonite and
montmorillonite Maghnia after purification.

Various experimental parameters were analyzed: eeatyre, concentration of adsorbent,
concentration of adsorbate, and the adsorptiomesot. The experimental results showed that
the adsorption of dyes on bentonite depends omiti@ concentration of dye.

The application of mathematical models capable imiukating the adsorption capacity
showed that the model of the Langmuir isotherm gig®od results than the Freundlich
isotherm. The pseudo-second order surface reactamtel applies well to the system adsorbent /
adsorbate studied.

KEYWORDS: Clay. Montmorillonite. Dyes. Adsorption
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Introduction générale

Introduction générale

Les argiles sont considérées aujourd’hui commet é@s matériaux adsorbants
intéressants, en raison de leur codt faible, Ibondance sur tous les continents, leur petite
taille en condition naturelle (inférieure a 2 pmjtfque ces minéraux développent de
grandes surfaces spécifiques, la présence deseshélectriques sur cette surface ,du fait
de leur réactivité vis-a-vis des cations interfiodia (propriétés d’échange de cations) , du
gonflement, de la plasticité et ils conferent a aggiles des propriétés hydrophiles. En
conséquent ces minéraux sont considérés comme @t naturels vis-a-vis des

polluants organiques et inorganiques.

L’argile qui fait I'objet de ce travail est connseus le nom de "bentonite”. Elle
désigne généralement une poudre minérale constitedsentiellement de la
montmorillonite. Dans leur état naturel, la plupaés gisements de bentonite sont
hétérogenes, ils sont constitués de smectitesstraifiees avec l'illite et/ou la kaolinite et
d’autres impuretés. La bentonite est largementisaél dans de nombreux secteurs

industriels (pharmacie, cosmétique, chimie, géi agroalimentaire ...).

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour tbmcipal de valoriser une argile
algérienne trés abondante : la montmorillonite,cdenprendre les mécanismes de son
interaction a I'état naturel ou modifiée, I'applicem dans le domaine de I'adsorption des
colorants largement utilisés dans l'industdes textiles et en laboratoire (la fuchsine
basique et éosine Y acide) et I'étude sur I'élmtion de ces deux colorants par cette

argile.
Ce travail s’articule autour de deux parties :
Partie théorique (étude bibliographique de trompitnes) :

Cette partie est consacrée a la partie bibliogeaeh dans laguelle sont introduites
toutes les définitions et les notions généraleslaysollution de I'eau et les colorants,
I'adsorption, et les argiles.

Parie expérimentale :

Cette partie est focalisé sur I'étude expérimentid I'élimination de la fuchsine
basique et de I'éosine Y sur notre matériaux ewgil En présentant d’abord les différents
méthodes et matériels suivi par une discussiorrémsdtats et En fin nous terminons par

une conclusion générale.
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[.1. Introduction

La population mondiale vit dans des problemes ifenmement qui n’épargnent
aucune personne et aucun pays. Actuellement, tiatee a l'urbanisation, I'expansion de
I'industrie, et la complexité des différents serdeairendu la vie insupportable. Evidement,
l'effet de la pollution et des différents phénongdénvironnement rendent la situation
trés grave, et on a commencé a subir des nuisancds plan de la santé publique, les

dégats matériels et humains, et les pertes irréables des ressources précieuses du globe
[1].
|.2. Historique

|.2.1 Pollution de lI'eau

Méme au XlIXe siecle, la plupart des villes ancienmejetaient leurs déchets,
directement ou indirectement dans les lacs etiéewds. L'eau provenant des puits était la
source de vie de n'importe quelle ville mais pugstgau garantissait une certaine autarcie,
la pollution des puits a été punie séverementpomméme avec des peines de mort. Entre
autres dansertaines villes, c'était méme interdit de jetes kxcréments. Cependant
certaines manufactures avaient le droit particuierejeter leurs déchets liquides dans les
fleuves. Les problemes d'environnement ont eu té#sdes conséquences sur la
planification au niveau des villes ce qui nécedsitatallation de ces mémes manufactures
en dehors des agglomérations et en aval des flquougsne pas contaminer ces derniers
[17].

1.2.2. Pollution émanant de l'industrie

L'industrie chimique débuta vers 1850.Les substmtemiques, avant tout du
carbonate de sodium et d'autre composés alcalingtérutilisée en quantité importante
dans lindustrie textile, fabrication de la laingt, dans lindustrie du verre, mais la
fabrication du carbonate de sodium a posé des érmd pour le traitement des déchets
formés. Nicolas Le Blanc(1742,1806) développa wt@dé de fabrication de carbonate de

sodium (dit procédé le blanc) au concours propasd'Académie des sciences en 1775

- Prévention et lutte contre toute forme de padhitet nuisance - Amélioration du cadre et

de la qualité de vie.
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[.3. Définition

La pollution est I'introduction ou la présence d’atéragéne dans un milieu et le
résultat de son action. Cette pollution est essitnent attribuée aux activités humaines,
mais quand on analyse les différentes pollutiomslgites, on s’apercoit qu’en dehors de
’'homme qui est au centre de cette responsabilitg,a aussi des causes naturelles (les
volcans, les orages, les tremblements de terr¢ltc

Plusieurs définitions ont été proposées pour laeex pollution » parmi lesquelles :
[.3.1. Définition du dictionnaire Larousse

La pollution est une dégradation d’'un milieu natyp@ des substances chimiques et
des déchets industriels ou naturels (a 'exempteodéures ménageres) [1].

1.3.2. Définition admise par le comité scientifiquefficiel de la maison blanche

La pollution est une modification défavorable duliesi naturel qui apparait en
totalité ou en partie comme le sous-produit detibechumaine, au travers d’effets directs
ou indirects altérant les modalités de répartitates flux d’énergie, des niveaux de
radiation, de la constitution physico-chimique dilien naturel et de I'abondance des
especes vivantes. Ces modifications peuvent affébimme directement ou au travers
des ressources en produits agricoles, en eaufresagroduits biologiques. Elles peuvent
aussi I'affecter en altérant les objets physiqu&s détient, les possibilités régénératrices

du milieu ou encore en enlaidissant la nature [2].

La pollution de I'eau est due essentiellement actwi#és humaines ainsi qu’aux
phénomenes naturels. Elle a des effets multiplesogichent aussi bien la santé publique

gue les organismes aquatiques, ainsi que la fldeefaune terrestre.
l.4. Pollution physique

On parle de ce type de pollution quand le miliedluygo est modifié dans sa
structure physique par divers facteurs. Elle regeoila pollution mécanique (effluents
solides), la pollution thermique (réchauffementl@au par des usines) et la pollution
nucléaire (retombées de radioéléments issus déssexps d’armes nucléaires, résidus des

usines atomiques et accidents nucléaires).
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[.5. Pollution chimique

Elle est due au déversement des rejets indusagertant de grandes quantités de

substances chimiques dont certaines sont non dagesd
1.6. Pollution biologique

Il s’agit de la pollution par les micro-organismésactéries, virus, parasites,

champignons, efflorescences planctoniques, etf.) [3
|.7. Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques indlssrielodernes a engendré une
pollution tres importante. En effet, celle-ci esivdnue plus massive, plus variée et plus
insidieuse. Devant I'extréme diversité de ces sej@he investigation propre a chaque type
d’'industrie est nécessaire : il est donc primordiadtre parfaitement informé sur les
procédés de fabrication et le circuit des réadifsles produits [4]. Il est évident que les
effluents déversés sans traitement approprié eemmaides changements indésirables dans
le milieu récepteur et des pollutions trées néfastes ce propos, parmi les grandes
industries polluantes, I'industrie textile occupeeuplace suffisamment importante pour

étre prise en compte.
|.7.1. Utilisation de I'eau dans l'industrie textile

Aux divers stades de la fabrication, ces industliemandent de grandes quantités

d’eaux qui sont I'objet des traitements suivants:

- Adoucissement ou déminéralisation des eaux resi a la préparation du fil,
spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiegfAdoucissement, souvent précédé de

décarbonatation des eaux destinées au blanchirmnara éeinture des fibres).

- Traitement des eaux d'alimentation des chausjédent les volumes d’appoint sont

souvent importants.

- Déminéralisation des eaux destinées au conditimi@mt de 'air des salles de filature ou

de tissage (osmose inverse, échange d’ions) [5].

[.7.2. Caractéristiques des effluents industrielseixtiles

bY

La grande diversité des industries textiles par fieses a traiter (naturelles,
artificielles...), les procédés de teinture (en beusn fils, en pieces, ...) et les produits

utilisés (colorants en particulier) se répercute@mature et la masse de pollution rejetée.
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- L’activité mécanique n’engendre qu’une tres filgollution a I'exception de celle
provenant des ateliers de peignage et de lavagkides [6]. Les pesticides sont parfois
utilisés pour la préservation des fibres naturedieseux-ci sont transférés dans les rejets
d’eau durant les opérations de lavage et de réatipRi{7].

- La finition textile est généralement trés politeg elle peut se caractériser par les

produits suivants:
1.7.3. Les polluants présentés dans I'eau
On distingue plusieurs catégories de polluantsoies:

Les sels minéraux lIs représentent, a la fois par les masses miseause et par les
effets biologiques des polluants majeurs. lls mtigela potabilité des eaux superficielles

et méme aux usages industriels si leur concentrasbimportante [8].

Les acides et les alcalins Déchargés par lindustrie chimique et d’autres
installations industrielles, ils sont indésirabtes seulement pour les activités récreatives
(nage, péche, navigation), mais aussi pour la giatque. Il est généralement admis que
pour la survie des poissons, le pH doit se sitaasdine fourchette comprise entre 4,5 et
9,5. En théorie, le pH devrait étre neutre pour Kgeu soit considérée comme NAOH
pure. Le fonctionnement d’'une station d’épuratigh également perturbé par la présence

de ces polluants [9].

Les matieres en suspension (ME3lles désignent toutes les matieres minérales ou
organiques qui ne se solubilisent pas dans I'eas. MES conférent a I'eau un aspect
trouble au fur et a mesure que les sédiments sesdap au fond ; elles diminuent la
luminosité dans l'eau, donc freinent la photosys¢hélLes espéces végétales se
développent plus difficilement, 'oxygéene qu’ell@oduisent diminue dans le milieu, et les
espéeces animales en souffrent [10]. Elles peuvattiu les eaux trés opaques et provoquer

aussi une eutrophisation.

Les matiéeres organiques (MO)Ce sont tous les déchets carbonés tels que la
cellulose produite par les papeteries, le sucre leetlactosérum des industries
agroalimentaires ainsi que les hydrocarbures. Avéise des MES, ces matieres
constituent une nourriture de choix pour les mizrganismesy(O) de I'eau et provoquent
leur prolifération. Les1O se mettent alors a vider le milieu de son oxygeaaui s’avere
fatal pour la vie aquatique. Lorsque le milieu seauve totalement vidé de son oxygéne,
lespO vont le chercher dans les sulfates dissous (2R4u’elles réduisent en sulfure, qui
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se dégage sous forme de sulfure d’hydrogene emdraye une odeur d’ceufs pourris [1].

Cette odeur nauséabonde est caractéristique dawngés polluée.

Les matiéres inhibitrices (MI): Elles s’avérent toxiques pour les daphnies
(zooplancton). On y trouve des métaux ou meétalkigeercure, plomb), des pesticides,
notamment les organochlorés (lindane), certainesleshuminérales et certains
hydrocarbures. Les MI présentent des risques d&ftxiques immédiats ou différés par
accumulation dans les chaines alimentaires et iegues d’effets cancérogénes. Les
déchets solides divers: Ce sont des objets divlsgihes variées, qui posent des
problemes d’esthétique (rejet sur les rives eplages) et de géne (avarie a des engins de
péche) et peuvent, en se déposant sur les fondsercpréjudice a la faune et a la flore

aquatique [11].

Les détergents synthétiquelés comprennent un groupe de produits qui sdatfais
eémulsionnants et moussants. lls ont plusieurs wé&aents tels que la formation de
mousse sur les rivieres qui apparait a partir d@ 8,1 mg/L. Leur dégradation par les
bactéries peut aboutir & des molécules non mowssantis non biodégradables qui
peuvent s’accumuler dans les organismes. De mém&\EP, le goldt de savon peut
apparaitre a des doses tres faibles (quelggéds [12]. Les matiéres colorantes: Leur
déversement dans le milieu aquatique méme a ddditdes concentrations, a un grand
impact. Elles modifient la transparence et I'édaient du milieu. L’action
chlorophyllienne s’en trouve ralentie, la produntid’'oxygéne en est diminuée et il y a

tendance a l'installation des conditions anaéroli8ket d’eutrophisation.
1.8. Généralités sur les colorants

Les colorants constituent un groupe tres diversiieccomposés ayant en commun la
propriété de colorer d’'une maniere permanente ik=Ig, cuirs ou papiers. Tous ces
colorants sont des composés aromatiques dont éxdrarls tres délocalisés peuvent
absorber la lumiéere pour certaines longueurs d'srjdd]. Les propriétés colorantes des
composés organiqgues dépendent de leur structude étur composition chimique. En
géneéral, les produits utilisés comme colorants s@st composés organiques insaturés et

aromatiques [15].
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1.9. Origine de la couleur

C'est en 1876 que Witt remarqua que les substarmoiestes renfermaient tout un
groupement caractéristique qu'il appela chromopf(jerporte la couleur). Il constata qu'en
introduisant un chromophore dans un hydrocarbuanfposé non coloré) celui-ci se
colorait. Il devient donc un chromogéne; c'estra dne molécule plus ou moins fortement
colorée. Les chromophores sont des groupes pattantioubles liaisons. Le Tableau I.1
répertorie quelques chromophores. La présencegdaupe chromophore (avec une double
liaison chromophorique) est donc responsable del@ation de la molécule. De plus si le
chromogene posséde un deuxieme groupe appelé aareelj'augmente) alors il devient
un colorant. Les groupes auxochromes permettenfixttion des colorants sur les
substrats. En effet, I'auxochrome a la propriégigthenter sa coloration. Les groupes
amine (-NH2) et hydroxyle (-OH) sont deux exempd&sixochrome (Tableau I.1). Cette
liste a été complétée car d'autres éléments sqatbtes de donner de la couleur a une

molécule.

Les chromophores sont donc des groupes aromatipyssemesn), conjugués
(liaisonw), comportant des liaisons non liantes (électroaunyles complexes de métaux de
transition, .La relation entre la longueur d‘ondédaecouleur transmise est donnée dans le
Tableau I.2.

Tableau I.1: groupes chromophores et auxochromes, classes pamsite

croissante.
Groupes chromophores Groupes auxochromes
N =N : groupe azoique NH, : Amino
N =0 : groupe nitroso NHCHj; : Methylamino
C =0 : groupe cetonique ou carbonyle N(CHj3), : Demethylamino
C=C : groupe vinyl OH: Hydroxyle
C =S : groupe thio carbonyle OR: Alkoxyl
C=S : Sulfure Groupes donneurs d’électrons
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Tableau 1.2 Relation entre la fréquence absorbée et la cautRANSMISE.

X longueur d’onde absorbée (A )

Couleur observé (transmise)

4000 (violet)
4250 (bleu nuit)
4500 (bleu)

4900 (bleu-vert)
5100 (vert)

5300 (jaune-vert)
5500 (jaune)
5900 (orange)
6400 (rouge)
7300 (pourpre)

Jaune-verdatre
Jaune

Orange

Rouge
Pourpre
Violet

bleu nuit

bleu

bleu-vert

[.10. Classification des colorants

vert

Les colorants sont classés en fonction de leugsnas [16]:

= Origine naturelle :

a) végétale : indigo, garance, roucon, safran,illseachou, curcuma, naprum, pastel,

noix de galle, gaude,...

b) animale : cochenille, kernes, pourpre,...

c) minérale : oxyde de fer, bleu de prusse, graphit..

= Origine synthétique :

La classification chimique des colorants se basdasstructure de leurs molécules et en
particulier sur la nature des groupes actifs gesetomportent [17]. Le composé coloré
doit en outre pouvoir se fixer sur la fibre et, Uoes fixé, y rester en résistant au lavage
[18]. Se sont alors les propriétés tinctoriales diférents textiles qui conduisent a choisir
telle ou telle classe de colorants. La classificatinctoriale des colorants est résumée dans
le Tableau 1.3 suivant :
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Colorant Application | Systemes Exemple
acides - polyamide | azoiques NaO.g L ClNa
(70 a 75 %) ”
- laine
(25230 %)
soie. fibres e o
3 ONa
acryliques
mordant - laine Azoiques avec du
- soie chrome favorisant sa O Alizarin
fixation (complexe insoluble)
OH -Cr OH } Mardant
i
meétalliféres | - fibres Mono-Azoiques [ d
polyamides Contenant des
groupements
carboxyles et amings %
pour former des
complexes métalliques 50,00 | veacr,
(Cr. Co. Ni.Cu) J
Directs - viscose. le | Azoiques.
lin, le jute. la | longues structures m,&-@-#-u@m
soie. les moléculaires planes qui . A
fibres permettent a ces s “@
polyamides et | molécules de s aligner
le coton avec les
macromolécules plates
de cellulose
Basiques Fibres : Azoiques @‘ -
(cationiques) | acryliques. contiennent un groupe ’”‘@‘(ﬂ Mh'%m ;
polyamide amine quaternaire
au Soufre coton et structure chimique
viscose les exacte n’'est pas
polyamides et | toujours connue
polyesters
rarement la
soie
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de Cuve et | teinfure et indigoides et Colorant de cuve
leurs Leuco- | I'impression | anthraquinoniques :
esters du coton et L
de fibres B Y -
cellulosiques P L
polyamide et
de polyester
avec des Colorant leuco-esters
Al e
cellulosiques Nab H
E Na’
[®] H ﬂlz'glﬁgle}
Cri=
R
Dispersés Polyester - Azoiques 50%
fibres - Anthraquinoniques N
cellulosiques (25 %). + méthine. nitro /_/
fibres de et naphthoquinone. 0 -N—Q_N
polyamjde et (?aractéristiques: d’N'QiN —
d'acrylique Ltsercoticpranpes e
s solubilisation et un poids
moléculaire faible
Reactifs Azotiques. i
ont la particularité de N AL A~
pOSSédCI (165 H}I--ﬁl--f!l--iu—\\_!}f.'—\—h | f\_il-"'\ "—.“_r‘".llk_-/l‘lll.l_ﬂ}-ﬂl._l:l - (60
groupements chimiques WA A
specifiques capables de
former des liaisons
covalentes avec le
support textile
Pigments utilisés dans | Les pigments —
les procedés | organiques sont en S
d’'impression | grande partie des Vi
dérivés benzoiques. Les 15 T\ _
pig;ua?llts i_norganiques || S N__\,\-" I1 "'”
(mineraux) sont des : i
dérivés de métaux tels e et
que Ti. Zn. Ba, Pb. Fe. A
Mo. Ca. Al. Ma. Cd..
Cr.

[.11. Colorants utilisées

Dans ce travail, nous sommes intéressés a |'étaddedx colorants utilisées dans

I'industrie de textiles et en laboratoire appaatera des familles différentes :
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+ Fuchsine basique

NH,

H—CI

H,C SN

H.N NH

Figure I.1: Structure chimique de la fuchsine basique (colbran
triphénylméthanique).

= Nom systématique4-[(4-Amino phényl)-(4-imino-1-cyclohexa-2,5-dieiggne)
méthyl] aniline hydrochlorure.

= Famille : colorant basique.

= Formule brute : &H20CIN3.

= Masse molaire : 337.00 g.nol

= Point de fusion: 235 °C.

= Solubilité dans Il'eau : 2650g/L.

La fuchsine est un colorant rouge violacé. Ce pitadtervient dans la coloration de
Gram, mais aussi dans les milieux aldture bactériens. Dans un tout autre domaine, la
fuchsine est aussi utilisée pour faire des tracés peau (aussi appelés « tatouages »)

persistants notamment en radiothérapie externe.

Cette substance a été brevetée par la sociétédRénares au milieu dwx®siécle. Le
nom de « fuchsine » est dérivé Fechstraduction de «renard » en allemand. Ce nom

évoqgue aussi la couleur proche de celle des fibifachsia [20].
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+ EosineY
COOr
Br SN l Br
. @) O
Br Br

Figure 1.2 : Structure chimique de I'éosine y (tétra-bromo-flasceine).

= Nom systématique2-(2, 4, 5,7-tetrabromo-6-oxido-3-oxdi3xanthen-9-yl)
benzoate.

= Famille : colorant acide.

=  Formule brute : gHeBrsNaOs,

= Masse molaire : 647.890 g.rfol

= Point de fusion: > 300 ° C.

= Solubilité dans l'eau : assez soluble.

L'Eosine est un colorant de couleur orange-rosé pumpriétés asséchantes et
antiseptiques. C’est un acide, qui est considérg pwoir une affinité sélective pour le
cytoplasme cellulaire (végétal ou animal) ; il b fde préférence aux molécules basiques
et peut remplacer le colorant carmin pour les padjmns de zoologie. On ['utilise souvent
avec I'Hématoxyline qui colore bien les noyauxudalles. L'éosine est pour cette raison
tres utilisée comme colorant pour la microscopi¢adoratoire, pour teindre le cytoplasme

des cellules, le collagene, les fibres musculalesslymphocytes et les bactéries [21].
1.12. Toxicité et impact environnemental

Les colorants sont des composés difficilement lgoadables par les micro-

organismes, ils sont toxiques ou nocifs pour I'haerehles animaux.
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1.12.1. Toxicité sur la santé humaine

Plusieurs travaux de recherche sur les effets t@sigdes colorants sur la santé
humaine ont été développés. En effet, des chershent montré que les colorants aminés
sont souvent aptes a provoquer des irritationsadpelau et des dermites. Des effets
similaires avec production d’eczéma et d’ulcératmn été observés chez les ouvriers
d’'usine de fabrication des colorants de la sérietphénylméthaneDes réactions
allergiques, asthme quelquefois et surtout des itksraczémateuses ont été observés avec
divers colorants aminés azoiques, anthraquinonjcaiesi gqu’avec certains colorants du
groupe des naphtalénes (chelite de rouge). Legara de synthése a base d’amines
entrainent des risques cancerogenes, des tuméuases et plus spécialement les tumeurs
bénignes et malignes de la vessie. En 1913, pqurelaiére fois, on se rendit compte qu'il
y avait une relation entre la production d’aniletd’apparition de cancers de la vessie : ces
maladies ont particulierement touché les ouvridlsmeands. D’autres recherches ont
signalé que la tartrazine développe un certain merdb réactions adverses chez certains
individus comme le prurit, 'oedeme, l'urticairéasthme et la rhinite. Les colorants
azoiques sont aussi responsables d’apparition patdes chez I’'homme. Les colorants
métalliferes sont parmi les substances qui reptésede grands risques pour la santé de
I’'homme. lls peuvent également causer des dégatesueseaux d’assainissement et des
perturbations des traitements biologiques danssfasons d’épuration a cause de leur
toxicité éleveée.

[.12.2-Toxicité des milieux aquatiques par les rejs industriels

Les rejets d'effluents des industries textilesrgés en colorants, dans les rivieres,
peuvent nuire grandement aux especes animalestal@&géinsi qu'aux divers micro-
organismes vivant dans ces eaux. Cette toxicitéyrpid étre liee a la diminution de
l'oxygene dissout dans ces milieux. Par ailleueyrlirés faible biodégradabilité, due a
leur poids moléculaire élevé et a leurs structaa@aplexes, confere a ces composes un
caractere toxique pouvant étre élevé ou faiblec®éait, ils peuvent persister longtemps
dans ce milieu, engendrant ainsi des perturbatiomgortantes dans les différents
mécanismes naturels existant dans la flore (poud@uto épuration des cours d’eau,
inhibition de la croissance des végétaux aquatiqye=st dans la faune (destruction d'une
catégorie de poissons, de microorganismes...). Dasga@nditions la dose létale (DL50)

reste le meilleur parametre pour évaluer les etfetues causés par ces déversements.
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Ainsi une DL50 signifie la mort de 50% d'espéceisnaies testés en expérimentation. Les

données bibliographiques ont mentionné que :

- Les algues peuvent étre inhibés (a 35%) ou séim(dh 65%) par les rejets d'effluents
dans les industries textiles. Ces résultats onldtignus lors des prélévements effectués sur
la cote Est des U.S.A.

- le colorant "noir de l'uxanthol G" est tres ngoifur les jeunes guppies a la concentration
de 5mg/I.

- la fuchsine inhibe la croissance des algues ®{pdéts crustacés pour des concentrations
minimales de 1mg/l et 20mg/l respectivement.

- le bleu de méthyléne est toxique pour les algetetes petits crustacés a partir des

concentrations de 0,1 mg/l et 2 mg/l respectivement
[.12.3. Impacts environnementaux

Les principales questions environnementales soetepar les activités de l'industrie
textile concernent essentiellement les rejets tlaas, les émissions dans l'air ainsi que la
consommation d'énergie. Parmi celles-ci, I'eauésgnte la préoccupation premiere. A
I'exception d'une faible quantité d'eau évaporéal@et le séchage, la majeure partie de
l'eau utilisée est rejetée sous forme d'efflueniseax. Par conséquent, la quantité d'eau
évacuée et la charge chimique qu'elle véhiculetitaeat un probleme majeur. La charge
de pollution produite par les activités de l'indigstextile est majoritairement imputable
aux substances contenues dans la matiere prenviané gu'elle n'entre dans la phase du
processus d’ennoblissement. On retrouve génératenesn produits d'encollage, de

préparation les impuretés des fibres naturellesatieres associées.

La quantité de produits chimiques et auxiliairesutge en ennoblissement peut s'élever
jusqu'a 1 kg par kilogramme de textiles traitésguies'avere étre élevé. Il existe un tres
grand nombre de substances chimiques parmi lesipsadilisés pendant le processus, les
impacts les plus importants sur I'environnement gdos aux sels, détergents et aux acides
organiques. Le rejet de ces eaux résiduaires daossysteme source dramatiques de
pollution, d’eutrophisation et de perturbation nesthétique dans la vie aquatique et par
conséquent présente un danger potentiel de bioadatiom qui peut affecter 'lhomme par

transport a travers la chaine alimentaire.
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[.13. Conclusion

A notre connaissance les études qui fait dans heatte des colorants utilises dans
I'industrie ou autre prouvent que leurs effets I&mvironnement et la santé humain sont
considérable ainsi que leur élimination en utiltsdes adsorbants a base de terre tel que

I'argile est possible.
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[1.1. Introduction

Les particules d’argile résultent de la désintégnaphysique ou mécanique des
roches, suivie d'une transformation chimique. Likxgmatériau naturel qui contient
habituellement des phyllosilicates (silicates euillets) est plastique a I'état humide et
durcit par séchage ou chauffage. Elle peut égalememfermer des matériaux qui
n'induisent aucune plasticité (le quartz par exenpt/ou de la matiére organique : ce sont

des phases associées [1].

Le terme roche argileuse, désigne des roches se@times (ou détritiques) a grain
tres fin contenant au moins 50 % de minéraux argikuxquels peuvent s’ajouter d’autres
minéraux tres divers, détritiques ou non (quartménaux carbonatés, silice colloidale,
etc....). Les roches argileuses se présentent magigsement comme des roches tendres

(rayables a I'ongle), fragiles a I'état sec et sgibrisent avec une cassure conchoidale [2].

Elles sont douées alors d’'un grand pouvoir absarigamflent a I'eau et deviennent
plastiques avant de perdre leur cohésion, elleispersent alors dans I'eau et forment une
solution colloidale dont la stabilité dépend a tasfde la nature de l'argile et des

caractéristiques physico-chimiques du liquide [1].
I1.2. Généralités sur les argiles

11.2.1. Définition

La premiére définition des argiles est granuloméwi c.-a-d les argiles
correspondent a la fraction inférieure a 2um d’'ahau d’'une formation géologique, et
Minéralogiquement, c.-a-d les argiles correspondemntes minéraux aluminosilicates le
plus souvent de la famille des phyllosilicates spmt formés des particules dont les unités

de bases sont des feuillets de tres faible épai§gelO ou 14 nm) [3].

Les deux définitions (granulométrique et minérajog) se recoupent mais ne sont
pas équivalentes. En effet si les minéraux argileamt le plus souvent constitués de
particules inférieures a 2um, la fraction granultoigge inférieure a 2 um d’un sol ou
d’'une formation géologique comprend tres souverdutles minéraux que les seuls
minéraux argileux (quartz, silice colloidale, carbtes, etc.). Compte tenu de la
granulométrie des particules et de leur structassdciation de feuillets de trés faible

épaisseur). Les matériaux argileux développent slefaces spécifiques tres élevées,



Chapitre Il Laxgiles

comprises entre 5 et 800 m2/g, ce qui leur conties propriétés d’adsorption tres

importantes [4].

Les phyllosilicates sont I'un des principaux comgas de la crodte terrestre, ils ont
été abondamment étudiés par diffraction de rayaquiXest I'outil fondamental pour leur
identification et dont la structure confere a cemtériaux - comparativement a d’autres
types de sols ou de roches - des propriétés bierifisjues quant a leur interaction avec
'eau. Le fait de parler de ces minéraux impliguee d'on en sélectionne une certaine
catégorie en fonction de leur comportement, leatara argileux est lié a quatre types de

critere [5] :

* Division: les minéraux doivent se présenterédal de tres petites tailles inférieures a 2

pum.

» Faciés: leur particules dissymétriques a tend#oellaire peuvent glisser lesies sur
les autres, ce qui leur conféere la plasticité,ec&itme favorise également le piégeage de

molécules liquides en particulier de I'eau.

* Dispersion: ces espéeces doivent pouvoir constitususpension colloidale plus ou moins

stable avec I'eau, les propriétés interfacialesetti donc jouer un grand réle.

« Constitution chimique: ce sont des silicatessgans ces composés semblent pouvoir étre
caractérisés par les propriétés qui viennent d’'érequer. Les argiles sont toujours
accompagnées d'impuretés, elles sont en conséquemstituées par des substances
diverses sous formes de particules de tres patite telles que:

» Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartiaatristobalite).
* Minéraux ferriféres : 'lhématite Fe203, la magtesEe304.

» Carbonates : la calcite CaCO3, la dolomite C4®Q3)2

. » Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsMgOH) 3.

» Matiéres organiques.

[1.2.2. Structure et propriétés chimiques des argés

Du fait de leurs propriétés physiques et physidmajues, les argiles jouent un réle
fondamental dans les processus intervenant dasslesCes propriétés résultent, a la fois,
des caractéristiques intrinséques aux argiles (osmpn chimique, structure et

morphologie) et des conditions physico-chimiquassdasquelles elles se trouvent. De par
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leurs conséquences sur les phénomenes aux inwrfiacéaille, la forme et la surface

spécifique sont les caractéristiques morphologideeplus importantes [6].

Elles dépendent de la granulométrie, de la stragninéralogique et de la répartition
des charges, la granulométrie confere aux argissptopriétés analogues a celles des
substances colloidales, la structure des argilganisées en feuillets et espaces
interfoliaires de dimensions variables- conduit aaractéristiques et propriétés générales

suivantes [7] :

 trés grande surface spécifique (somme descmgfaxternes et internes), les argiles
développant les plus grandes surfaces spécifiquesnta des propriétés de sorption

importantes, d’ou leur implication fréquente dags études des sols.

« possibilité d’insertion dans les espaces intafias d'ions métalliques, de molécules
organiques et d’eau en quantité parfois importante.

» La présence de charges électriques va conditiolane2activité physico-chimique des
constituants avec les ions en solution ou d’autesstituants (molécules organiques

ionisables).

Les minéraux argileux sont des aluminosilicateydes de silicium et d’aluminium)
appartenant a la famille des phyllosilicates plusmmins hydratés sous forme de particules
finement divisées dont la taille est de I'ordre whicrometre. Ces phyllosilicates sont

composés d’'une succession de feuillets composémémes d’un empilement de [8] :

- Couches tétraédriques principalement siliceus€gl §'épaisseur est de 3A, I'oxygene

occupe les sommets du tétraedre et le centre espéde Si ou d’Al).

[ ) ® )
. | . I' i . ’ .\ g
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Figure 1I-1: Eléments structuraux : les tétraedres.
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- Couches octaédriques principalement alumineAREH) 6 (dont I'épaisseur est de 4A,
les octaedres ont leur sommet est occupé par das d@s OH et leur centre est occupé

par un atome d'Al ou bien par le Mg).

» Lorsque deux cavités sur trois de la coucheéalctique sont occupées par Al3+ ou un

autre ion métallique trivalent, la structure est@@mée dioctaédrique.

* Quand la totalité des cavités octaédriques esip#e par des ions métalliques bivalents,

la structure s’appelle trioctaédrique.

o 0
J-_‘ — . < _,"f._a_ — R = i 3
0l N e S
¢ ¢ T g8 50
‘ Hydmxyls
. Alaminuims,

Magnresiums, ect

Figure 11-2: Eléments structuraux : les octaedres.

- Une distance caractéristique, appelée "espaedoliaire” qui peut étre vide ou occupé
par des cations anhydres ou hydratés, il peutesxsts substances isomorphiques dans les
couches tétraédriques (Si4+,Al+2, Fe3+) et dasstriches octaédriques (Al3+, Mg2+,
Fe2+, Li+), ces substances entrainent un défieitcarge positive qui confere a
I'ensemble du feuillet une charge négative et gucempensée a I'extérieur du feuillet, par
des cations compensateurs. [21] Cette structuseatime des argiles induit trois propriétés

physico-chimiques [9] :
* Des surfaces internes et externes importanté&s§00 m2/g pour la montmorillonite).
» Une charge de surface négative (a pH neutre) ld' possibilité de retenir des cations.

» Une capacité a retenir un grand nombre de masadieau entre les différents feuillets
(argiles gonflantes). Toutes ces propriétés fa# argiles les constituants minéraux les
plus réactifs des sols, contribuant largement atopnEtés physiques, chimiques et

biologiques des sols.
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[1.2.3 Types d'argiles

La Kaolinite : appelée souvent "argile blanche” tire son nomadédion de Chine ou elle
fut découverte (Kao-Ling) pour la fabrication deplarcelaine. C’est une argile phylliteuse
a deux couches contenant principalement de laesii8% et de l'alumine 36,5%.Elle

dispose d'un fort pouvoir couvrant [1].

L'lllite : (nom qui vient de "I'lllinois") est une argile agscommune notamment dans les
sols. C'est une argile a trois couches. Dérivast d&as blancs, elle est potassique et

alumineuse.

Son pouvoir d'adsorption est moyen car sa surfégeldppée est "moyenne”. Sa couleur

varie du gris blanc au brun clair selon la teneumgpuretés métalliques [1].

La Montmorillonite : ou "Argile verte de Provence", est extraite de nkne de
Mormoiron dans le Vaucluse (d'ou son nom). Les monilonites sont des argiles
gonflantes: constituées de trois couches, elledaopbssibilité de modifier I'espace entre
les couches par absorption d'eau. Elles ont le Ipdug pouvoir fixateur connu chez les
argiles. Il en existe des variétés assez nombralsesuleurs différentes en raison da la

présence de métaux.

La montmorillonite est une argile phylliteuse agroouches a forte concentration en silice
(48,25%), bien équilibrée dans sa composition naleéfalumine 11,17%, magnésium
9,66%, fer 3,90%, potassium 3,03%...calcium, phosphswdium, cuivre, zinc, sélénium,

cobalt, manganese) [1].

La Bentonite : est un mélange naturel de plusieurs argiles goteffaassociees a de tres
fines particules de quartz ou d’hydroxydes collo¥da&C'est pourquoi leur couleur varie du
blanc créme au brun, vire au gris foncé. Ces pétgsiparticulieres — viscosité, plasticité,
retrait-gonflement, pouvoir liant — découlent derlstructure cristalline en feuillets [10].

Les sépiolites et les palygorskitesau argiles magnésiennes sont des argiles corestitué
non pas de feuillets mais de tubes empilés, calaplermet d'adsorber des gaz. La sépiolite

est utilisée comme litiere a chat par exemple.

Il existe beaucoup d'autres familles au comportémané, mais elles sont rarement pures
dans le commerce. Sauf peut-étre les vermiculitdéisaes en cultures Iégumieres et en

isolation [11].
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[1.2.4. Classification des argiles

La classification des minéraux argileux dépend masieurs parametres tels que la
combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), tie de cations dans l'octaédre et le
tétraédre, la charge de la couche et la natureedpgéces dans l'espace interfoliaire

(cations, molécules d’eau,......) [12].

Le critere le plus simple et le plus employé poarclassification est le mode
d’agencement des tétraedres et des octaedrestatifssties argiles, deux grandes classes
sont définies [2] :

* Les argiles phylliteuses.
» Les argiles fibreuses.

Les argiles phylliteuses sont les plus répanduek<stplus étudiés. Il s’agit de
phyllosilicates minéraux formeés par I'empilementfeeillets, chaque feuillet (épaisseur de

7, 10 et 14A) est lui-méme constitué de plusieorsches [13].

Les argiles fibreuses (interstratifiés) sont deséaraux dans lesquels les feuillets sont
alternés ou, le plus souvent, les espaces inteifedi sont différents. Notre argile
appartient a la classe des minéraux phylliteuxorséd déficit de la charge du feuillet, le
caractére et le taux d’occupation de la coucheédctgue. On distingue ainsi trois

principaux types d’argiles phyllosilicates [14]:
« type 1/1 (Minéraux a 7 A).

« type 2/1 (Minéraux a 10-15A).

« type 2/1/1 (Minéraux a 14 A).

Les minéraux de type 1/1(ou T-O):Le feuillet est constitué d'une couche
octaédrique et d’'une couche tétraédrique, |'équaidce caractéristique est d’environ 7 A, a
ce type correspond le groupe de la kaolinite [15].

Les minéraux de type 2/1(ou T-O-T):Le feuillet est constitué d'une couche
d'octaédres encadrée par deux couches tétraédiageeda seconde couche tétraédrique
étant renversée par rapport a la premiere, ces ¢miches sont liées entre elles par des
atomes d’oxygéne. L’'équidistance caractéristiquéevde 9,4 a 15 A selon le contenu de

I'interfeuillet. A ce type correspondent les grasigel talc, des smectites, des illites, des
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vermiculites et celui des micas, ces argiles peusen trouver dans trois situations
différentes [16] :

* Pas de substitution isomorphe.
* Des substitutions octaédriques.
* Des substitutions tétraédriques.

* Dans la premiére situation, tous les sites ociqéels sont occupés par Mg2+ (pas de
substitution isomorphe). En conséquence, il n'yueua déficit de charge sur la surface.
Les feuillets sont alors électriquement neutreprésentent une grande stabilité vis-a-vis

de I'eau, exactement comme dans le cas des afigiles

» Dans le cas ou il y a une substitution isomorphexiste un déficit de charge (souvent
négatif) sur la surface des feuillets, qui est cengg naturellement par les cations
compensateurs. Le déficit de charge qui en résslteompensé dans I'espace interfoliaire
par des ions potassium K+ qui assurent des liaitmtess entre les feuillets est compensé

par I'introduction dans I'espace interfoliaire.

Les minéraux de type 2/1/1(ou T-O-T-O).Le feuillet est constitué de l'alternance
de feuillets T-O-T et de couche octaédrique inteii@, cette couche neutralise les
charges portées par les feuillets T-O-T. L’équatise caractéristique est alors d'environ

14 A, a ce type correspond le groupe du chlori@.[1
11.3. La bentonite

La bentonite est une argile colloidale naturelleod@erte aux Etats Unis en 1888 a
Fort Benton dans le Wyoming. Par rapport aux awgrgses, la bentonite a la propriété de
gonfler au contact de I'eau en donnant un gel plusmoins épais. De tres nombreux
gisements ont été découverts dans le monde. Selwrotigine les bentonites présentent

des propriétés différentes [18].
[1.3.1. Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale dendres des tufs volcaniques
riches en verre entrainent la néoformation des mainé argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roatgleuses ainsi formées portent le nom
de bentonite, d’aprés le gisement situé prés de Bemton (Wyoming, Etats-Unis). Elle

contient plus de 75 % de montmorillonite ; cettendire fut découverte pour la premiere
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fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le dépaetgnde la Vienne (France).Les
bentonites se caractérisent par une capacité etbadsorption, d’échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéolagiqparticuliéres (thixotropie). Elles ont
de ce fait de larges applications, toujours plamibreuses et dans différents domaines
(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmderegs décolorantes,..., etc.). La majeure
partie de la bentonite exploitée dans le mondeudbsée comme liant du sable de
moulage, dans l'industrie de la fonderie et auesir gpaissir les fluides de forage. Pour de
nombreuses applications techniques, les bentobitetes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utdisdéctivation). Ainsi, lors de l'activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fréatpg sont transformées par traitement
avec de la soude en bentonites de sodium, quiraetédasent notamment par une capacité
de gonflement plus élevée. L’activation avec deslemc comme l'acide chlorhydrique
augmente la porosité par dissolution périphérigege simectites. Il en résulte un produit de
haute capacité d’adsorption. En Algérie, les gisegmee bentonite les plus importants
économiquement se trouvent dans I'Oranie (ouedrialg). On reléve en particulier la
carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont lesrvés sont estimées a un million de
tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avecrédssrves de deux millions de tonnes
[19].

[1.3.2. Structure et composition de la bentonite

La bentonite est une roche tendre, friable, tréstumuse au toucher, de teinte
blanchatre, grisatre ou légérement teinte au bEast une terre douée d'un pouvoir
gonflant au contact de l'eau (5 a 30 fois son vaumitiale). Elle est constituée,

principalement, par in minéral argileux appelé maorillonite [20].
I1.4. Structure des smectites

Ce sont des phyllosilicates constituées par unehmuaoctaédrique encadrée par deux
couches tétraédriques (figure). La constitution ératogique la plus importante de cette
famille est la montmorillonite, la beidellite, I'birite et la saponite. Cette famille d’argile
est composée de particules plates d’'une grandesatelatérale avec des diametres allant

de quelques microns a plusieurs centaines de nsi¢&dn.
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Figure 11-3 : a) lllustration de I'empilement des feuillets d’aley montrant
les surfaces basales, les bordures des particalasi que les espaces
interfeuillets. b) Représentation schématique eéenlpilement des feuillets
unitaires dans une smectite.

I1.4.1. La montmorillonite

Nous allons maintenant nous restreindre a I'éteda chontmorillonite parce que
c'est sur cette smectite que nous avons travaillé lp réalisation des nano-composites

liquide ionique/ argile.

Parmi toutes les phyllosilicates existantes, la trmomillonite est I'une des plus
répandue a la surface du globe et de ce fait égaletrés utilisée. Elle fut découverte pour
la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon, dendépartement de la Vienne (France).
En Algérie, les gisements de bentonite les plusomamts économiquement se trouvent
dans I'Oranie (ouest Algérien). On reléeve en palige la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a uliomitle tonnes et de celle de

Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deuxanglde tonnes [22].

La structure de la montmorillonite a été définithent établie a partir des travaux de
Hofmant. Endel et Wilm. Marchal, le feuillet repeité dans la Figure 1l-4 est constitué
de deux couches de tétraedres centrées sur laursilientre les quelles se trouve une
couche octaédrique centrée sur l'aluminium. Deunches sont séparées par l'espace
interfoliaire dont I'épaisseur est de I'ordre dél]l4épaisseur qui peut varier selon la teneur

en eau (9.8A pour une montmorillonite séchée a1L[Pg].

La montmorillonite est une argile blanche, généngliet sa densité est égale a 2,04.
Elle est partiellement soluble dans l'acide chlaifigue mais totalement détruite par
I'acide sulfurique. La propriété la plus importaet# sa capacité d’échange de cations qui
varie de 100 a 150 milliequivalents pour 100g dlar@t sa surface spécifique qui est

(pour la montmorillonite de Maghnia) de 90m2/g [24]
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Différents auteurs ont mis en évidence trois nixediorganisation dans les systéemes
argileux, particulierement les montmorillonites. Udoavons repris sur la Figure 1I-4 la
présentation des trois différents niveaux d’orgatini® caractéristiques de cette structure

multi-échelle de la montmorillonite.

L=100 a 1000 nm 84 10 nm 0,1'a 10 pm

.-
.

- =

] ———-
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Figure l1-4: Structure multi-échelle de la montmorillonite.
[1.4.1.1. Le feuillet

Les feuillets sont les unités structuralesbdse définissant la nature minéralogique,
'appartenance au type d’argile, les propriétés sptoschimiques ainsi que le
comportement macroscopique. Le feuillet est |'eempént horizontalement successive
dans les directions X et Y pour la demi-mailleg i forme d’un disque ou d'une plaquette
avec des dimensions d'environ cent et mille nanmds longueur et de dix Angstrém
d'épaisseur. Ces plaquettes sont tres souplesusemoprésence de lI'eau donc elles sont
déeformables [25].

11.4.1.2. Le cristal

Les phyllosilicates forment des cristaux composas dmpilement de feuillets, leur
nombre détermine I'épaisseur du cristal, les anstsont constitués d’un nombre variable
de feuillets (3 ou 4 pour les smectites jusqu’asiglurs dizaines pour les chlorites). Les
cristaux de smectites sont trés petits (cristallite moins de 1um) et ont une épaisseur trés
faible (quelque nm, c -a -d quelque feuillets) [26]

11.4.1.3. La particule

Plusieurs cristaux peuvent s’'associer pour forme particule, I'empilement de
feuillets se fait par des forces électrostatiguracives entres les ions compensateurs et
les feuillets, I'épaisseur est environ de 8 & Xnwetres pour la taille de particule primaire
qui est restée a peu prés constante, c’est a airéogsqu’'une montmorillonite est gonflée,

I'espace interfoliaire est augmenté et il y a malasfeuillets dans une particule [27].
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[1.4.1.4. Les agrégats

Le terme "agrégat" représente les argiles a I'ptatdreux, c’est un ensemble de
petites particules ayant une forme plus ou moindangulaire appelée “particules
primaires" orientées dans toutes les directiors pegticules sont reliées entre elles par des
forces colombiennes ou par des dépdbts d’hydroxymlesde matiére organique. Les
agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 mEm@mme il est montré sur la Figure 11-4
[28].

[1.4.1.5. Microstructure

Les montmorillonites ont différentes présentatidructurales par rapport a la

méthode de mesure de leur échelle. , nous présedéns cette partie différents caracteres

spécifiques structurale multi-échelle (1 nm le et 8-10 nm la particule primaire et 0.1-
10 um l'agrégat). Et celles-ci sont présentéesepsrhéma suivant [29]:

] - _ p
\Wf,_ KT ,,t""'v \“""‘-n. ........... ot
Le feuillet la particule primaire I'agrégat
(1 nmy) (8 <10 nm) { 0.1-10 pum )

Figure 11-5 : Structure multi-échelle de la montmorillonite.
11.4.1.6. Caractéristiques physiques des montmoritinites

Pour définir une smectite de facon trés préciadt passer au plusieurs points ou
bien définir leurs propriétés comme : la capacitécliange cationique, la surface
spécifiqgue, la densité de charge spécifique, leflgoent et le réle du cation

compensateur.
I1.5. Les propriétés des argiles

Les propriétés particulieres des minéraux argilsamt dues a la petite taille, a la
structure en feuillet et a la charge négative @getiqules, donc pour définir ces minéraux
argileux de facon tres précise, nous présentodessous les propriétés les plus importants
des argiles [30] :
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[1.5.1. La capacité d’échange cationique

Les argiles ont la propriété de fixer de facon reNde (échangeable) des cations
contenus dans les solutions environnantes, La tépHéchange cationique (CEC) est une
caractéristique tres importante, elle est défommme la quantité de cations monovalents
et divalents (Li+, Na+, K+, Ca2+, ou Mg2+) suscblets d’'étre substitués par des cations
compensateurs pour compenser la charge négativild@egrammes d’argiles. Elle est
conventionnellement exprimée en milliéquivalentampb00 grammes d’argile (meqg/100g).
Cette capacité d’échange cationique est considlréeaniere globale et concerne a la fois
les cations de I'espace interfoliaire, les catidiessurface et de bordure de feuillets. I
existe differentes méthodes de mesure de la CEC.gé&méral, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution contgnan exces de cations, puis on réalise
une analyse élémentaire afin d’évaluer la quaniité&ations échangés entre l'argile et la
solution. Cette méthode se fait généralement avééHNou Ba2+, le dosage est précis a
l'aide de microanalyse élémentaire. Les cationis rgstent dans la montmorillonite
définissent la capacité d'échange cationique gpenié de l'argile étudie. Il y a dans les
argiles deux principales causes d’existence d'@apacité d’échange ionique, I'une interne

et 'autre externe.
* La présence de substitutions isomorphiques (CEQterne)

La plus fréguente est la substitution de Al3+ g2+ dans la couche octaédrique,
c'est le mécanisme principal d'échange pour unetmwillonite. Pour cette argile, la
distance entre les sites négatifs situés au nideala couche octaédrique et le cation
échangeable situé a la surface du feuillet est tplle les forces d'attraction sont faibles.

Des substitutions de Si par Al dans la coucheédtigue sont également possibles.
 Les phénomeénes de bordure (CEC externe)

Aux bordures d'un feuillet, les valences du silmitet de I'oxygéne en couche
tétraédrique d’'une part, de l'aluminium et de I'gepe en couche octaédrique, d’autre
part, ne sont pas saturées. Pour compenser cesesleles molécules d’eau s’hydrolysent
et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH)aduminol (Al-OH) qui, en fonction du pH,
peuvent capter ou libérer des protons. Ces derpieusent étre echangés avec d'autres
cations, le nombre et la nature des charges daitmtt feuillet seront directement liés au
pH.
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Tableau II-1: Caractéristiques des minéraux.

Minerai La capacité d’échange cationique (meq /1@)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
lllite 10-40
Vermiculite 100-150
Chilorite 10-4

La capacité d’échange cationique de la montmoitkoast la plus important (dans la
gamme de 80-150 meq /100g) parmi tous les mined&sgile en raison de leur
substitution isomorphe élevée dans

les couches édritpes et tétraédriques

respectivement [31].
[1.5.2. La surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme dssrbants a cause de leur grande
surface spécifique, qui comprend la somme de detaces, I'une externe comprise entre
les particules et I'autre interne correspondarésphce interfoliaire. Elle est exprimée en
m2 par gramme d’argile, 'augmentation de la swefapécifique donne un pouvoir de

gonflement plus important et par conséquent unmpielede gonflement plus éleve.

La surface spécifigue semble étre un parametrarnmgsrtant dans la caractérisation

précise de l'argile. En effet, plus le sol estdlas la surface spécifique est élevé [32].

Tableau 11-2: La surface spécifique de quelques minéraux argileux

Minéral Surface interne (m 2/g)  Surface externe€(g) | Surface totale (m 2/q)
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
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[1.5.3. 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 eaidrétapes successives: on a d’abord une
augmentation discréte de la distance interfoliameespond a I'entrée d’'une couche d’eau
entre les feuillets (état monocouche, ou monohgjirgduis d’'une seconde couche (état
bicouche, ou bihydraté), puis I'écartement deslietai la propriété de gonflement varie

d’une famille argileuse a une autre [33] :

» Les minéraux argileux de type 1/1 n’ont pas ndem&nt de charges présentes sur la
surface, la couche tétraédrique est totalementpgecpar Si4+ et la couche octaédrique
est totalement occupée par Al 3+ ou Mg2+. S’ilyne substitution au sein d’'une couche,
il 'y aura toujours une compensation par la suligiitudans d’autres couches, ainsi, la
neutralité est toujours maintenue. Cette proppétéiculiére rend ces argiles stables et leur
structure- notamment la distance entre les fesilletest pas affectée par la présence

d’eau, elles n’ont aucune capacité a gonfler.

* Dans le cas des minéraux argileux de type 2/hrdeipe des smectites présentant les
propriétés de gonflement, qui sont dues au caeadtgdrophile de toute sa surface. En
raison de la présence de cations hydratables éangaleries interfoliaires, le gonflement
de l'argile sera plus important lorsque les catimorapensateurs seront de petites tailles et
faiblement chargés, selon le type de cation conmgiens on classe le gonflement des

feuillets comme suit : Li+ > Na+ > Ca2+ > Fe+ > K+.

Deux types de gonflement peuvent se produire au des matériaux argileux : le

gonflement interfoliaire et le gonflement interpeutaire.
* Le gonflement interfoliaire (cristallin)

Le gonflement cristallin intervient a I'échelle fdus petite de la structure argileuse,
il permet une augmentation de distances interfelsade 0,96 a 2 nm et il dépend du
nombre de couches de molécules d’eau adsorbéesdmix feuillets voisins (c’est le cas
de smectites telles que la montmorillonite et dderites). L'eau pénétre a l'intérieur des
particules et s’organise en couches monomolécsldieegonflement interfoliaire présente

une ampleur tres importante [34].
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* Le gonflement interparticulaire (osmotique)

Appelé aussi le gonflement osmotique ou le gordleim macroscopique,
macroscopique par rapport a l'eau qui prend uhellécmacroscopique, il se produit
lorsque I'énergie d'hydratation est suffisante doamchir la barriere de potentiel due aux
forces électrostatiques attractives entre les lasil Contrairement au gonflement
interfoliaire, le gonflement interparticulaire aeummpleur assez limitée, mais affecte

toutes les argiles.
11.6.Conclusion

Les argiles sont largement utilisées dans le doenaithustriel mais spécialement
dans le domaine de traitement et d’adsorption aede ses propriétés physico-chimique

tel que la grande surface spécifique ainsi quelasse prix de revient
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l1l.1. Généralités sur 'adsorption :

L'adsorption est un phénomeéne physico-chimiquefat@l et réversible, peut étre
définie comme étant le phénoméne de fixation dew@$ ou des molécules sur la surface
du solide par des forces d'interaction faible qeetyan Der Waals. Elle permet d'extraire
un soluté d'un solvant liquide ou gazeux. Le sotjdeest le siege de cette adsorption est
appelé solide adsorbant, ou simplement adsorbaogrhposé gazeux ou liquide qui subit
l'adsorption est appelé adsorbat. L'adsorptiondasta des sites chargés sur la surface de
I'adsorbant, La capacité d’adsorption est direct&@nliée au nombre de ces sites par unité
de surface. De maniére générale, I'adsorptionuasphénomeéne exothermique qui se
produit avec un dégagement de chaleur ce qui pewduire a un échauffement du solide
[1] et & une réduction des quantités adsorbéastiiermicité d’'un systeme est caractérisée
par les chaleurs d’adsorption qui peuvent étre néesupar des techniques calorimétriques

ou estimées a partir de l'isotherme de I'adsorpéiodifférentes températures.

Ce phénoméne spontané provient de l'existencesurfiace du solide des forces non
compenseées, qui sont de nature physique ou chimigies forces conduisent

respectivement a deux types d'adsorption: la cloirmpign et la physisorption.
[11.2. Définition

Les constituants d'un liquide ou d'un gaz peuv&dcamuler naturellement a la
surface d'un matériau, soit en une couche monomlaiee (monocouche) soit en couches
multiples, d’ou la constatation de propriétés paiieres différentes de celles de
I'ensemble. Par exemple dans le cas des solufioimgites interfaces, il y a augmentation

des concentrations de certaines molécules. Onutilityop adsorption de ces molécules [2].
[11.3. Types d'adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrate®tparticules adsorbées, on

distingue deux types d'adsorption: physisorptioch@hisorption.
[11.3.1. L’adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est le tgbadsorption le plus courant, la
plupart des procedes d'adsorption séparatives étm#és sur la physisorption.
L’adsorption physique est un phénomene réversiblestta-dire que les molécules
adsorbées peuvent étre facilement désorbées enudintila pression ou en augmentant la

température) qui résulte de l'attraction entre désmes, ou groupements d’atomes du



Chapitre 11l Adgdion

solide et les substances adsorbées, ces forcexctiats sont de nature physique
comprenant les forces dites de Van Der Waals [Bspondent a des énergies faibles qui
sont de l'ordre de 2 a 10 K cal/ mol. Ce phénomémnmsiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du setideest favorisé en conséquence par un
abaissement de la température. Elle est rapidérgirglement limitée par les phénomenes
de diffusion et nom spécifique, donnant lieu adarfation de multicouches : la premiere
couche est due aux interactions adsorbat/adsorélans, que les suivantes concernent les
interactions adsorbat/adsorbat. Ce processus djadso se produit sans modification de

la structure moléculaire.
[11.3.2. L’adsorption chimique

L'autre catégorie : est I'adsorption chimique auchimisorption, irréversible, lente
et tres spécifique, produisant une modification eéécules adsorbées .Ces derniéres ne
peuvent pas étre accumulées sur plus d’'une monbepseules sont concernées par ce
type d’adsorption, les molécules directement ligessolide [4] par une liaison chimique
forte de type covalente, elle s’accompagne d’wreefvariation d’énergie d’activation.
L’énergie d’adsorption est plus forte que dansde de l'adsorption physique comprise
entre 40 et 200 KJ/mol. [5] Ce type d’adsorptiotemient dans le mécanisme des

réactions catalytiques hétérogenes.
l11.4. Cinétiques d’adsorption

Le phénomene d’adsorption, contrélé par léugibn des molécules, atteint son
equilibre relativement rapidement (quelques secerdguelques minutes). Mais, peut se
prolonger sur des temps trées longs pour les adstrbanicroporeux en raison du
ralentissement de la diffusion des molécules dassstructures de dimensions voisines du
diamétre des molécules du fluide. Le transfert d'whase liquide contenant I'adsorbat
vers une phase solide avec rétention de soluté suf@ce de I'adsorbant se fait en
plusieurs étapes [6].
1-Transfert de masse externe (diffusion externequiespond au transfert du soluté
(Molécules de la phase liquide) du sein de la soiud la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (dffusiterne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propatgelat surface des grains vers leur centre a

travers les pores.
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3- Diffusion de surface Pour certains adsorbangelit exister également une contribution
de la diffusion des molécules adsorbées le longsdefmces des pores a I'échelle d’'un

grain d’adsorbant [6].
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Figure Il11.1 : Schéma de mécanisme de transport de I'adsorbagiaudsun
grain :

1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans lesgs), 3- diffusion de surface [7]
[11.5. Modélisation de la cinétique de I'adsorption

L’étude cinétique des processus d’adsorption féwtes informations relatives au
mécanisme d’adsorption et sur le mode de trandistsolutés de la phase liquide a la
phase solide. A linstar des I'équilibres d'adsarpf la cinétique d’adsorption d'un
matériau peut étre modeélisée. A cet effet, larhtidre rapporte un certain nombre de
modeles cinétiques d’adsorption dépendants detlaenat de la complexité du matériau

adsorbant [8]. Trois cas de figure peuvent se ptése

1. Le matériau solide adsorbant est non poreux etirh @adsorption rapide sur les
surfaces qui sont directement accessibles.

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfacesri@@hts ne sont pas toutes
eégalement accessibles. La vitesse d’adsorptionndége I'adsorption proprement

dite et de la vitesse de diffusion dans les espaae=siXx.



Chapitre 11l Adgdion

3. Le matériau poreux est complexe avec présenceodss e tailles différentes
(micro-macropores) ; la vitesse d’adsorption déperidk plusieurs phénomeénes
dont la diffusion dans les micropores et la coneectdispersion dans les méso et

macropores.
Parmi les modeles de cinétique d’adsorption ilgsamodéles basés sur :

- La composition des milieux ou la vitesse de sorpta un instant ‘" est
déterminée par I'écart entre I'état du systeme taircgtant ‘t' et son état a
I'équilibre ;

- Sur la diffusion: la vitesse d’adsorption est d&ieée par la diffusion
moléculaire [8].

Nous présentons ci-dessous quelques modéles dosd adsorption

[11.5.1. Modeles basés sur la composition des mili

* Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé que dans ce modéle la vitesseomtion a linstant ‘t" est
proportionnelle a la difféerence entre la qualité@bée a I'équilibreg, et la quantité gt
adsorbée a cet instant et que I'adsorption estsible la constante de vitesse d’adsorption

du premier ordre est déduite a partir du modeleligtar lagergreen.

La loi de vitesse s’écrit :

U _ 41 (e — at) M. 1
dt - qe q ( - )
Avec

0e : quantité d’adsorbat a I'équilibre par gramme d@thant (mg g 1)

t :le temps de contact (min)
ki : constantes de vitesse d’adsorption pour le preordre (miﬁl)

L’intégration de I'équation (1) donne :

k1

Log(ge — qt) = logqe — (ﬁ) t (111. 2)
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* Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre

L’équation du pseudo second ordre est souvenségilavec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluasus I'adsorbant. Ce modele du pseudo
second ordre permet de caractériser les cinétiqiagsorption en prenant d’'une fixation
lente sur les sites d’énergie faible.

dq

— = k2 (g.— qt)? 11.3
It (ge — qt) (111. 3)

L’intégration de I'’équation (3) donne :

t__1 +(1)t (11 4)
qt  k2.q%  \qe '

Avec

K, : constantes de vitesse d’adsorption pour le pseadond ordre (g midi min‘l)

Je : quantité d’adsorbant a I'équilibre par grammaddorbant (mg'&)

La quantité d’adsorption a I'équilibre Joet la constante du pseudo second ordre taux k

peuvent étre déterminée expérimentalement & plertia pente et de I'ordonnée a l'origine

de t/ gen fonction de T.

[11.5.2. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatep&s. La figure 111.2 représente un
matériau (adsorbant) avec les difféerents domaireses desquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont ptibtes de rentrer en interaction avec

le solide.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I11.2 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I'adsooptsur un
matériau microporeux [9].

Avant son adsorption, le soluté va passer pareglusietapes [10] :
1)- Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide externe velle située au voisinage de la
surface de I'adsorbant.
2)- Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a traverslie fiquide
vers la surface des grains).
3)- Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans lacsire
poreuse de la surface extérieure des graineses&sstes actifs).
4)- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbémpolécule est

considérée comme immobile.
l11.6. Les facteurs influencant I'équilibre I'adsor ption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et deabat, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont décrits ci aprés

[11.6.1. Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle. La dépendadeda cinétique d’adsorption a la
dimension de la surface externe des particuledoestamentale pour [I'utilisation d’'un

adsorbant. Cette surface spécifique externe n€septe pourtant qu'une portion minime
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de la surface totale disponible a I'adsorption.t€stirface totale peut étre augmentée par
un broyage de la masse solide qui multiple encagososité totale.
[11.6.2. Porosité

La porosité est liee a la réparation de la taiks gores. Elle reflete la structure
interne des adsorbants microporeux.
[11.6.3. Nature de I'adsorbat

D’apres la regle de LUNDENIUS : « moins une substaest soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée ». D'apres laerélgl Traube, 'adsorption a partir des
solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt ume sthomologues.

[11.6.4. Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’'une substance donnée croit avec itaindtion de la taille des
particules de I'adsorbant, ce qui permet aux co@pake la solution de pénétrer dans les
capillaires de la substance, donc la subdivisiotadgearticule du solide influe directement
sur les pores de ce dernier ainsi que sur sa sudgpécifigue qui va étre développée.
Cependant, si les dimensions des pores sont infége aux diameétres des molécules de
I'un des composants de la solution, I'adsorptiorcdecomposé ne se fait pas, méme si la
surface de I'adsorbant a une grande affinité pewamposé [11].

[11.6.5. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un switv ou pour I'adsorbant le plus
polaire. L'adsorption préférentielle des composéganiques a solubilité limitée en
solutions aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlpté&sol et autres dérivés benzéniques)
est importante avec les adsorbants hydrophobesbfmi actifs, polymeres poreux). Elle
est par contre insignifiante avec les adsorbantaings trés hydrophiles (gel de silice,
alumine....).

11.6.6. pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur lesad@ristiques de I'adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultat$ aoquis aux pH les plus faibles. Cette
propriété s’applique particulierement a I'adsorptie substances acides.

[11.6.7. Température

L’adsorption est un phénomene endothermique outhermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbéesnobDwreuses valeurs d’enthalpie
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d’adsorption sont présentées dans la littératureatieste de la variabilité des processus

thermodynamiques.
lll. 7. Isotherme d’adsorption

Une grande partie des études d’adsorption d’'unupotl sur un matériau naturel
s'effectue a l'aide d'« isothermes d’adsorption Geuxci sont des représentations

graphiques des résultats expérimentaux a une tatope donnée [12].

Plusieurs auteurs ont proposés des modéeles, thésray empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a I'éprali(q) et la concentration sous laquelle

elle a lieu (GQ). Il s’agit de relation non cinétiques qt=fdiCque I'on nomme isothermes.

En général, la concentration de l'adsorbat retepae I'adsorbant est calculée par la

différence entre la concentration initiale du sélG§ et la concentration finale du soluté C.
La quantité du soluté adsorbée a I'équilibyest donnée par I'équation suivante [13] :
O = (GC-Co) V/m (111.5)

Avec
g : quantité adsorbée (mglg;;

V : volume de la solution (l) ;

m : masse d’adsorbant (g) ;

Co : concentration initiale de I'adsorbat (m‘ej)l;

Ce : concentration a I'équilibre de I'adsorbat (rh&).

Donc on peut dire que l'isotherme d’adsorptiohle®e caractéristique représentative de

I'eéquilibre thermodynamique entre un adsorbantisbebat.
[11.7.1. Classification des isothermes d’adsorption

Gilles et coll. (1974) ont proposé les modéles skedtion, dont quatre types
particuliers sont maintenet considérées comme Uasrg) formes principales d’isothermes
généralement observées. Ces classe sont repésentéda fiqure ( 111.3). le type
d’'isotherme obtenu permet de tirer des conclusgpraditatives sur les interactions, entre
I'adsorbat et I'adsorbant, dont les plus importsrgont les suivantes :
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- la forme de l'isotherme ;
- l'existence de paliers sur les isothermes ;
- le type d’adsorption (mono ou polymoléculaire) ;

- l'orientation des molécules adsorbées.
[11.7.2. Les isothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite é¥exero comme origine. Elle
signifie que le rapport entre la concentration diansolution aqueuse et adsorbée est le
meme a n’'importe quelle concentration. Ce rappstrtappelé coefficient de distribution

Kd (I.Kg1).

Elles concernent les molécules flexibles pouvangpér loin dans les pores.
[11.7.2. Les isothermes de type L

Le modele de langmuir « standard », indique unerptien a plat de molécules
bifonctionnelles. Le rapport entre la concentratilams la somution aqueuse et adsorbée
diminue lorsque la concentration du soluté augmetéerivant ainsi une courbe concave,

cette courbe suggérant une saturation progressiVadsorbant .
[11.7.3. Les isothermes de type H

C’est un cas particulier de I'isotherme de typeé.cas est distingué des autres parce
que le soluté montre parfois une affinité si élepéar le solide que la pente initiale ne
peut pas etre distinguée de linfini, meme si cela pas de sens du point de vue
thermodynamique.

[11.7.4. Les isothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un mbinflexion. Ce type d’isotherme
est toujours le résultat d’'au moinsc deux mécarssomposés. Les composés organiques
non polaires sont un cas typique ; ils ont une dadgfnité avec les argiles, mais des
gu’'une surface d’argile est couverte par ces coggadautre molécules organiques sont

adsorbées plus facilement ce phénoméne est apgdséription coopérative .
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Figure 111.3 : Classe des isothermes d’aprés Gilles et al.

[11.8. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modeles sont utilisés dans la littéeatacientifique pour décrire

I'adsorption de molécules a I'interface solide-sioin [14].
[11.8.1. Modele de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich espliss communément utilisé. On
considére qu'il s’appligue a de nombreux cas, natant dans le cas de l'adsorption en
multicouches avec possibles interactions entremekcules adsorbées selon I'équation

suivante ;

qe = Kf .Ce (11.6)
Ou les parametres suivants représentent :

K¢ : constante relative a la capacité d’adsorption

Ce : concentration de I'adsorbat & I'équilibre (eg.L™)
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0e quantité adsorbée a I'équilibre exprimée (en My.g

La constante « n », donne une indication surdiisité de I'adsorption. Il est
généralement admis que des faibles valeurs delrk(A,< 0,5) sont caractéristiques d’'une
bonne adsorption, alors que celles les plus élengd@tent une adsorption modérée (0,5 <
n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » e8¢ tsouvent remplacé par « 1/n » qui
désigne aussi le facteur d’hétérogénéite [15].

[11.8.2. Modele de Langmuir
Le modele d’isotherme proposé par Langmuir (11e8) le plus simple. Il repose sur
I'hypothese d’'une surface parfaitement homogenehague site donne lieu a I'adsorption

d’'une molécule d’adsorbat. Dans ce modéle, I'éguatist réversible puisque le nombre de
molécules qui arrivent & la surface est égal a delumolécules qui la quittent [16].

lee

Qe = qmaxm

(1.7)

Ou les parametres suivants représentent :

e : quantité adsorbée expérimentale par unité dsen@sg.d)
Omax : quantité maximale d'adsorption aprés extrapmaiing.d')

K : constante d'équilibre de I'adsorption (L:thg

Ce: concentration & I'équilibre du soluté dans lasgHauide (mg.L%)

Cette représentation de la fonction de saturat®ia@hgmuir est celle donnée par
Stumm et Morgan.

111.9. Les applications de l'adsorption

Les applications de l'adsorption sont nombreusesisNavons déja rappelé que le
phénomene d'adsorption des substances régissaatesurnp catalyseur solide joue
habituellement un rdle décisif dans la catalysedo@ene, tant en milieu gazeux qu'en
solution. Les adsorbants solides sont aussi largentdisés pour purifier les gaz ou les
solutions de leurs impuretés ou souillures. |l faiter en particulier I'application du

charbon actif dans les masques a gaz, a la suttawiux de (N.Zélinski) [17], qui permit
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de sauver des milliers de vies humaines. De nomlpeacedes industriels de purification
et d'assechement de divers gaz, ainsi que lesgaugele clarification et de décoloration
des solutions dans la production des sucres, diogiy des produits pétroliers. Parfois le
processus d'adsorption est utilisé pour extrairgonamluit précieux qui se trouve a l'état
d'impureté dans un gaz ou une solution; par exetogu'il s'agit de récupérer un solvant
volatil (benzene, acétone, etc....), on fait passara travers une couche de charbon actif
ou de silicagel qui I'adsorbe. Le solvant se dégalgtat pur lorsqu'on chauffe I'adsorbant
ou qu'on le fait traverser par un jet de vapeuaud'e

De méme on peut récupérer de I'or qui se trouve daa solution aqueuse sous forme d'un
complexe de chlorure d'or Il par adsorption sug atumine, silice, kaolin.

Les phénomenes d'adsorption sont trés importants ges processus de coloration. Ainsi

lorsqu'on teint la laine, il se produit d'abord us@sorption du colorant, suivie d'une

réaction chimique en surface.
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IV.1. Matériels
IV.1.1. Solutions et produits utilises

» Argile bentonite (en poudre)

* Argile montmorillonite (en poudre aprés traitement)

» Colorant fuchsine basique en poudreotCoCIN3, M= 337,85) de type Panreac
» Colorant éosine Y en poudre

« Ethanol

* Mgo : Oxyde de maghnésium (M= 40 mol/g)

» Papier filtre (d= 0,45 pum).

IV.1.2. Appareillage

« Etuve (MEMMERT)

» Agitateur (HEIDOLPH de type MR 3001K (100_1400rtin)
 Thermometre chektemps °C

» Spectrophotometre UV-VISIBLE (UV-mini 1240 SHIMADZ3U
» FTIR Spectrophotometre infrarouge (SHIMADZU)

* Centrifugeuse (EBA 20 HETTICH zentrifugen)

« Balance de précision (METTLER)

* pH metre (HANNA instruments HI8519N)

» conductimetre (HANNA instruments)
IV.2. Méthodes

IV.2.2. Préparation d’adsorbant
IV.2.2.1. Purification de la bentonite

L’échantillon brute, qui provient du milieu natu@ntient de par sa formation des
impuretés qu'il est préférable d'éliminer. Parnmésl se trouvent de la silice libre, du
quartz, de la cristobalite et une certaine quaxtii&ydes dont du fer. Donc le traitement
préliminaire de la bentonite naturelle consisteaadEbarrasser de toutes ces phases
cristallines, ensuite la récupération de la moniiooite en effectuant les opérations

unitaires suivant :

Le traitement préliminaire de la bentonite nateretionsiste a débarrasser de toutes

les phases cristallines (quartz, calcite,..., ete.)Jadbentonite brute, nous avons procédé a
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une purification qui permet d’avoir des fractiomamulométriques bien définies, de tailles
inférieures a 2 micrometres. La fraction montmorniltique, dont la taille inferieure a 2
um, a été récupérer jusqu'a I'épuisement total deguantité de la montmorillonite

contenue dans ces éprouvettes

» Filtration de la phase qui contient la montmorilte par un filtre de diameétre :

0,45um

e Séchage des filtres pendant 24h a 'aide de I'éauve : 105°C
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« Elimination de la couche séché a partir des filafis d’avoir la montmorillonite en

poudre aprés bouillage

IV.2.2.2. Caractérisation de la montmorillonite
e« Humidité

Peser 10 + 0.01g de la terre décolorante puis sé&cH&tuve jusqu’a poids constant

pendant 2heures a une température de 105°C.
Peser I'échantillon séché.

Teneur en eau exprimée en pourcentage massiqdereste par la formule suivante:

(M - M
H (%) = CI’Vl %100
0

Avec H (%) : I'humidité,
M : masse de la bentonite avant séchage (g),

M : masse de la bentonite apres séchage (Q).



Chapitre IV Matériels et méthodes

e Masse volumique apparente

La détermination de la masse volumique agpgarconsiste a introduire une masse M
du de la bentonite, broyé et séché, dans une égteusle volume Yyégal a 10 ml. La

masse volumique apparente est calculée par laomektivante :

=My
app Vo
Avec  papp: Masse volumique apparente (gitm
Mo : la masse du biosorbant (g),
\{ : volume du pycnométre (én

* Masse volumique réelle

La masse volumique réelle a été détermaréatroduisant une masseyMe de la
bentonite broyé et séché. Le vide existant engeéticules a été comblé par un liquide,
I'éthanol de masse volumique 0,8172 gicamla température d’expérience qui est égale a

25°C. La masse volumique est déterminée par ladl@rici-dessous

M M
o= 0o — 0
V,—\; M,
V,—
Pe
Avec

Pe: masse volumique de I'éthanm! =0,8172 g/cr

p; : masse volumique réelle (g/&m

Mo : masse de biomasse qui occupe le volumdwpycnometre (g),

Me : masse de I'éthanol rajouté pour remplir le pyogtre (g).
 Surface spécifique par unité de volume de la solatn

La surface spécifique d’'une particule est le rapmmtre la surface de cette
particule et son volume. Cependant, ces particdes supposées sphériques. La valeur de

la surface peut s’évaluer d’aprés la relation sutiva
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_ 6C,
dp. Oapp

Avec

S : surface spécifique de la particule adsorbéeipiéé de volume de la solution (mZm
Cg : concentration de la bentonites G 1,5.10° g.m?

d, : diamétre moyen du grain de la bentonje 2. 10° m,

Papp :Masse volumique apparente de la bentonite @©.cm

» Surface spécifique par unité de masse des particsle

La connaissance de la surface spécifique est djuaede importance dans la
caractérisation d'une poudre ou d'un solide. Léasarspécifique représente la surface
totale par unité de masse du produit. Elle esut@dca partir de I'expression suivante:

_ 6

'Oapp' dp
Avec

d, : diametre moyen du grain du biosorban(rd),
Papp :Masse volumique apparente du biosorbant (Ghem
A : surface spécifique de la biomasse (Mg

» Colloidalité

La colloidalité est déterminée par une mise enenspn de 4 g d’argile brute dans
100 ml d’eau, auxquels on ajoute 0,2 g de MgO paumettre la défloculation. On agite
la suspension pendant quelque temps puis on &elais repos pendant 24 heures.

La colloidalité C de la bentonite est mesuréeamguiiquant la formule suivante:
C=100-V

C : colloidalité en %

V : volume du surnageant en ml

100 : volume d’eau versé en ml
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*  pH (10% suspension)

On mélange 10g de la bentonite avec 100ml d’edilléiés Aprés agitation, on mesure

le pH de la solution grace a un pH-métre
» Conductivité
On mélange 10g de la bentonite avec 100ml d’ediliéis Aprés agitation, on mesure
La conductivité de la solution grace a un conduetim
IV.2.3. Méthodes de calculs
IV.2.3.1. Courbe d’étalonnage

Afin d’'obtenir la courbe d'étalonnage de la fuclesipasique et de I'éosine Y on a

effectué les préparations suivante :
-Fuchsine basique et éosine Y :
» Lecture de I'absorbance de chaque concentratitaide lde 'UV-VISIBLE
I\V.2.4. Spectrophotométrie
IV.2.4.1. Spectrophotométrie d’absorption dans I'ulraviolet et le visible

La Spectrophotométrie d’absorption dans I'ultragiodt le visible est une méthode

d’analyse largement exploitée en analyse quantitatiepuis fort longtemps.

IV.2.4.2. Le domaine spectral UV-VIS

Ce domaine spectral est divisé en trois plagesmiguleurs d’'onde appelées :
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- proche UV (185-400 nm).
- VISIBLE (400-700 nm).
- tres proche infrarouge (700 -1100 nm).

La plupart des spectrométres vont de 185 a 900 nm.

Tpm 1nm Tum imm

Rayons cosmiques ety || rayons | UV VISIBLE I.B. Ondes Hertziennes

A

0,1 nm
100 nm
400-435 nm
435-490 nm
490-560 nm
nm

Violet
Bleu
Vert

Figure 1V-1 : le domaine spectral UV-VISIBLE
IV.2.4.3. Analyse quantitative (Loi de I'absorptionmoléculaire (loi de Béer-
Lambert))

Les mesures de I'UV/visible reposent sur la loiBker et Lambert qui relie dans

certaines conditions, I'absorption de la lumiere laaconcentration d’'un composé en

solution.

Loi de Béer- Lambertd =¢.l.c

A : désigne I'absorbance (paramétre optique sanertiion).
e:Coefficient d'absorption moléculaire (I. mol -Inel).

L : 'épaisseur de la solution traversé ou trajgique (cm).

C : la concentration molaire de I'échantillon d#msolution (mol/l).
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Trajet optique { (cm}
o+

I

Echantillon en solution

Figure IV-2 : le trajet optique

IV.2. 5. Calcul des quantités adsorbées :

La concentration résiduelle du colorant aréesurée par la spectrophotométrie

UV-VIS. La quantité du colorant adsorbé)(gst donnée par la relation suivante :

qe = (C,— C.)/CB

Je : Quantité adsorbée par gramme d'adsorbant.

Co : Concentration initiale en colorant (mg/l).

Ce: Concentration en colorant a I'équilibre (mg/l).
Cg: Concentration d'adsorbant par unité de volumsodigion (g/l).

e Taux de décoloration R(%)
R (%) = 100 * (C, — C.) / C,
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IV.2.6. Spectroscopie Infrarouge a Transformée dedurier(IRTF) La spectroscopie
IR

Est 'une des méthodes spectrales, elle résultehdngement des états vibrationnel
et rotationnel d'une liaison moléculaire fournitsdénformations précieuses sur les
molécules d’eau absorbées et les groupements hydsostructuraux des minéraux

argileux.

C’est donc un excellent moyen de détection des oség organiques et des
structures minérales. Les bandes d’absorptionrmiiges correspondent a des transitions

d’énergie de rotation de vibration moléculaire. basdes vibrationnels sont de deux types

» L’élongation : avec variation de la distance intenaique.
» La déformation angulaire : avec variation de I'a&nghtre deux liaisons adjacentes. La

méthode consiste a irradier I'échantillon par woremement électromagnétique.

Quand la fréquence du rayonnement correspond drégaence de vibration des
molécules exposeées, il se produit un phénomenesarfpbon. Ceci se traduit par un pic
d’absorption sur le spectre en absorbance. Letrgpecfrarouge est donc porteur
d’information sur la nature des liaisons chimiqeesactéristiques du matériau, il permet

d’identifier des composés organiques, d’analysepriésence d'especes adsorbées ou
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greffées, ou encore d'étudier I'évolution d’'un mi@e en fonction d'un parametre
expérimental.

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ongétésée sur un spectrophotométre a

transformé de Fourier (FTIR) piloté par un micranadeur, les spectres infrarouges se
situent dans la partie comprise entre 4000 et 5®Q.c



Résultats et discussions



Chapitre V Résultats et discussions

V.1. Introduction

Dans ce chapitre, tous les résultats expérimergatenus sont présentés et discutés.
En effet, comme mentionné auparavant le programxpéranental réalisé a considéré
I'étude de I'adsorption de la fuchsine et de 'éescomme polluant organique, sur I'argile
et les composites montmorillonite/argile comme mat& naturels adsorbants, une étude
expérimentale a été menée considérant l'influeneeqdelques paramétres physico-
chimiques sur la capacité d’adsorption de matérisiisés, la détermination de la nature
de lisotherme d’adsorption ainsi que la détermoratde la cinétique d’adsorption.

L’objectif étant de mettre en évidence la rentébit I'efficacité des supports solides.
V.2. Caractérisation de la Bentonite

Les solutions préparées ont été suivies par latrspeétrie UV-Visible afin de
contréler le comportement de I'argile dans difféesnconditions ainsi que par la mesure

de l'infrarouge et les résultats sont les suivants
V.2.1. Caractérisation par infrarouge (IR)

Afin de mettre en évidence les structures molémsaide notre adsorbant la
bentonite, nous avons eu recours a la spectroplt@minfrarouge comme méthode

d’analyse complémentaire.
Les spectres infrarouges des échantillons sonéseptés dans les figures (V.1 et 2).

L’analyse spectroscopique IR de ces figures pedfdentifier les différents groupements

fonctionnels qui constituent la structure de I'@givant et apres I'adsorption.
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Figure V.1 : Spectre du rayonnement infrarouge appliqué stgilaAvant et apres I'adsorption

de la fuchsine.



Chapitre V

Résultats et discussior

G'le

1%
G'Ts

0001

2R3N 1A=
3620.61—

....3601,227

Apres I'adsorption

| | |
3975427

236866

\

1629,90—<

846,78——
794 10—

Figure V.2 : Spectre du rayonnement infrarouge appliqué sur I'ar apres
I'adsorption de I'éosine.
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Les spectres d’absorption IR du matériau utilisgu(e V.1 et 2) qui représentent
successivement la bentonite avant I'adsorptionpe¢ésal’adsorption avec la fuchsine et
I’éosine. Montrent des bandes qui seraient attebwaix groupements d’ions signalés dans

la littérature, les bandes d’absorption sont mamées dans les tableaux (V.1;

V.2) suivants :

Tableau V.1 : Bandes d’absorption IR de la bentonite avant eeapr
I'adsorption de la fuchsine.

Nombre d’ondé. Nombre d’ondé.
Liaison Avant I'adsorption liaison Apres 'adsorption
(cm™) (cm™)
O-H (alcool libre) | 3620,51-3630,15 O-H 3691,88
N-H amine O-H intra
Zonel| N-Hamide | 3423,76-3431,4g) Moleculare | 5468 13352985
O-H acide
carboxylique | 5511 40-2634,85 c=cC 2090,91
C-C 1629,90 >C=C< 1591,33
Zone 2 =C-0 (phénols
c-0 1400,37 et éthers 1286,56
aromatique)

Tableau V.2: Bandes d’absorption IR de la bentonite avantprea
I'adsorption de I'éosine.

Liaison

Nombre d'ondé.

Nombre d'onde.

Avant I'adsorption liaison Apres l'adsorption
(cm™) (cm™)
O-H (alcool libre) 3620,51-3630,1% O-H 3601,22
N-H amine N-H amines 3435,34

primaires
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Zone 1 N-H amines

N-H amide 3423,76-3431,48| Secondaires

Symétriques et

O-H acide 2511 40-2634,85| 2Symetriques de 2928,04
carboxylique C-H
aliphatiques
Bandes de
combinaison

Zone 2 C=C 1629,90 1944,31

d’harmoniques

Les pics entre 3630.15cm-1 et 3620,51cm-1 corregranaux bandes (O-H), les
pics a 2964.69cm-1 caractérisent les bandes (G-ld¥ gics entre 1600cm-1 et 1660 cm-1

correspondent aux bandes C-O.

Les figures (V.1 et 2) montrent de nouvelles vadediabsorbances de 3691 .88 cm-1,
3601.22cm-1, 2090,91 cm-1 et 1845,94cm-1 aprésdigudion, cela confirme la présence
d’interaction entre les groupements fonctionneltadgentonite et les colorants.

V.2.2. Caractérisation physico-chimique d’argile batonitique
Cette étude a été realisée sur une bentonite praveliou de Maghnia dont les
Caractéristiques physico-chimiques de cette asgile présentées dans le tableau V.3 :

Tableau V.3 : Caractéristiques physico-chimiques de la bentod@eMaghnia.

Parametres Résultats Unité
Humidité 10,3 %
Masse volumique 1,111 g/m3
apparente
Masse volumique réelle 4,28 g/cm3
Surface spécifique par 4050,4 m2/m3
unité de volume de la
solution
Surface spécifique par 2,7 m2/m3
unité de masse des
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particules
Colloidalité 95 %
pH (10% suspension) 10,27 /
conductivité 297 HS

V.3. Résultats et interprétations

V.3.1. Courbe d’étalonnage

Comme mentionné dans la partie méthodologie, Remaldes colorants étudiés
Fuchsine et I'éosine a été réalisé par spectropiettee dans le visible. Le tableau (V.5)

indique les longueurs d’onde maximuhmi@x) pour ces deux colorants.

Tableau V.4 : Valeurs dehmax des adsorbats.

Adsorbats Fuchsine basique Eosine y

A max(Nm) 562 508

Nous avons établi une courbe d’étalonnage qui agqusrmis de déterminer le domaine de
concentration pour lequel la loi de Beer Lambettrespectée. Dans ce but, nous avons
mesuré les absorbances des échantillons de sautiendeux colorants a différentes

concentrations, Voir I'annexe figure Il et figuie.

V.3.2. Etude paramétrique de l'adsorption de la fubsine et de I'Eosine sur la

bentonite
V.3.2.1. Cinétique d’adsorption

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption des colai® Fuchsine et I'éosine sur

I'argile, les expériences ont été menées danledittons opératoires suivantes :

Pour la Fuchsine

- Concentration initiale en colorant =200 mg/l,
- Volume de la solution (eau distillé) V=500 ml,
- Vitesse d’agitation V= 250 tours/min,

- Concentration d’adsorbant s €1 g/l.
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Pour L'éosine

Concentration initiale en colorant 0€150 mg/l,

Volume de la solution (eau distillé) Be0 ml,

Vitesse d’agitation V= 250 tours/min,

Concentration d’adsorbant s €D,5 g/l.

199
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197
196

= 195
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o 193 -
192
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190

189
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Figure V.3 : Cinétique d’'adsorption de la fuchsine basique,=2200mg/I ;
Cg = 19/I; T=22°C.
Les résultats obtenus a I'issue de ces expériantenontré que :

De la mise en contact d'une suspension d’adsorbamtc un colorant, résulte une
interaction. A mesure que le temps s’écoule, lantjté adsorbée augmente. Les figures
(V.3 ; V.4) montrent que la vitesse d’adsorptiohrapide au début du processus et devient
de plus en plus lente au cours du temps d’agitgtour atteindre finalement I'équilibre.
» Pour la fuchsine la réaction d’adsorption sedaitieux parties :
1t <100 min : durant cet intervalle, le processasrétention est extrémement
rapide, d’ou une augmentation trés rapide de latipgaadsorbée.
« t>100 min : le phénomeéne de rétention n’est gigsificatif. La cinétique

devient trés lente et n’évolue presque plus auscdurtemps.
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Nous concluons que, dans ces conditions, le pséqdilibre est atteint aprés un
temps de 100 min, et qui correspond a une élindnajuasi totale de ce colorant, soit 98%

environ. Ce qui démontre donc la forte affinité céesubstrat pour ce support.

» Pourl'éosiney:

La figure ci-dessous représente la cinétique digudiem de I'Eosine en fonction du

temps.

200
180 - -
160 |—
140

= 120

Y

g 100 -

o 80
60
40
20

0 20 40 60 80 100 120 140 160
t (min)

Figure V.4 : Cinétique d’adsorption de I'EosinegG 150 mg/l, G =0,59/l;
T=22°C.
La courbe ci-dessus indique que la vitesse d'ptisn de ce colorant est moins
rapide au début de la réaction que pour la fuchsasegue.

» Pour I'éosine la réaction d’adsorption se faidenx parties :
* t <40 min : durant cet intervalle, le processesrétention est extrémement
rapide, d’ou une augmentation trés rapide de latifgaadsorbée.
« t> 40 min : le phénoméne de rétention n'est @ligwificatif. La cinétique

devient trés lente et n’évolue presque plus auscdurtemps.

L’extension de ce temps jusqu’a (140 minutes) nedad pas a une amelioration
significative du pourcentage d’élimination de cempmsé qui met en évidence une
probable saturation des pores. Le pseudo d’éqgeilist atteint aprés un temps de 40 min
pour ce colorant avec un taux d’élimination de 78%temps de contact sera pris comme

temps d’équilibre pour les autres expériences digd®n.
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Ainsi, on peut conclure que comparativement de dungh basique, 'Eosine possede une

affinité relativement faible vis-a-vis de la montrtionite.

Cela pourrait s'expliquer par le fait que I'adsortbatilisé a une affinité plus grande pour

les colorants cationiques (Fuchsine basique) goard au colorant anionique (Eosjne

V.3.2.2. Modélisation de la Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique d’adsorption des deux colorantsle matériau est liée au transfert
de la matiere a l'interface solide/ liquide qui este région caractérisée par toutes les
résistances dues au film.

Les résultats ont été analysés en utilisant leseheediu pseudo-premier et pseudo second
ordre.

Détermination des constantes de vitesse d’adsorptio

Les constantes de vitesse d’adsorption des cokmant I'argile pour le pseudo
premier, et second ordre sont déterminées grapmiguiea partir des équations suivantes :

+ Modéle cinétique du pseudo premier ordre

Il a été supposé dans ce modéle que la vitessesalfattbn a linstant t est
proportionnelle a la différence entre la quantitisabée a I'équilibre (g et la quantité

(gt) adsorbée a cet instant et que I'adsorptionrégérsible. La constante de vitesse

d’adsorption du premier ordre est déduite a pdttimodele établi par Lagergreen.

Les résultats obtenus en appliqguant le modéle iginétdu pseudo-premier ordre sont

représentés sur les figures (V.5 ; V.6).

1
y=-0,0184x+0,8951
0,8 I Rz = 0,9932
506
(V]
(=2
E 0,4
0,2
0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
t (min)

Figure V.5 : Application du modele du pseudo premier ordre plaufuchsine
sur La bentonite.
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Figure V.6 : Application du modele du pseudo premier ordre plbdosine sur
La bentonite.
D'apres les figures (V.5 ; V.6), il est clair qiegluation de Lagergren n'est pas applicable

pour la adsorption de la fuchsine et de I'Eosind’augile.
+ Modéele de la cinétique du pseudo- second ordre

L’équation du pseudo-second ordre est souvens@dilavec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluass I'adsorbant. Le modéle du pseudo-
second ordre permet de caractériser la cinéticagsdrption en prenant en compte a la
fois le cas d'une fixation rapide des solutés ®sr dites les plus réactifs et celui d'une

fixation lente sur les sites d’énergie faible :

La quantité adsorbée a I'équilibre.)(@t la constante du pseudo-second ordre k2 peuvent
étre déterminées expérimentalement a partir deréepet de 'ordonnée a 'origine de t/qt

en fonction de t. Les résultats obtenus sont reptés sur les figures (V.7 ; V.8).

1,4
1,2 /
1
o 08 y = 0,005x + 0,0007

= 06 = RZ=1
0,4

0,2 /
O T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

t (min)

Figure V.7 : Application du modele du pseudo second ordre paufiuthsine
basique sur la bentonite.
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Figure V.8 : Application du modele du pseudo second ordre pttiodine sur
la bentonite.
La figure (V.7 ; V.8) montre que les résultats ekpéntaux obtenus suivent
parfaitement la variation linéaire donnée par l&tun représentative d'une cinétique de

pseudo —second ordre.

Ces résultats montrent une variation linéaire gieeth fonction de t. Cette évolution
est représentative d’'une cinétigue de pseudo-secodck. Les parameétres des deux
modeles cinétiques sont regroupés dans le tabiea (

Tableau V.5 : Résultats d’application des modéles d’adsorptiorpdaudo
premier ordre et deuxieme ordre pour les deux cnits.

Colorant Pseudo-premier ordre Pseudo-deuxiéme ordre
Qex (Mg/g) =198,2293 Qex (Mg/Q) =198,2293
Fuchsine basique Qn (Mmglg) = 2,4475 Qw (Mmg/g) =200
Ki (minl) =0.0423 Kz(mg/g.mint)  =3,5312*106
R?2 =0.9932 R? =1
Qex (Mg/g) = 175,2258 Qex (Mg/g) =175,2258

Eosine Qu (mg/g) = 8,5711 Qn (Mmg/g) =196,0784
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Ki (minY) = 0,0670 K,(mg/gmin-l) = 2,2371*104

R2 = 0,9416 R? =0,9959

A partir de ces résultats on constate que, dacadale la cinétique du premier ordre,
la quantité adsorbée a I'équilibre, déterminée erpmntalement est différente de celle
calculée. Par contre, la quantité adsorbée a liégey déterminée expérimentalement est
plus proche de celle calculée en utilisant le medkd la cinétique du second ordre. Ce
modéle s’applique bien dans le cas des systémesbaad/adsorbat étudiés vu les valeurs
obtenues des coefficients de détermination R2 apti t5€s proches de I'unité. Les vitesses

d’adsorption restent comparables pour les deuxants étudiés.
V.3.2.3. Influence de la concentration de I'adsorba

Les différentes concentrations des adsorbantségsi a pour objet d'étudier I'effet de
ce parametre sur le processus d’adsorption declssiine et de I'Eosine sur I'argile, pour

cela une série d’expérience a été réalisée a eliffés concentrations :

- Concentration d’adsorbant s€(0,5;1;15;2;3;4eth
all),
- Concentration initiale en colorant =200 mg/l pour la fuchsine,

6150 mg/l pour I'éosine,
- Volume de la solution (eau distillé) V=100 ml,

La suspension est mise sous agitation a une vitsgiation constante pendant 100 min
et avec une température constante (22° C).
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Figure V.9 : Quantité de la bentonite adsorbée de la fuchsiné&esine en
fonction de la concentration d’adsorbant.
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Figure V.10 : Evolution du rendement en fonction de la concentrat
d’adsorbant pour la fuchsine.

II'y a un effet important de la concentration @el$orbant sur la quantité adsorbée
des colorants,il apparait a travers les résultats, que pour lanem&oncentration de 200
mg/l de la fuchsine et 150mg/l de I'éosine pendantemps de contact de 100 min et 40
min, une augmentation de la masse d’argile entraine diminution de la quantité
adsorbée exprimée eng par gramme d’adsorbant de chaque colorant. @paxdement
peut étre di au nombre de sites d’adsorption qgmamte avec la quantité d’adsorbant

jusqu’a la masse 3g a partir de laquelle le nordbrsites devient stable.
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V.3.2.4. Influence de la concentration initiale ecolorant

L’étude de l'adsorption d’un composé sur un adsurbeous permet d’examiner
I'influence du temps de contact sur sa rétentioetteCétude a été menée de maniere a
déterminer la relation entre la concentration ahitide la solution mére et la quantité

adsorbée de la fuchsine et de I'éosine.
Les expériences ont été menées dans les condijpgmatoires suivantes :
Pour la Fuchsine

- Concentration initiale en colorant =C(100, 150, 200, 250, 300,
350, 500 et 600 mg/l),

- Volume de la solution (eau distillé) V=100 ml,
- Vitesse d’agitation V = 250 tours/min
- Concentration d’adsorbant s €100 mg/I.

Pour L'éosine

- Concentration initiale en colorant € (100, 150, 200, 250, 300,
350 et 400 mg/l),

- Volume de la solution (eau distillé) Y60 ml,
- Vitesse d’agitation V = 250 tours/min
- Concentration d’adsorbant s €£500mg/I.

Pour déterminer les concentrations résiduellesddesx substrats, les échantillons
sont centrifugés pendant 15 minutes, puis les gaaras sont immédiatement dosés par un
spectrophotometre U-visible a des longueurs d’'aw®&62 nm et 508 nm respectivement

pour la fuchsine et I'éosine.
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Figure V.12 : Evolution du rendement en fonction de la concentrat
d’adsorbat pour la fuchsine.
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Figure V.13 : Evolution du rendement en fonction de la concentrat
d’adsorbat pour I'éosine.
Les figures (V, 12 et 13) représentent les courbed’évolution du rendement en
fonction de la concentration d’adsorl@adifférentes concentrations initiales en colozoir
la bentonite. On remarque que la vitesse initialadsbrption augmente avec la
concentration, ceci est dd au fait que la diffusies molécules du colorant de la solution a
la surface de I'adsorbant est accélérée par I'antation de la concentration en colorant.

V.3.2.5. Influence de température

La température est un parametre trés considérabkeld processus d’adsorption.
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Elle a deux effets importants :

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

* Elle augmente aussi la solubilité de I'adsorbat.

Pour étudier I'influence de ce paramétre sur le@gssus d’adsorption, des expériences ont
été réalisées a différente température (10,2253%,55°C),

Avec :

Concentration d’adsorbants&100 mg/I,

Un volume V= 100ml de la solution de la fuchsimecdncentration 200 mg/l.
Concentration d’adsorbantg&G500 mg/I,

Un volume V= 100ml de la solution de I'éosine daaentration 150 mg/I.

Le mélange obtenu a été agité a l'aide d’un agitateagnétique a une vitesse constante

pendant deux heures.
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Figure V.14 : Influence de la température sur I'adsorption déuahsine.

Compte tenu de la courbe représentée sur la fiQudh), nous pouvons observer
que l'augmentation de la température ne favorisel@ahénomeéne d’adsorption. En effet,
les résultats expérimentaux obtenus prouvent gpauaametre affecte de fagon négative ce
processus. Ainsi, il ya une diminution de la qu&ntie 198,6 jusqu'a 196,8 noter que la

gamme de température prise est de 10 a 55C°.
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Cette diminution d’adsorption est due éventuellen®mne distorsion de certains sites
chimiques dans la surface disponible de I'adsmrous I'effet de 'augmentation de la

chaleur dans I'étape de désorption.

En effet, les forces de répulsion localisées aweaivdes interfaces des milieux
liquides et solides sont aussi importantes et sdetorisées par 'augmentation de la

température.

To

Figure V.15 : Influence de la température sur I'adsorption defie y.

On constate que laugmentation de la températurel@ea 55°C induit une
augmentation de la capacité d’adsorption. Les t@subexpérimentaux obtenus prouvent
gue ce parameétre affecte positivement ce procgssusne forte contribution énergétique,
permettant de vaincre ainsi les forces de répulkioalisées au niveau des interfaces des
milieux liquides et solides. Donc, il est intéradsde noter que I'apport du chauffage joue
un réle important dans la cinétique de rétentiorceleolorant, indépendamment de leur
affinité pour ce support. On peut conclure, gu’ibyune valeur de température optimale
pour favoriser I'adsorption du colorant et du mékan

V.3.2.6. Isotherme d’absorption

Les phénomenes d'adsorption se décrivent au mogsnistbthermes d'échange
reliant la concentration de la substance en solutiog/L) et la quantité adsorbée sur la
phase solide (mg/g). Pour un couple adsorbant-aéisda quantité adsorbée dépend de la

température et de la concentration, et les isotberdiadsorption sont représentées en
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portant la quantité adsorbée a I'équilibre en fmmctle la concentration a une température
constante.

Les résultats traités selon les modéles mathénestida Langmuir et Freundlich, nous ont
permis de calculer la capacité maximale d’adsompti@insi que les parametres
d’adsorption.

Les résultats expérimentaux des isothermes d’atisosp des deux colorants sont
représentés dans les figures (V, 16 ; V, 17)
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Figure V.16 : Isotherme d’adsorption de la fuchsine basique.
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Figure V.17: Isotherme d’adsorption de I'Eosine y
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Les isothermes d’adsorption de la fuchsine etkf@sine y montrent que la quantité
adsorbée est quasiment nulle a faible concentrdigores colorants en solution. Au fur et a
mesure que la concentration en solution augmemteguantité adsorbée augmente

rapidement.

De facon globale, ces isothermes montrent qu’aflgsprochent de la clasSeselon

la classification de Giles

Ce type d’isothermes résulte de I'adsorption coalpér, les molécules adsorbées
favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molésulElles ont donc tendance a étre
adsorbées en rangés ou en groupes, Ceci est da@éagules qui s'attirent par des forces
de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dagidds elles se tassent les unes contres

les autres.

De plus, les résultats obtenus, pour les deux aotermontrent clairement que la

fuchsine est mieux adsorbé que I'Eosine.
V.3.2.7. Modélisation des isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modeles présentant la relatibéqailibre entre la quantité
adsorbée a la surface du solide) (gt la concentration du soluté en solution) (& été
développé par différents chercheurs, la plupacdedeisothermes ont été d’abord proposées
en phase gaz puis adaptées aux phénomeénes enlipiigd® Nous avons présenté les

principaux modeles couramment utilisés dans léréture.

Les essais de modélisation des isothermes de fjgiitso de I'effet de la concentration
initiale de la fuchsine et de 'Eosine par les dewdeles, Langmuir et Freundlich qui ont
été réalisés avec la forme linéaire de chaque raduation (111-6) et (llI-7) dont les
résultats sont représentés sur la figure (V.18, 19)

% Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir repose sur I'hypothése quglsbrption a lieu aux
emplacements homogénes spécifiques dans I'adsordbaquation linéaire de Langmuir
est: Ce/ge =f (Ce).
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Figure V.18 : Modélisation des isothermes d'adsorption de la $ucé a
température T= 22°C selon le modéle de Langmuir.

La figure V.18 montre la linéarisation des isothesm’adsorption expérimentales;
cette linéarisation a été obtenue par applicatmfadransformée linéaire de I'équation de
Langmuir. Le tableau V.6 représente le coefficidatcorrélation de droite de régression
linéaire ainsi que les valeurs de KL (constante_degmuir) et gm (capacité maximale
d’adsorption).

Tableau V.6 : Les parameétres du modele de Langmuir pour la fuohsi
température ambiante T= 22°C.

Colorant K (I/mg) gm (mg/g) R?
Fuchsine basique 10 250 0,954
0,06 v = 1,6269x - 0,0064
0,05 RZ=10,9342
0,04 /
o
£ 0,03 =
0,02
0,01 ',‘/ﬁ
O T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04

1/Ce

Figure V.19: Modélisation des isothermes d'adsorption de I’éesian
température T= 22°C selon le modele de Langmuir.
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La linéarisation des isothermes d’adsorption desiiée par la bentonite est satisfaisante
avec de bons coefficients de corrélation. Les valede gm confirment Iaffinité
d’adsorption de I'éosine sur la bentonite.

Tableau V.7 : Les parametres du modele de Langmuir pour I'éosine
température ambiante T= 22°C.

colorant K (I/mg) gm (mg/g) R2

Eosine y 3,9338*13 156,25 0,9342

D’apres les valeurs des coefficients de corrélatioous déduisons que le modéle de
Langmuir peut étre adéquat pour modeéliser les ésoths d’adsorption des deux colorants

sur la bentonite dans le domaine des concentrafimkeé.
<+ Modeéle de Freundlich

Le modeéle de Freundlich est une équation empirigtiésée pour décrire les
systemes hétérogenes. La forme linéaire de I'éguaist : Ln (ge) = f (Ln Ceps résultats
de I'essai de modélisation de I'isotherme d’adsormppar la bentonite selon le modéle de

Freundlich sont montrés sur le tableau (V.8 et $¢sFigures (V.20 et 21) :

2
25 /‘/‘/oﬁ—
’ o}
o /
< 1,5
m 7]
o
—
y=0,3187x +2,2722 :
R? = 0,9604 -
I T T T O T 1
2 1,5 1 0,5 0 0,5 1
Log qe

Figure V.20: Modélisation des isothermes d'adsorption de leh&ine a
température T= 22°C selon le modele de Freundlich.
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Tableau V.8 : Les parametres du modele de Freundlich pour ladgiutha

température ambiante T= 22°C.

Colorant Kf nf R2
Fuchsine basique 9,7007 3,1377 0,9604
2,5
y=1,3565x - 0,6736
2 R2=0,929
’ 3
A 4
1,5
()]
<
=1
0,5
0 T T 1
0 0,5 1,5 2,5
Log qe

Figure V.21 : Modélisation des isothermes d'adsorption de I'éesan
température T= 22°C selon le modele de Freundlich.

Tableau V.9 : Les parametres du modéle de Freundlich pour I'é®sin

température ambiante T= 22°C.

Colorant

Kf

nf

R2

Eosine y

1,9612

0,7371

0,929

D’aprés les coefficients de corrélation, on peu djue le modéle de Freundlich est aussi

adéquat pour modeéliser I'isotherme du colorant d@ndomaine de concentration.

Dans le Tableau (V.10) nous avons porté les modigdssisothermes et les résultats des

modélisations en utilisant les régressions linéaee nom linéaires (les constantes de

vitesse, les quantités maximales adsorbées etdeliaients de corrélation R2) pour

Différentes Températures.
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Tableau V.10 :Parametres des Modeles d'Adsorption pour Différente
Températures
Parametres et valeurs
Modéles utilisés Fuchsine basique Eosine y
T° Kf nf R? Kf nf R?
Freundlich 10 | 12,1096 1,9054 0,8625 0,6855 1,4359 0,5633
35 | 9,8099 | 2,4073 0,9360 1,3834 1,1704 0,7528
Qe = Kf .Cen 45 | 10,1046, 2,1012 0,8838 11,7348 0,809 0,7852
55 | 8,6425 | 2,3342 0,8647Y 1,1639 1,165] 0,8578
K gm R2 K (I/mg) gm R2
(/mg) | (mg/g) (ma/g)
Langmuir 10 | 1,1667 | 714,285(0,9820 | 4,33*10"-| 333,333 | 0,7078
3
—_ lee
Qe _Qmax_1+kC 35 | 2,8181 | 322,58060,9569 | 2,18*10"-| 588,2352( 0,8564
1~e
3
45 | 0,950 526,31570,9887 | 3,15*10"-| 144,9275| 0,8541
3
55 | 0,7142 | 400 0,9714 2,10*101-454,545 | 0,9131
3

D’aprés les résultats du tableau (V.10) ci-dessquis donne les facteurs de
corrélation ainsi que les constantes de chaque Imoilleest évident que le mécanisme
d’adsorption des colorants sur la bentonite gm@senté par I'isotherme de Langmuir qui
a le facteur de corrélation le plus élevé, papport au modele de Freundlich. Donc et
d’apres la théorie de Langmuir indique la naturmbgene de la surface de la bentonite.

V.4. Conclusion

Apres les différentes expériences effectuées susdirption des colorants par la

montmorillonite on a conclu que la capacité d’agion dépend sur les conditions
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d’expérience tel que la température les conceatratiet la surface spécifique de

['adsorbant

Les différentes expériences nous permis de déternids concentrations optimales

pour avoir Unr bonne adsorption

La bentonite s’est arrivée étre un matériau proorgp@ur I'adsorption du colorant

textile présent dans les solutions aqueuses

La linéarité des isothermes selon les modéles deyrhair et Freundlich pour
I'adsorption des colorants (fuchsine et éosine)lausentonite est satisfaisante avec des

bonnes valeurs de (gm). Cela confirme I'affinit@dkorption des colorants sur la bentonite
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Conclusion générale

Cette présente étude avait pour objectif princif|lmode de préparation et
'application de la bentonite brute dans l'adsamptide deux colorants utilisés dans
I'industrie des textiles et en laboratoilgétude de linfluence de certains parametres
(Température, isotherme, concentration d’adsorbsumt)la rétention de ces adsorbats a
retenu notre attention.

L’étude de l'efficacité de cet adsorbant dans i@hation des colorants nous a
permis de tirer les conclusions suivantes :

» Par étude cinétique, nous avons déterminé lesstelmontact qui sont de 100 et
40 min obtenus respectivement avec la fuchsineqbaset I'Eosineavec des
pourcentages d’élimination de 98% et 75% respetird. Donc la rétention du
colorant cationique semble étre plus rapide qualorant anionique.

» La modélisation des résultats expérimentaux dénktique a montré qu’elle obéit
au modele du second ordre pour les deux colorants.

» |es isothermes d’adsorption des deux colorants dgemype L, ce qui peut signifier
que l'adsorption est coopérative, et I'étude demladélisation nous a permis de
conclure que le modéle de Langmuir s’avere le phpsésentatif dans I'adsorption
des molécules de Fuchsine basique et 'Eosineasmohtmorillonite.

= L'augmentation de la température a un effet négaitifle processus d’adsorption
des deux colorants, ce phénomene est probablafieqtdes forces de répulsion
qui sont favorisées par I'élévation de la tempéeat
Il devrait mentionner aussi que la capacité d’'golson est généralement liée aux

conditions expérimentales, a la surface spécifefuela porosité de I'adsorbant.

Les capacités d'adsorption de la fuchsine et asib@ sur la montmorillonite sont
asses considérables mais restent quand méme umésia ceux observées pour le charbon
actif.

Enfin, cette étude se voulait étre une source itapte d’'informations sur l'argile.
Plusieurs données de caractérisation et d’appmicaint été générées mais la complexité
du sujet laisse la voie libre a une poursuite thastx.

» Des essais d'adsorption supplémentaires sur lelsieafé industriels variés

s’averent aussi nécessaires afin d'envisager geelapplications.
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Figure | : Spectre d’absorbance du rayonnement infrarougeécagpsur I'argile
Avant et apres I'adsorption de la fuchsine.
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Figure Il : Spectre d’absorbance du rayonnement infrarougecaEpsur I'argile
apres I'adsorption de I'éosine.
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rbes d’étalonnage

Fuchsine basique :

Tableau | : courbe d’étalonnage de la fuchsine basique

[1mg/l DO
30 2,92
20 2,023
15 1,533
10 1,033
8 0,809
6 0,611
Titre du graphique
3,5
3 y = 0,0994x
/ R2 = 0,9985
o 2,5
x
< 2
S .
v 1,5 ¢—Sériel
= 1 Linéaire (Sériel)
0,5
O / T T T 1
0 10 20 30 40
Titre de I'axe
Figure Il courbe d’étalonnage de la fuchsine basique
» EosineY:

Tableau Il : courbe d’étalonnage de I'éosine Y
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Titre de I'axe

[1mgll DO
100 1,547
80 1,230
60 0,923
40 0,627
20 0,337
DO
1,8 y = 0,0155x

1,6 R? = 0,9994
1,4 e
1,2 =
1
0,8 A ¢ DO

0,6 / ——Linéaire (DO)
0,4

0,2
0 / T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120
Titre de I'axe




