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Abstract: Study on the adsorption of textile dyes on bentonite

Water pollution caused by some industrial chemicals constitutes a source of environmental
deterioration. The textile industries effluents are loaded by many organic pollutants, especially
by dyes which are often used with great quantity in textile dyeing. Their removal by
conventional methods is sometimes insufficient due to their low biodegradability.

Many treatments can be occurred such as adsorption on activated carbon where however its
efficiency, it is an expensive process. Clays can be another adsorbents material, which is
cheaper and less polluting.

This project is a contribution to colored water treatment, by adsorption on bentonite (locally
available) used in natural and activated state. Bentonite activation was done by sodium chloride
(NaCl). For an initial concentration of 100 mg.L! of colored solutions, the elimination rates are
higher in a short time and with a low mass of adsorbent and using natural bentonite only. This
leads us to conclude that the process is effective for colored waters treatment and it can be
exploited on industrial level.

Key Words: Adsorption, bentonite, textile Dyes, biodegradability.
Résumé : Etude de 1’adsorption de colorants textiles sur la bentonite

La pollution des eaux par certains produits chimiques d’origine industrielle constitue une source
de dégradation de I’environnement. Les rejets des industries textiles sont, eux aussi, chargés de
nombreux polluants organiques, notamment de colorants. Ces derniers sont souvent utilisés en
teinture en grande quantité. Leur élimination par des procédés conventionnels s’avere parfois
insuffisante di a leur faible biodégradabilité. Le traitement par adsorption sur charbon actif est
un processus efficace mais trés onéreux. Les argiles, compte tenu de leurs propriétés tres
intéressantes, pourraient €tre des matériaux adsorbants a la fois efficaces, économiques et moins
polluants.

Ce travail est une contribution au traitement d’eaux chargées en colorants textiles par adsorption
sur deux types de bentonite (bentonite naturelle et bentonite traitée au NaCl. Pour une
concentration initiale de 100 mg.L™ de solutions colorées, nous avons obtenu des taux
d’¢limination tres €levés et ce pour des temps de contact treés courts et de faibles masses de
bentonite et en utilisant que la bentonite naturelle. Les résultats obtenus nous ameénent a
conclure que ce procédé est efficace pour le traitement des eaux colorées et pourrait étre
exploité a plus grande échelle.

Mots clés : Adsorption, bentonite, colorants textiles, biodégradabilité.
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Depuis la fin du dernier siecle, le probléme de la rareté de 1’eau douce suscite une grande
inquiétude au niveau mondial. La consommation mondiale d’eau a considérablement augmenté
tandis que le volume d’eau potable a effroyablement diminué.

La contamination des ressources en eau par des polluants d’origines diverses est un
probléme d’actualité, et les industries demeurent responsables de la moitié des rejets ponctuels
de la pollution organique dans le milieu naturel.

Les industries de différents secteurs (agroalimentaire, pharmaceutique, cosmétique,
papeterie) sont a 1’origine de cette pollution. Cependant 1’industrie du textile et de la tannerie
demeurent en téte de liste a cause de leur utilisation de colorants synthétiques, qui une fois
évacués dans I’environnement causent de sérieux problémes en raison de leur stabilité et de leur
faible biodégradabilité.

Les colorants basiques sont des colorants couramment utilisés dans la teinture du coton,
du bois et de la soie. Le traitement des rejets industriels contenant ce type de colorant s’avere
d’un grand intérét.

Une large variété de techniques physiques, chimiques et biologiques a été¢ développée
et testée dans le traitement des effluents chargés en colorants. Ces procédés incluent la
floculation, la précipitation, 1’échange d’ions, la filtration sur membrane, I’irradiation et
I’0zonation. Cependant, ces procédés sont coliteux et conduisent a la génération de grandes
quantités de boues ou a la formation de produits dérivés.

Parmi les procédés de traitement des rejets liquides, I’adsorption, reste une technique
relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre. Ainsi, le charbon actif est ’adsorbant le plus
largement utilis¢ en raison de sa grande capacité d’adsorption des matériaux organiques. Mais
ce dernier présente I’inconvénient d’étre onéreux, en plus de son processus de régénération
complexe.

La recherche d’un autre adsorbant efficace et moins cofiteux s’aveére donc intéressante.
Dans cette optique, 1’utilisation de 1’argile en tant qu’adsorbant présente un grand intérét en
raison de son efficacité, son colit accessible et son abondance.

Dans le présent travail, nous nous sommes intéressés a I’étude de 1’adsorption de quatre
colorants de type basique sur une bentonite de la région de Maghnia, qui est un adsorbant
naturel et disponible.

Cet adsorbant a été utilisé a 1’état brut, sans traitement préalable et a 1’état activé avec
une taille de particules < 80 um dans les deux cas. Nous avons comparé leurs capacités
d’adsorption vis-a-vis de ce type de colorant.

Les caractéristiques physico-chimiques ont été établies pour les deux types de bentonite,
naturelle et activée.

Différents parametres expérimentaux ont été analysés : la masse d’adsorbant, la
concentration initiale de I’adsorbat, le temps de contact, la température et le pH.
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La cinétique d’adsorption a été étudiée en utilisant les équations du pseudo-premier
ordre et du pseudo-second-ordre.

Les capacités d’adsorption de I’argile ont été¢ déterminées en utilisant les isothermes de
Langmuir, Freundlich et Redlich-Peterson.

Pour ce faire, cette étude a été répartie en deux parties :

Une premicre partie, essentiellement théorique, dans laquelle nous avons traité les
chapitres suivants :

e (Généralités sur I’industrie textile et sa pollution,

e Les colorants utilisés dans 1’industrie textile,

¢ Notions fondamentales sur les argiles et la montmorillonite,
e L’adsorption, technique de dépollution employée.

Une deuxiéme partie expérimentale qui comprend deux chapitres :

e Préparation, activation et caractérisation de la bentonite,
e Ftude expérimentale de I’adsorption des colorants textile sur la bentonite.

Nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre 1 : L'industrie textile et pollution

1.1 Le secteur textile en Algérie

Apres l'indépendance, plusieurs unités de textile ont été créées dans le but d'enrichir le
marché national. La société Nationale des textiles SONITEX a été créée pour gérer I’ensemble
des unités de ce secteur.

TEXLAG (I'Algérienne des textiles) est le nouveau nom de SONITEX. Elle comporte
17 complexes industriels regroupés en 6 unités de production (Tissus et Coton, Textiles, Fils,
Couvertures, Soieries et Laine) implantés dans différentes wilayas : Oran, Bejaia, Batna,
Laghouat, Blida, Sétif, Tlemcen et Alger (TEXALG, s.d.).

Parmi les unités les plus importantes de teinture, on peut citer :

e ALCOVEL : Algérienne des Cotonnades & Velours, Akbou Bejaia,
e FILBA : Filature Teinture de Barika, Batna,

e FITAL : Filature Tissage, Bab Ezzouar, Alger,

e SOTRADAL : Soieries Traditionnelle D’ Algérie, Boufarik Blida,

e SENTEX : Société d’Ennoblissement des Textiles, Kherrata- Bejaia.

Actuellement 1'Algérie donne de plus en plus d'importance a ce secteur. En effet, un
nouveau complexe de textile est en cours de réalisation. Ce complexe situé a Relizane serait le
plus grand complexe de textile en Afrique (Rondeleux, 2015).

Vu que les rejets textiles présentent un grand danger pour 1'écosystéme, des unités de
traitement d’effluents doivent €tre intégrés au niveau de chaque unité d’ennoblissement pour
protéger les cours d'eau naturel (Oued, plage, eau souterraine).

Nous verrons dans ce qui suit le type de polluants présents dans les effluents de
I’industrie textile, leur effet sur I'environnement et nous donnerons quelques solutions de
traitement utiles pour la dépollution des eaux de rejet.

1.2 Description succincte de I'industrie textile

L’industrie textile rassemble de trés nombreux métiers tout au long d’une chaine de
transformation partant de matiéres fibreuses jusqu’aux produits semi-ouvragés ou entiérement
manufacturés. Elle présente ’avantage de représenter une filiere compléete qui va de la maticre
brute au produit fini livrable au consommateur (FLANDRIN-Bletty, 1976).

Les fibres textiles sont des substances susceptibles d’étre transformées en fil, puis en
tissu, bonneterie, dentelle, corde et ficelle. Elles peuvent provenir du régne animal, végétal,
minéral ou chimique.

L’industrie textile comprend essentiellement deux types d’activités: D’activité
mécanique et I’activité d’ennoblissement.
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1.2.1 L’activité mécanique

Elle regroupe les opérations de filature et de tissage. Ces opérations peuvent étre définies
comme suit :

e Filature : on désigne sous le nom de filature, I’ensemble des opérations industrielles
qui transforment la matiére textile en fil.

o Tissage : c’est I’opération qui consiste a entrecroiser les fibres perpendiculairement les
unes aux autres pour en former des tissus (Brossard, 1997).

1.2.2 La finition textile (ou ennoblissement)
Elle regroupe les opérations de blanchiment, de teinture, d’impression et d’appreéts.

e Le Blanchiment est une opération ou un ensemble d’opérations industrielles qui ont
pour but de décolorer les fibres textiles.

e La teinture est destinée a donner a une fibre, un fil ou un tissu dans toute sa longueur
et dans toute son épaisseur, une teinte uniforme différente de sa teinte habituelle. Elle
s’obtient en fixant un colorant sur la fibre d’une maniére durable.

e L’impression a pour but d’obtenir des dessins blancs ou colorés a la surface des tissus.

e Les appréts correspondent aux divers traitements mécaniques ou chimiques que 1’on
fait subir aux fils et aux tissus avant ou apres les opérations de blanchiment, teinture et
impression (Brossard, 1997).

1.3 Utilisation de I'’eau dans l'industrie textile

L'eau est la matiere premiere la plus importante sur notre plancte. Pratiquement tous les
phénomenes vitaux de la biosphere sont liés a la disponibilité de I'eau. Au cours de I'histoire, la
disponibilité globale d'eau est restée plus ou moins constante.

Actuellement, plus de 6,5 milliards d'étres humains doivent se contenter de la méme
quantité¢ d'eau. L’eau est devenue donc trop menacée. De plus, les systeémes naturels de
purification de notre planéte sont considérablement surcharges.

Dans I’industrie textile, la consommation d'eau est trés élevée. C'est le solvant
omniprésent pour les solutions de produits chimiques utilisés. Les opérations de rincage et de
lavage seules consomment d'énormes quantités d'eau (Broadbent, 2001).

Ces eaux sont I’objet des traitements suivants (comme le montre la figure 1.1)
(Oliver J, Hyunook, & Pen-Chichiang, 2010):

e Adoucissement ou déminéralisation des eaux destinées a la préparation du fil,
spécialement lorsqu’il s’agit de textile artificiel (Adoucissement, souvent précédé de
décarbonatation des eaux destinées au blanchiment et a la teinture des fibres) ainsi
qu’aux eaux destinées a I’alimentation des chaudieres dont les volumes d’appoint sont
souvent importants.

e Déminéralisation des eaux destinées au conditionnement de 1’air des salles de filature
ou de tissage (osmose inverse, échange d’ions) (Ben Mansour, et al., 2011).
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Figure 1.1 : Présentation d'un procédé d'ennoblissement textile.

L'industrie textile consomme de grandes quantités d'eau et produit des rejets liquides
ayant une charge ¢levée en polluants de divers types. Les rejets des usines de teinture dans cette
industrie sont classés parmi les sources de pollution les plus dangereuses.

1.4 Origine de la pollution dans les effluents textiles

Les effluents textiles peuvent contenir divers polluants issus des différentes opérations
d’ennoblissement telles que, les prétraitements (désencollage, blanchiment), la teinture ou
I’impression et les opérations qui confeérent aux fibres textiles des propriétés particulieres.
La plupart de ces traitements sont des grands consommateurs d’eau (200 L.kg-') (Ben Mansour,
etal., 2011)

Au cours des différentes étapes du procédé de teinture, des quantités importantes de
colorants sont perdues dans les effluents qui peuvent contenir également d’autres catégories de
polluants tels que :

e Les sels minéraux qui nuisent a la potabilité des eaux superficielles et méme aux usages
industriels si leur concentration est importante (Borcard, 2006),

e Les acides et les alcalins qui sont indésirables non seulement pour les activités
récréatives (nage, péche, navigation), mais aussi pour la vie aquatique (Koller, 2009),

e Les matiéres en suspension (MES) qui désignent toutes les matieres minérales ou
organiques qui ne se solubilisent pas dans I’eau. Les MES conférent a I’eau un aspect
trouble au fur et a mesure que les sédiments se déposent au fond ; elles diminuent la
luminosité dans 1’eau et donc freinent la photosynthése (Lowe, 1995),

e Les matiéres inhibitrices qui s’averent toxiques pour les daphnies (petits crustacés
d’eau douce). On y trouve des métaux ou métalloides (Chrome, Nickel, Cobalt), des
pesticides, certaines huiles minérales et certains hydrocarbures (Koller, 2009),

o Les détergents synthétiques dont la dégradation par les bactéries peut aboutir a des
molécules non biodégradables qui peuvent s’accumuler dans les organismes (Gaujous,
1995),

e La pollution thermique : qui est due au rejet des eaux utilisées pour le refroidissement
d’installations industrielles diverses. Cet ¢échauffement engendre de nombreux
inconvénients tels que 1’appauvrissement des eaux en oxygene, I’action stimulante sur
la vitesse de multiplication d’algues, la croissance de I’activité bactérienne...etc (Lowe,
1995).
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1.5 Nuisance des colorants dans les effluents textiles

Le taux de présence de colorants dans les effluents est plus ou moins important selon la
classe de colorant utilisé. En fait I'efficacité de fixation de colorant sur les fibres textiles est
autour de 98 % pour les colorants basiques alors qu’elle ne dépasse pas 50 % pour les colorants
réactifs comme le montre le tableau 1.1, ci-dessous :

Tableau 1.1 : Taux de fixation des différentes classes tinctoriales de colorants azoiques

sur la fibre textile (Ben Mansour, et al., 2011)

Classe de colorant Fibres utilisées Fixation (%) Rejet (%)
Acide Laine, nylon 8093 7-20
Basique Acrylique 97 — 98 2-3
De cuve Cellulose 80-95 5-20
Directe Cellulose 70-95 3-30
Dispersé Synthétique 80-92 8-20
Réactf Cellulose 50380 20-50
Dispersé Cellulose 60-70 30— 40

Actuellement, les rejets de 1’industrie du textile sont lourdement chargés en colorants.
Ces derniers sont souvent utilisés en exces pour améliorer la teinture, de ce fait les eaux de rejet
se trouvent fortement concentrées en colorants dont la faible biodégradabilit¢ rend les
traitements biologiques difficilement applicables, ce qui provoque une dégradation de
I’environnement et peut présenter des dangers évidents et des dangers a long terme.

1.5.1 Les dangers évidents

Parmi les dangers évidents liés aux rejets de colorants dans les eaux résiduaires des
industries textiles, on distingue :

e L’eutrophisation : Sous ’action des microorganismes, les colorants libeérent des
nitrates et des phosphates dans le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en
quantité trop importante peuvent devenir toxiques pour la vie piscicole et altérer la
production d’eau potable. Leur consommation par les plantes aquatiques accélére la
prolifération anarchique de celles-ci et conduit a la modification des caractéristiques
physiques et chimiques de l'eau, a la disparition ou a la forte réduction du nombre
d'animaux et de certains végétaux ainsi qu’a la réduction de la teneur en oxygene.

e La sous-oxygénation : Lorsque des charges importantes de matiére organique sont
apportées au milieu via des rejets ponctuels, les processus naturels de régulation ne
peuvent plus compenser la consommation bactérienne d'oxygene. (Manahan, 2000)
estime que la dégradation de 7 a 8 mg de matic¢re organique par des micro-organismes
suffit pour consommer 1'oxygeéne contenu dans un litre d'eau (Manahan, 2000).

e La couleur, la turbidité, I’odeur : L accumulation des matiéres organiques dans les
cours d'eau induit I’apparition de mauvais gotts, de prolifération bactérienne, d’odeurs
pestilentielles et de colorations anormales. Des auteurs ont évalué qu’une coloration
pouvait étre percue par 1’ceil humain a partir de 5 pg.L! (Willmott, Gutherie, & Nelson,
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1998) En dehors de I'aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d'interférer
avec la transmission de la lumiére dans 1’eau, bloquant ainsi la photosynthése des
plantes aquatiques (Willmott, Gutherie, & Nelson, 1998).

1.5.2 Les dangers a long terme

Les rejets de colorants textiles dans les eaux résiduaires peuvent avoir des répercussions
sur le long terme €galement, on distingue :

e La persistance : les colorants organiques synthétiques, en particulier azoiques, sont des
composés tres résistants a la dégradation biologique naturelle. Cette persistance est en
étroite relation avec leur réactivité chimique.

e La bioaccumulation : si un organisme ne dispose pas de mécanismes spécifiques, soit
pour empécher la résorption d’une substance telle qu’un colorant, soit pour I’éliminer
une fois qu’elle est absorbée, alors cette substance s’accumule. Les espéces qui se
trouvent a l'extrémité supérieure de la chaine alimentaire, y compris 1'homme, se
retrouvent exposées a des teneurs en substances toxiques pouvant étre jusqu’a mille fois
plus ¢élevées que les concentrations initiales dans 1'eau.

e Les sous-produits de chloration : le chlore utilisé pour éliminer les microorganismes
pathogenes réagit avec la matic¢re organique pour former des trihalométhanes dont les
concentrations peuvent atteindre plusieurs centaines de mg.L™!. Les sous-produits de
chloration sont responsables du développement de cancers du foie, des poumons, des
reins et de la peau chez 'homme (Willmott, Gutherie, & Nelson, 1998).

1.6 Méthodes de traitement des effluents

Des quantités plus ou moins importantes de colorants sont rejetées dans l'environnement
(tableau 1.1)

Ainsi, des systémes technologiques pour I’élimination des polluants organiques tels que
les colorants sont actuellement bien maitrisés a I’échelle du laboratoire et appliqués a grande
échelle. Parmi les méthodes de traitement des eaux polluées, la filtration, la
floculation/coagulation et I’adsorption, les traitements biologiques et chimiques sont les plus
fréquemment utilisés.

e Filtration sur membrane
La filtration est un procédé destiné a clarifier un liquide qui contient des MES (Matieres
en suspension) en les faisant passer a travers un milieu poreux constitu¢ d'un matériau
granulaire.

Dans le procédé¢ de filtration sur membrane, 1’effluent passe a travers une membrane
semi- perméable dont le diametre des pores est inférieur a celui des molécules a éliminer. Selon
la qualité de I’eau désirée, on distingue la microfiltration, I'ultrafiltration ou la nano filtration
ou encore 1’osmose inverse (Taylor & Jacobs, 1996).

e Coagulation/floculation
Sous le terme de coagulation-floculation, on entend tous les processus
physicochimiques par lesquels des particules colloidales ou des solides en fine suspension sont
transformés par des floculants chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs).
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Les flocs formés sont ensuite séparés par décantation et filtration, puis évacués. Les coagulants
inorganiques tel que I'alun donnent les résultats les plus satisfaisants pour la décoloration des
effluents textiles contenant des colorants dispersés, de cuve et au soufre.

e Adsorption
Lors de l'adsorption, le polluant est transféré de la phase liquide vers la phase solide.

Le charbon actif est I'adsorbant le plus communément utilisé pour la réduction de la
couleur, mais il reste trés onéreux et nécessite en plus une régénération. D’autres recherches
ont opté pour valoriser ou utiliser d’autres matieres naturelles (argile, sciure, écorce et farine de
bois...) moins onéreuses pour 1’extraction des colorants par adsorption (Bensmaili & Yeddou,
2005).
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Chapitre 2 : Généralités sur les colorants

« Les hommes éprouvent une grande joie a la vue de la couleur, I’ceil en a besoin comme il a
besoin de lumicre » (Goethe, 1883).

La couleur n’existe pas en tant que telle, c’est seulement dans notre cerveau que la
couleur se construit. La couleur est une affaire de perception, elle nait dans notre cerveau et est
provoquée par la lumiere que captent nos yeux. Le phénoméne couleur met en scéne trois
acteurs inséparables qui sont la lumiére, la matiere et 1’observateur pour interagir ensemble
depuis des champs disciplinaires spécifiques a 1’origine.

A travers les différentes cultures actuelles ou lointaines, I’homme a depuis des
millénaires, modifié I’aspect du monde qui I’entoure, des objets qu’il fabrique et de son propre
corps, soit en les peignant, soit en les colorant (Chetioui, 2010).

Aujourd’hui, on dénombre environ 8000 colorants synthétiques, chimiquement
différents, répertoriés dans le Colour Index sous 40000 dénominations commerciales (Donzé,
2014).

2.1 Définition d’un colorant

On appelle colorant toute substance colorée ou non qui, mise au contact de facon
appropriée avec un support (maticre textile) se fixe ou se dissout dans ce dernier de fagon
durable, en lui conférant une nouvelle propriété : la couleur (Reguardati & Barthe, 2012).

On distingue deux grandes familles de colorants : les colorants naturels et les colorants
issus de la synthése chimique :

2.1.1 Les colorants naturels

Les colorants naturels sont extraits des plantes, des fruits, des arbres, des lichens, des
insectes ou des mollusques par des procédés simples comme le chauffage ou le broyage. Le
jaune est le colorant naturel le plus répandu, mais l'indigo et le pourpre sont aussi présents en
grande quantité dans le regne végétal (Chetioui, 2010).

2.1.2 Les colorants synthétiques

Ils sont plus populaires que les colorants naturels car ils ont une plus grande durabilité
et une plus grande brillance.

La production mondiale de colorants organiques est estimée a 750000 tonnes par an
(Organic dyes & pigments, 2001) dont 70% de cette production est utilisée par I’industrie textile
(Encarta). Les colorants y sont classés sous un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi
qu’un numéro d’ordre (par exemple : CI Acid Yellow 1. Les cinq volumes du « Colour Index »
ont trait a la classification des colorants selon leur usage (nuance, applications, solidités), leurs
constitutions chimiques ainsi que leurs marques commerciales (Donzé, 2014).
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2.2 Structure chimique des colorants

La structure chimique joue un role important dans la détermination des propriétés
colorantes des composés organiques. En général, ce sont des composé€s organiques insaturés
et/ou aromatiques qui sont utilisés comme colorants. Une molécule de colorant est
généralement constituée de deux parties : un chromophore et un ou plusieurs groupes
autochromes (Reguardati & Barthe, 2012).

2.2.1 Le chromophore :

Le chromophore désigne le groupement d’atomes au sein de la molécule responsable de
sa faculté d’absorption dans I’UV/visible. Il est constitué¢ en général d’un groupement d’atomes
présentant des doubles liaisons chimiques. Les électrons des liaisons moléculaires sont capables
d’absorber certaines radiations visibles. L’ceil percoit le mélange des radiations qui n’ont pas
¢été absorbées.

Généralement il faut 6 a 8 doublets conjugués dans une molécule pour que celle-ci
absorbe dans le visible (Reguardati & Barthe, 2012).

Les chromophores sont des groupes aromatiques, conjugués (liaison ), comportant des
liaisons non-liantes (¢électron n) ou des complexes de métaux de transition. Les colorants
différent les uns des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration
correspond aux transitions possibles aprés absorption du rayonnement lumineux entre les
niveaux d'énergie propres a chaque molécule (Capon, Valette, & Courilleau, 1999).

2.2.2 L’auxochrome

L’auxochrome est la partie ayant la capacité d’enrichir ou d’appauvrir le chromophore
en électrons. De ce fait, il peut modifier la longueur d’onde (donc la couleur) de la radiation
absorbée par le groupement chromophore et/ou modifier I’intensité de 1’absorption. De plus, il
permet de fixer avec efficacité le colorant souhaité sur le support, il peut améliorer la solubilité
du colorant et donc peut étre appliqué en milieu aqueux (Reguardati & Barthe, 2012). Quelques
exemples d’auxochrome sont représentés sur le tableau 2.1 :

Tableau 2.1 : Exemples d’auxochromes.

Auxochrome électro-donneur Auxochrome électro-accepteur
p FAY
—H| amino —(\ acide carboxyle
R o—H
ol
—(E—H hydroxy ”\@\ nitro
\Oé
—0—R alkoxy —N=0} nitroso
-_— AN
(*]
/g\n/CHJ n _
acélate —ﬁ—g—H acide sulfonique
(o]
S \O/
—ci! chloro —=NI cyano
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Suivant I’auxochrome ajouté au chromophore, on parlera d’effet :

» Bathochrome : s’il s’agit d’une augmentation de la longueur d’onde,

» Hypsochrome : s’il s’agit d’une diminution de la longueur d’onde qui provoque,

» Hyperchrome : s’il s’agit d’une augmentation de I’intensité absorbée,

» Hypochrome : s’il s’agit d’une diminution de I’intensité absorbée,

Le schéma suivant illustre ces effets (figure 2.1) :

effet hyperchrome

3 A

UV

effet hypsochrome —fi= =i coffet bathochrome
(se déplace vers le (se déplace vers le rouge, IR)
bleu, UV)

—p |R

effet hypochrome

| - 7 (nm)

Amax

Figure 2.1 : Les différents effets de ’auxochrome.

Exemple : de ’anthraquinone a I’alizarine

L’anthraquinone est un chromophore existant a 1’état naturel dans certaines plantes

(alo¢s, rhubarbe), les champignons, les lichens, et la plupart des insectes, ou il sert de squelette

de base aux pigments. Sa couleur est jaune pale.

L’alizarine est un dérivé de I’anthraquinone, les deux sont schématisées dans la figure
2.2, ou deux groupements hydroxyle auxochromes, se sont associés a la molécule de base,
modifiant la longueur d’onde de la radiation principale absorbée. Les auxochromes ont un effet
bathochrome puisque 1’alizarine apparait rouge (Reguardati & Barthe, 2012).

9 (] <3»
COH D
e e}
. .
L’anthraquinone L’alizarine

Figure 2.2 : Exemple d'un colorant et son chromophore.
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2.3 Les types de colorants

Les principaux modes de classification des colorants reposent soit sur leur constitution
chimique, soit sur leurs méthodes d’application aux différents fibres textiles, le papier, le cuir,
les mati¢res plastiques, etc. Le classement d’aprés la structure chimique s’appuie
principalement sur la nature du chromophore, qui constitue le squelette nécessaire a la
coloration de la molécule.

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la
solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature
de la fixation (Donzé¢, 2014).

On distingue différentes catégories tinctoriales de colorants, classés par mode
opératoire: les colorants acides, directs, a mordant, basiques, pigmentaires, de cuve, au soufre,
réactifs et dispersés.

Parmi ces colorants, certains sont solubles tandis que certains sont insolubles dans I’eau
(Reguardati & Barthe, 2012).

2.3.1 Colorants insolubles dans I'’eau

a) Colorants au soufre

Les colorants au soufre sont constitués de composés de poids moléculaire élevé, et sont
obtenus par réaction de soufre ou de sulfures avec des amines et des phénols.

Leur structure chimique exacte n’est pas toujours connue car la complexité de ces
mélanges de molécules est élevée.

Les colorants au soufre contiennent du soufre dans des chaines latérales de polysulfure,
et aussi dans le chromophore.

Les colorants au soufre sont insolubles dans 1’eau, mais apres réduction en milieu
alcalin, ils sont convertis en espece chimiques solubles dans 1’eau appelés leuco-dérivés, et
présentent une grande affinité avec la fibre. Apres absorption par la fibre, ils sont ré-oxydés et
retrouvent leur état insoluble d’origine. Les colorants au soufre conduisent a des teintures
solides mais de nuance en général terne (Reguardati & Barthe, 2012).

On donne comme exemple le Sulfur Yellow 4 présenté sur la figure 2.3 :

S
S S/\@\C NH,
{ 4

/

Figure 2.3 : C.I Sulfur Yellow 4.
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b) Colorants de cuve et leurs leuco-esters

La cuve est une solution obtenue par réduction alcaline. L’expression cuve a été
conservée pour désigner toute une série de colorants insolubles dans 1’eau, mais pouvant se
solubiliser par réduction en leuco-dérivé possédant de 1’affinité pour les fibres. La teinture se
termine par une réoxydation du colorant sous sa forme insoluble initiale.

Cette insolubilisation est a I’origine I'une des qualités principales de ces colorants, a
savoir leur bonne résistance aux agents de dégradation.

Les colorants de cuve ont des propriétés qui les rapprochent des colorants au soufre
mais, contrairement a ces derniers, ils sont de constitution bien définie, on peut voir dans la
figure 2.4. La structure de deux variété de bleu de ce type (Donzé, 2014):

0

OSONa

Indanthrone (C.I. Vat Bleu 4) C.I Solubilized Vat Blue 1

Figure 2.4 : Exemples de colorants de type cuve.

c) Pigments

Les pigments sont des molécules insolubles dans I’eau et ne présentent aucune affinité
pour les fibres textiles, ils ne peuvent donc étre appliqués qu’en les fixant a la surface des fibres
a I’aide d’un liant.

Ils sont d’origines tres diverses : certains sont simplement des produits minéraux (noir
de fumée, blanc de zinc), d’autres sont des produits organiques sélectionnés pour la stabilité de
leur coloration, comme les dérivés de la phtalocyanine, la figure 2.5 présente 1’une des dérivés

du phtalocyanine.
N
C
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Figure 2.5 : C.I Pigment Blue 15.
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2.3.2 Les colorants insolubles synthétisés directement sur la
fibre

a) Colorants azoiques insolubles

Ces colorants insolubles se forment sur la fibre ; les matériaux textiles sont traités a
I’aide de produits intermédiaires pouvant facilement pénétrer dans les fibres et susceptibles de
former in situ un colorant azoique insoluble, emprisonné mécaniquement sur la fibre.

Ces colorants permettent d’obtenir, sur fibres cellulosiques, des nuances vives dont
certaines atteignent la solidité des colorants de cuve (Donzé, 2014).

b) Colorants plastosolubles (dispersés)

Tous les colorants cités précédemment concernent surtout la teinture des fibres
naturelles. L’apparition de ’acétate de cellulose, puis des fibres synthétiques a rendu nécessaire
la fabrication d’un nouveau type de colorants. Ces nouveaux colorants sont insolubles et la
teinture s’effectue non plus en les solubilisant mais en les mettant en suspension dans 1’eau sous
forme d’une fine dispersion, d’ou le nom de colorants dispersés qui leur fut donné initialement.

Ces colorants sont généralement de nature azoique ou anthraquinonique et se fixent dans
les fibres synthétiques sous la forme d’une solution solide, d’ou leur dénomination de
plastosolubles (Donzg, 2014). Deux exemples de cette famille de colorant sont montrés dans la
figure 2.6 :

H ‘i:l} hH—GH;
CH;—GO—HN—@NZN @ @‘@
|
CHy 0 NH=CH— CH,0H
C.I. Disperse C.I. Disperse Blue

Figure 2.6 : Exemples de colorants dispersés.

c) Colorants réactifs

C’est la plus récente classe de colorants. Ces colorants ont la particularité de posséder
des groupements chimiques spécifiques capables de former des liaisons covalentes avec le
support textile.

L’énergie nécessaire pour casser cette liaison est similaire a celle nécessaire pour
dégrader le support lui-méme, ce qui explique la forte solidité au mouillé de ces colorants. C’est
le fait de réagir avec la matiere constitutive de la fibre qui les a fait nommer colorants réactifs.

On peut représenter la structure des colorants réactifs par la formule suivante : Col-B-R, ou :

e Col : est le chromophore,
e B :estle groupe de liaison entre le chromophore et le groupe réactif,
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e R :représente le groupement réactif (Reguardati & Barthe, 2012),
Nous citerons a titre d’exemple les colorants « Reactive Yellow 13 » et « Reactive Blue 4 »

représenté sur la figure 2.7 :

e m\—ﬂ—@—so;mmm,m o
Oy

NZ N
COOMs cu, 50\
C.I. Reactive Yellow 13 C.I Reactive Blue 4

Figure 2.7 : Exemples de colorant réactifs.

2.3.3 Les Colorants solubles dans I’eau

a) Colorants a mordant

Ce terme générique a des origines trés anciennes : en effet, un grand nombre de colorants
naturels ne pouvait se fixer sur les fibres textiles qu’aprées traitement préalable de ces derniéres.
Ce traitement, dénommé mordangage, consistait a précipiter dans les fibres textiles des oxydes
de certains métaux (Al, Fe, Co, Cr) avec lesquels les colorants pouvaient ensuite former une
laque insoluble solidement fixée a la matiere textile.

Le chrome est en fait le métal le plus utilisé, si bien que les colorants a mordant sont
souvent appelés colorants au chrome ou colorants chromatables. Ce sont des colorants solubles
dont la particularité est de pouvoir former des complexes avec les ions métalliques, par exemple
par I’intermédiaire de deux groupes hydroxy proches I'un de I’autre (Donz¢, 2014).

Un exemple de colorant a mordant est présenté dans la figure 2.8 :

NEO:;S

5o

SO,Na

Figure 2.8 : C.I Mordant Blue 9.

b) Colorants acides

Un colorant acide posseéde un, a quatre groupes sulfonates. Ces colorants se présentent
le plus souvent sous forme de sels de sodium ou de calcium.

Leur nature acide explique leur affinité pour les fonctions basiques des fibres de
polyamide L’interaction avec la fibre est en partie basée sur des liaisons ioniques entre les
anions sulfonates et les groupes ammonium de la fibre (Reguardati & Barthe, 2012). Un
exemple de colorant acide est sur la figure 2.9 :
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OH SOsNa

wos~{Oy-=n~0)
O

S0;Na

Figure 2.9 : C.I Acid Red 27.

c) Colorants métalliferes

Par rapport aux colorants acides, les colorants a mordant présentent de meilleurs niveaux
de solidité, du fait de la formation de complexes avec un ion métallique. Pour faciliter le travail
du teinturier en lui évitant I’opération de mordangage, I’idée est venue d’incorporer le métal au
colorant lui-méme en formant le complexe métallifére au préalable au lieu de le précipiter dans
la fibre de fagon subséquente.

Ainsi, les colorants métalliféres sont des colorants contenant un atome métallique (Cr,
Ni, Co). L’atome métallique peut étre associé :

e A une molécule de colorant (complexe métallifére 1/1) (figure 2.10) :

Vs

0—0CP—5  s0,na

co5—{(y-nh
g

Figure 2.10 : C I Acid Blue 158.

e A une molécule de colorant (complexe métallifére 1/1) (figure 2.11) :

HyC—HN=0;8  HC—0C—HN

.' N=N—

— NH~C0—0k, S50, —NH=CH;

Figure 2.11 : C I Acid Blak 60.

Ces colorants permettent de teindre la laine, la soie, le polyamide en nuances tres solides
(Donze, 2014).
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d) Colorants directs

Les colorants directs (également appelés substantifs) sont des colorants solubles dans
I’eau (présence de groupes sulfonates). Ils se distinguent des colorants acides par leur affinité
pour les fibres cellulosiques ; affinité¢ en partie due a leur forme linéaire et a la structure
coplanaire des noyaux aromatiques entrant dans leur constitution. Les avantages principaux de
ces colorants sont la grande variété des coloris, leur facilité d’application et leur prix modique.
Par contre, leur inconvénient principal réside dans leur faible solidité au mouillé, un exemple
de colorant direct est présenté dans la figure 2.12 (Donzé, 2014).

HiCO. OH  NH,

"°°’5N=N;NS°M

50,Na

Figure 2.12 : C.I Direct Blue 1.

e) Colorants cationiques

Alors que les colorants acides, a mordant et directs, sont des anions colorés, les colorants
cationiques (ou basiques) sont des cations colorés (cette classe de colorants fera 1’objet de notre
étude expérimentale).

La plupart des premiers colorants synthétiques, tels que la Mauvéine, possédaient des
groupes amine basiques libres pouvant réagir avec des acides (réaction ci-dessous). IIs ont été
donc a l'origine nommés colorants basiques. Les molécules de ces colorants sont invariablement
des cations organiques et ils sont de préférence appelés colorants cationiques (Broadbent,
2001).

Dye — NH, + H* - Dye — NHJ (2.1)

La vivacité¢ des teintures obtenues avec ces colorants est remarquable mais, en
contrepartie, ces produits résistent mal a ’action de la lumiére, de ce fait, ils ne sont plus utilisés
pour la teinture des fibres naturelles. Cependant, I’apparition des fibres acryliques a donné un
regain d’intérét a cette classe de colorants, car sur ce type de fibres, on obtient des coloris tres
solides. (Donz¢é, 2014), quelques-uns sont encore utilisés pour teindre du papier et du cuir et
pour fabriquer des encres.

Les colorants cationiques colorent les fibres dont les sites sont anioniques, par un
procédé d'échange d'ions. Il s'agit généralement d'un simple procédé de teinture directe. Les
produits auxiliaires anioniques doivent étre évités car ils peuvent faire précipiter des colorants
cationiques sous la forme d'un sel organique suivant la réaction ci-dessous :

Dye* .+ Aux~(gq — Dye™ — Aux” (2.2)

(aq) s)

Aujourd'hui, l'utilisation majeure de colorants cationiques consiste a teindre des fibres
anioniques acryliques et moda-cryliques et, dans une moindre mesure, des nylons modifiés et
des polyesters. L'adsorption de colorant par des fibres acryliques implique une interaction entre
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les groupes terminaux du polymeére sulfate anionique et le sulfate et les molécules de
colorants cationiques selon la réaction de substitution suivante :

PAN — SO; Na* + Dye* ==> PAN — SO; Dye* + Na* (2.3)

Dans certaines fibres acryliques, des groupes carboxylate anioniques sont ¢galement
inclus. Les teintures de fibres naturelles avec des colorants cationiques ont invariablement une
faible solidité a la lumiere. Contrairement a cela, les fibres acryliques teintées avec des colorants
cationiques présentent une Iégereté assez bonne et une bonne résistance au lavage. La résistance
améliorée a la décoloration est due a I'acces limité de I'eau et de 1'oxygeéne aux fibres acryliques
plus hydrophobes. L'acces de 1'eau et de 1'oxygene augmente le taux d'évanouissement de la
couleur lors de l'exposition a la lumiére.

Une bonne résistance au lavage des maticres acryliques teintés avec des colorants
cationiques est usuelle, du moment que la plupart des procédés de lavage sont a des
températures bien inférieures a la température de transition vitreuse du polymeére fibreux et le
colorant est donc moins susceptible de se diffuser hors de la fibre (Broadbent, 2001).

e Structure chimique des colorants cationiques

Les colorants cationiques appartiennent a différentes classes de produits chimiques.
Beaucoup d'anciens colorants de base étaient le di- et le triphénylméthane, I'azine
hétérocyclique, I'oxazine ou la polyméthine, ou des composés aminoazoiques.

Dans la plupart des cas, la charge cationique est largement délocalisée sur toute la
molécule du colorant. Les ions anioniques contournant le cation, comprennent les ions
chlorure(cl™), oxalate (€,032) et tétrachlorozincate (ZncCl,*). Depuis l'introduction de fibres
acryliques dans les années 1940, de nouveaux colorants cationiques ont ¢té¢ développés
spécifiquement pour teindre ces fibres. Beaucoup d'entre eux ont des groupes ammonium
quaternaire avec une charge cationique localisée qui ne fait pas partie du chromophore (figure

2.13) (Broadbent, 2001).
HaG CHj OCH,
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Figure 2.13 : Structure chimique de quelques colorants cationiques exemplaires.
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Plusieurs recherches et travaux scientifiques sont orientés vers le développement de
procédés de traitement de faible colit en termes de protection des milieux naturels et
d'amélioration de la qualité des eaux par I'utilisation des matériaux naturels tels que les argiles
qui sont largement disponibles dans la nature.

Les domaines d’applications des argiles sont multiples : A I’état brut, sa plus importante
application, apres cuisson au-dessus de 1000 °C, est la production de céramiques. A 1’état
modifi¢é, 1’argile est utilisée dans 1’industrie du papier, des produits cosmétiques, dans
I’industrie pharmaceutique (fabrication des médicaments, tels la Smecta et le Bedelix) et dans
la dégradation de composés polluants. A un degré moindre, I’argile est utilisée dans de
nombreux autres processus industriels tels que la fabrication des peintures, I’aménagement des
routes en travaux publics et la fabrication des alvéoles (pour stockage de déchets radioactifs).

3.1 Les argiles

Les Argiles sont des aluminosilicates dont la structure est formée d'un empilement de
feuillets, la famille des minéraux argileux regroupe tous les silicates hydratés appartenant au
groupe des phyllosillicates. Sur le plan chimique, ce sont des alumino-silicates hydreux ajoutés
a d’autres ions métalliques (Holtz & Gibbs, 1991).

Leurs formules chimiques sont de la forme suivante (Hafsi, 1993) :
(Si02) m (Al203) » (H20)

3.2 Origine et formation des argiles

La majeure partie des argiles est d’origine sédimentaire. Ces roches résultant de la
décomposition de roches silicatées (gneiss, granites, schistes, laves), constituent les neuf
dixiemes de I’€corce terrestre. Soumises aux intempéries et notamment a I’action de 1’eau et du
gaz carbonique, ces roches silicatées s’altérent et se désintegrent. Les différents éléments sont
ensuite pris en charge (sous forme de vases et de limons) et transportés par les cours d’eau
jusqu’aux zones de sédimentation (lits de rivieres, lacs, mers, grands fonds océaniques). La
transformation effective des vases en argiles se fait par compaction, déperdition de 1’eau de
constitution et augmentation de la densité : c’est la diagenése. Avec I’augmentation de la
pression et de la température, les argiles peuvent étre transformées en schistes argileux
(Encarta).

3.3 Structure et classification des minéraux argileux

3.3.1 Structure des minéraux argileux

Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués par
l'association de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formés par la juxtaposition
de couches structurales tétraédriques (silice) et octaédriques (aluminium) comme le montre la
figure 3.1.
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Les couches tétraédriques sont agencées en mailles hexagonales et sont constitués de
tétracdres d'oxygene entourant un atome de silicium.

Les couches octaédriques sont composées d'octacdres formés par deux plans
d'oxygenes-hydroxyles encadrant des atomes plus larges tels que : Al, Fe, Mg, Li, etc.

O O Oxygéne

e o Silicium

)
.}.a-—_!’.:._-__'

O ¢ Hydroxyle

Aluminium ou
magnésium

YaYisicwy

b) octaédre couche octaédrique

Figure 3.1 : Représentation des entités composant les minéraux argileux.

La cellule de base des minéraux argileux est appelée cristallite. La cristallite (ou unité
structurale) est composée d'un feuillet et d'un interfeuillet (figure 3.2) : chaque feuillet est lui-
méme formé par la superposition de deux ou trois couches cristallisées (c'est-a-dire dans
lesquelles les atomes, solides a température ordinaire, sont réguliérement distribués).

L'interstice, ou espace interfoliaire entre feuillets, peut contenir de l'eau ainsi que des
cations tels que K*, Na®, Ca?". Il en résulte des variations de la distance entre feuillets, et donc
des variations dimensionnelles macroscopiques de l'argile quand elle s'hydrate (dilatation) ou
quand elle s'asseche (contraction).
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@ cation cctasdrique
@ Cation tétrasdrique
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O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

AP molecule dreau

Figure 3.2 : Espace interfoliaire et feuillets.

Une particule d'argile résulte donc de 1'empilement face-a-face de quelques cristallites
¢lémentaires. Des différentes possibilités d'empilement des couches dans les feuillets, de
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substitutions isomorphiques, de liaisons interfeuillets et enfin d'arrangement spatial des
cristallites, résulte une grande diversité de structures et de propriétés des argiles.

L'¢lectronégativité des feuillets est une des caractéristiques fondamentales des argiles.
Des substitutions peuvent intervenir entre les différents atomes constituants de la couche
tétraédrique ou octaédrique. Ces substitutions induisent un déficit de charge permanent, faisant
de beaucoup d'argiles des especes stables chargées négativement. Ces charges sont compensées
par l'incorporation de cations au sein de l'interfoliaire de l'argile.

L'électroneutralité est obtenue par adsorption de cations compensateurs (K*, Na*, Mg?",
Ca’", Fe?*...) a la surface des feuillets.

Les cations constituants du feuillet octaédrique induisent, selon leur valence, une
modification du taux de remplissage de la couche. De ce fait, certaines argiles présentent la
capacité d'augmenter leurs espaces interfoliaires. Cette propriété provient de l'incorporation de
cations hydratés (Na*, Ca”, etc...). C'est I'eau incorporée via les cations hydratés qui permet le
gonflement de I'édifice cristallin. Le gonflement est d'autant plus important que 1'humidité est
¢levée.

Enfin, les groupements hydroxyles présents en bordure des argiles induisent également
une capacité d'échange et d'adsorption d'espéces chargées. Ces groupements hydroxyles sont
cependant dépendants du pH. Cette propriété joue un role dans la capacité d'échange de I'argile
(Joliff & Claude, 2015).

3.3.2 Classification des argiles

La classification des argiles est basée sur des notions structurales : le nombre de couches
octaédriques et tétraédriques- Il existe différentes classifications des argiles, la plus classique
est basée sur ’épaisseur et la structure du feuillet, on distingue ainsi 3 groupes.

a) Les argiles phylliteuses ou phyllosilicates

v Minéraux de type 1:1 (ou T-O) : Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique
et d’une couche octaédrique. L’équidistance caractéristique est d’environ 7,1 A. Ce
type correspond au groupe de la kaolinite. ((Sis O10) Als (OH) s). La kaolinite est le
minéral qui constitue la majeure partie des kaolins, argiles traditionnellement
utilisées pour la poterie et les porcelaines.

v' Minéraux du type 2:1 (ou T-O-T): Le feuillet est constitué d’une couche
d’octaedres encadrée par deux couches tétraédriques. La seconde couche tétra¢drique
est renversée par rapport a la premiere. L’équidistance caractéristique est d’environ
10 A. Ce type correspond aux groupes des smectites, des vermiculites et des micas.
Le groupe des smectites est le groupe le plus diversifi¢ des minéraux 2 :1, le seul a
étre présent dans la fraction fine des roches.

v" Minéraux du type 2:1:1 (ou T-O-T-O) : Le feuillet est constitué par ’alternance
de feuillets T-O-T et de couche octaédriques interfoliaire. L’€quidistance
caractéristique est alors d’environ 14 A, a ce type correspond le groupe des chlorites.
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b) Les minéraux interstatifiés

L’¢épaisseur du feuillet est variable, ces minéraux résultent du mélange régulier ou

irrégulier d’argile. Trois types d’inter stratification peuvent exister :

v’ Structure ordonnée ou réguliére : deux types d’argiles A et B se suivent selon une
loi simple : AB. AB. AB... par exemple la Réctorite (Pyrophyte) et la Coroniste
(Chlorite, Chlorite gonflante).

v’ Structure irréguliére : ne suit aucun ordre régulier, complétement désordonnée
comme la Bravaisite (Illite, Montmorillonite) et I’Hyrobiote (Biolite).

v Structure a couche ségrégée : la structure de ces minéraux est trés complexe,
plusieurs paquets de phyllosilicates alternants.

¢) Les minéraux fibreux
Les argiles fibreuses regroupent les Sépiolites et les Pallaggorskites dont la structure est
en ruban ou mono dimensionnelle différent des phyllosilicates dont le réseau est
bidimensionnel.

3.4 Les argiles montmorillonitiques : Bentonites

L'utilisation des argiles dans divers domaines de l'industrie a fait I'objet de nombreuses
études ou l'intérét est orienté vers la détermination et I'amélioration des performances qu'elles
peuvent offrir. Parmi ces argiles, la bentonite a constitué le substrat de base de plusieurs
recherches. Cette derniére a été découverte vers la fin du 19 siécle prés de Fort-Benton dans
le Wyoming (Etats Unis). Elle fait partie des sorbants qui connaissent actuellement un grand
essor dans différents domaines d'application telles que 1’épuration des eaux, la décoloration des
huiles et des graisses, comme charge dans l'industrie du papier, savons et détergents et dans
I’industrie pétroliere (Deribere & Esme, 1941).

En Algérie, les plus grands gisements de bentonite se trouvent au nord-ouest du pays.
On reléve en particulier la carricre de Maghnia (Hammam Boughrara) et de celle de
Mostaganem (M’zila).

3.4.1 Définition de la bentonite

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
montmorillonites de formule brute :

Sig (Al(z X) Rx) (O]o , HzO) (Cex 5 nHzO)
Avec :

e R =Mg, Fe, Mn, Zn, Ni,
e Ce (cations échangeables) = Ca>*, Na*, Mg*".

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher. Sa teinte
dépend des composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement associés. Elle peut tre
blanche, grise ou légerement jaune. Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption,
d’échange ionique et de gonflement.

Les bentonites sont par définition des matériaux argileux essentiellement composés de
montmorillonite. Dans la composition de la bentonite, on retrouve au moins 80 % de
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montmorillonite et selon la nature du gisement, la bentonite peut contenir une variété¢ de
minéraux autres que la montmorillonite. Il s'agit de minéraux argileux comme l'attapulgite, le
kaolin, le mica et I'illite ou de minéraux non argileux comme le quartz, le feldspath, la calcite
et le gypse.

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au toucher, Sa teinte dépend
des composés minéraux et impuretés qui lui sont étroitement associés.

Ces minéraux cristallisés et trés finement divisé€s se définissent, chimiquement comme
étant des phylosilicates hydratés d’aluminium, ils sont constitués par la superposition de
feuillets ¢lémentaires et contiennent le plus souvent des cations échangeables, principalement
Ca*" ou Na’. En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a I’état naturel
deux types de bentonites :

» Bentonites sodiques naturelles : le sodium est le cation échangeable majoritaire elles ont
un fort pouvoir de gonflement et d’adsorption.
» Bentonites calciques naturelles : le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles
ont un pouvoir de gonflement et d’adsorption plus faible que les bentonites sodiques.
Ces deux types de bentonites, éventuellement aprés un séchage a 80-90°C sont
simplement broyées avant leur commercialisation.

Il existe un troisiéme type de bentonites commercialisées, ce sont les bentonites
sodiques artificielles obtenues par échange des ions Ca>" des bentonites calciques naturelles par
des ions Na" grace a un ajout de NaxCOs.

3.4.2 Structure et composition de la bentonite

La montmorillonite (Figure 3.3) est le constituant principal de la bentonite. C’est un
phyllosilicate 2:1 (famille de smectites) dans lequel la charge négative de la couche est
électriquement équilibrée par une charge égale des cations échangeables (Ca*", Mg**, H', K* et
Na") situés principalement entre ces couches de silicates ; ces cations ne font pas partie de la
structure et gardent une certaine mobilité (Caillére, Hénin, & Rautureau, 1963).

Couche T 1
Couche O
it
™=
=
°
Couche T ko
Cations échangeables Espace
of,O interfolliaire

et @ Oxygéne (@) Hydroxyl @ Aluminmm, fer magnésium

® et O Silicum @Eventuellement aluminium)

Figure 3.3 : Structure de l1a montmorillonite.
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3.4.3 Structure multi échelle de la montmorillonite

Les particules constituant le premier niveau d’organisation sont caractérisées par un
empilement de feuillets identiques parallelement a leur plan de base (figure 3.4). Les forces de
cohésion entre feuillets sont plus faibles que celles existants au sein du feuillet. Si on considere
les principales espéces minéralogiques, la structure de la particule observée dans un plan
perpendiculaire au plan des feuillets peut se présenter suivant trois grands types d’empilements:
Empilement ordonn¢, empilement semi-ordonné (ou désordre transrationnel) et empilement
désordonné (ou désordre turbo-statique) (Benchaban, 2008).
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Figure 3.4 : Structure multi-échelle de la montmorillonite.

3.4.4 Propriétés de bentonite

Les propriétés particuliéres des minéraux argileux sont dues essentiellement a leur petite
taille, a la structure en feuillet et a la charge négative des particules, donc pour définir ces
minéraux argileux de fagon trés précise, nous présentons ci-dessous les propriétés les plus
importants des argiles :

a) Gonflement

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d’incorporer, dans leur structure, des molécules d’eau. Cette eau
modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement. Les smectites, vermiculites
et minéraux interstratifiés offrent des capacités d’expansion beaucoup plus importantes que
celles des autres especes argileuses. L’incorporation d’eau est réversible a la pression
atmosphérique et dépend de la température et de la pression de vapeur. Plus I’air est humide,
plus ’argile pourra incorporer de I’eau. La capacité de gonflement de I’argile peut atteindre 10
a 15 fois son propre volume.

b) Surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme adsorbants a cause de leur grande surface
spécifique (Ozcan, 2007), qui comprend la somme de deux surfaces (tableau 3.1), I’une externe
comprise entre les particules et I’autre interne correspondant a 1’espace interfoliaire (Demirbas,
2009).
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La surface spécifique est exprimée en m? par gramme d’argile, son augmentation lui
donne un potentiel d’adsorption plus élevé.

La surface spécifique semble étre un paramétre trés important dans la caractérisation
précise de 1’argile. En effet, plus les particules sont fines plus la surface spécifique est élevée.

Tableau 3.1 : Surface spécifique de quelques minéraux argileux (Ma, 2010).

Mineral Surf(anig. ;}_111)‘erne Surf;lnc;z' :r)gjerne Stti’(f’:11(2,"¢:’g flo)tale
Kaolinite 0 10-30 10-30
1llite 20-55 80-120 100-175
Smectites 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite - 100-175 100-175

c) Capacité d’échange cationique (CEC)

Les atomes de valence n substitués dans les couches octaédriques ou tétra¢driques par
d’autres atomes de valence inférieure, créent dans le feuillet une charge globale négative. La
compensation de cette charge est assurée par des cations échangeables localisés dans 1’espace
interfoliaire, ce sont généralement les cations Na*, Ca®". Le nombre et la nature du cation
échangeable caractérisent 1’argile, soit elle est sodique, soit elle est calcique.

Dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin présente une charge négative au
sein du feuillet par suite de la substitution d'ions AI** par des ions Mg?*, en couche octaédrique,
et des ions Si*" par des ions AI*" en couche tétraédrique. Cette charge négative est évidemment

compensée par un nombre €quivalent de cations.

Par ailleurs, certains auteurs citent une capacité¢ d’échange supplémentaire liée aux
phénomeénes de bordure. En effet, aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de
I’oxygeéne en couche tétraédrique d’une part, de I’aluminium et de 1’oxygeéne en couche
octaédrique d’autre part, ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules
d’eau s’introduisent et il y a apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui en
fonction du pH peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangeés avec
d’autres cations. Le nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront directement
liés au pH (Caillere, Hénin, & Rautureau, 1963).

Pour un pH bas, les ions H" majoritaires, se lient a I’argile plus que les OH". 1l en résulte une
charge globalement positive et I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique.
Pour un pH élevé, les ions OH - dominants conduisent au phénomene inverse et 1’argile
développe une capacité d’échange cationique (CEC). A I’équilibre, au point isoélectrique, la
capacité d’échange de I’argile devient nulle (Adriano, 1986).

La CEC est donc fonction du pH, elle est généralement donnée pour un pH neutre.

L’ensemble de ces charges mobiles peut étre estimé et son calcul donne ce qu’on appelle
la capacité d’échange cationique ou CEC. La mesure de la CEC se fait par remplacement de
ces cations internes par des cations venus de 1’extérieur. Elle est exprimée en milliéquivalents
grammes/100 g d’argile. Pour évaluer la CEC de la bentonite, il existe plusieurs méthodes
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d’analyse : la méthode au bleu de méthyléne, la méthode au cobalt et la méthode
conductimétrique (Kahr & Madsen, 1955).

A titre indicatif, les CEC de quelques argiles sont résumées par le tableau 3.2 suivant :

Tableau 3.2 : Valeurs de la CEC de quelques argiles.

Type d'argile CEC en mg/100g
kaolinites 3-15
illites 10-40
chlorites 30-60
smectites 80-120

d) Colloidalité

Le terme colloidal désigne des substances assez divisées de sorte que les particules ne
soient visibles qu’au microscope ¢électronique. La colloidalité est donc liée a I’extréme finesse
des particules. On sait qu’a ce stade de division, les particules forment des suspensions stables
et donnent lieu a des phénomenes de prise, grace a leur grande surface d’interaction.

La colloidalité vient du fait que des charges négatives sont présentes a la surface des
particules. Pour respecter 1’électro-neutralité des grains d’argiles, celles-ci vont s’entourer d’un
certain nombre d’ions de charge opposée se répartissant selon une double couche. L une fixe
de faible épaisseur liée au solide et 1’autre diffuse et mobile qui forme une sorte de nuage
(Jouenne, 1964).

3.4.5 Activation de la bentonite

Afin d'améliorer les propriétés d'adsorption des bentonites, il convient de leur faire subir
des traitements qui peuvent étre chimiques, physiques et /ou thermique (traitement acide et/ou
thermique échange ionique, intercalation d’ions ou d’atomes).

a) Activation thermique

C’est la méthode d'activation la plus simple. L'activation thermique, selon certaines
¢tudes (Ovcharenko, 1961) (Srasra, 1989) (Rodrigues, 2003), permet d’augmente le pouvoir
sorptionnel de l'argile grace a la libération de sites actifs occupés par I'eau. Ainsi le chauffage
d'une bentonite a une température de 105°C entraine 1'élimination de I'eau de mouillage. Une
augmentation de cette température jusqu’a 500°C provoque le départ de 1'eau de constitution et
I'élimination du carbonate de calcium qui se décompose en chaux et gaz carbonique, ce qui
provoque la transformation des pores et par conséquent un changement dans sa capacité
sorptionnelle.

b) Activation par échange de cations (NaCl)

L’activation de la bentonite par échange de cations (chlorure de sodium) consiste a
remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium. Cet
échange conduit a I’amélioration du gonflement de I’argile car les ions Na* sont hydratables et
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donc a I’¢largissement de 1’espace interfoliaire. L.’eau va donc s’insérer en couches intercalaires
entre les feuillets de silicates. Cet échange a aussi un impact sur la capacité d’échange
cationique car les cations Na* sont facilement échangeables ce qui entraine une augmentation
de la capacité sorptionnelle de ’argile.

c) Activation acide

Ce mécanisme d’activation a fait I’objet de nombreuses études, et plusieurs hypothéses
ont été faites pour pouvoir expliquer ce mécanisme a savoir :

e [’¢limination de certaines impuretés telles que le calcaire, feldspath .. .etc.
e Le remplacement des cations échangeables (Ca™, Mg™, Na*, K*...etc.) par les cations
H" de I’acide (exemple : le passage de la bentonite-Na a la bentonite -H).

Cette activation se fait généralement par I’acide sulfurique, I’acide chlorhydrique ou I’acide
nitrique.

d) Autres modes d’activation

Il existe d’autres modes d’activation tels que 1’activation hydrothermale, 1'activation par
ultra-sons...

3.4.6 Applications de la bentonite

Compte tenu des nombreuses propriétés de la bentonite (montmorillonite) liées
notamment a I’importance du pouvoir de gonflement et a la capacité d’échange cationique,
celle-ci trouve des applications dans beaucoup de domaines dont les principaux sont les suivants
et sont communs aux applications des argiles en général :

Les argiles sont par exemple la matiere premicre des céramiques formant avec 1’eau une
pate plastique aisément fagonnable qui apres cuisson devient résistante.

Fondues avec du calcaire, elles forment des ciments, avec du sable, elles servent de
revétement réfractaire.

A D’état brut ou transformé, les propriétés des argiles sont largement utilisées dans les
industries pharmaceutiques, parapharmaceutiques et médicales (Carreteo, 2002) (excipients...),
elles constituent la base des pansements stomacaux et intestinaux. Elles permettent également
la fabrication de médicaments a effets retardés. Les smectites en particulier interviennent dans
la fabrication de nombreux cosmétiques tels que les savons et shampoings, pommades, crémes,
dentifrice ou elles remplacent les matiéres grasses.

Dans le domaine de la dépollution, la bentonite connait un vaste champ d’application
visant soit la dégradation des composés organiques polluants soit leur transformation en des
produits moins nocifs. Les montmorillonites sont utilisées dans la rétention de métaux lourds.

Les argiles jouent également un role trés important dans 1’agriculture (adsorption et
échange d’ions minéraux : rétention des polluants tels que les pesticides par exemple) et
I’industrie (décoloration, dégraissage, clarification des eaux).
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Les argiles sont utilisées également comme barriére géochimiques dans le stockage des
déchets.

Dans le domaine pétrolier, La bentonite est utilisée dans les puits de forage de pétrole
et dans la recherche géothermique (Decarreau, 1990).

De nombreux travaux (Narayanan, 2000); (Canizares, 2000) ont montré que les argiles
posseédent aussi des propriétés catalytiques. On retiendra :

- les catalyseurs argileux dans le cracking des produits pétroliers,

- les propriétés catalytiques de la montmorillonite dans la formation des aminoacides et dans
leur polymérisation en peptides,

- les essais de polymérisation du benzene en polyparaphényléne dans une montmorillonite.
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Chapitre 4 : Généralités sur I'adsorption

De¢s I’antiquité les propriétés adsorbantes des argiles et du charbon étaient déja connues
pour la purification d’huiles ou la désalinisation d’eau, mais ce n’est qu’en 1881, pour la
premiére fois, que le terme adsorption a été proposé par kayser pour différencier une
condensation de gaz sur une surface d’une absorption de gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénetrent dans la masse.

4.1 Définition de I'adsorption

Les molécules, ions ou atomes formant la surface d'un solide sont soumis a des forces
dissymétriques qui se traduisent par un champ de force attractif. Ce champ a une portée limitée
de l'ordre de 1 A, mais il est suffisant pour attirer les molécules de gaz ou de liquide situé au
voisinage immédiat de l'interface, ce sont ces forces qui provoquent la fixation des molécules a
la surface, ce phénomene est appelé adsorption.

Le phénomene inverse, par lequel les molécules adsorbées sur une surface s’en
détachent, notamment sous 1’action de 1’élévation de la température, ou de la baisse de pression,
se nomme la désorption.

4.2 Les différents types d’adsorption

Selon la nature des forces mises en jeu dans les processus d’adsorption, on peut
distinguer deux types d'adsorption : I’adsorption physique impliquant seulement des forces
intermoléculaires relativement faibles et 1’adsorption chimique qui implique essentiellement la
formation d'une liaison chimique entre la molécule de I’adsorbat et la surface de I'adsorbant.

4.2.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est le type d’adsorption le plus courant. La
plupart des procédés d’adsorption séparatives étant basés sur la physisorption. L’adsorption
physique est un phénoméne réversible qui résulte de Dattraction entre les atomes, ou
groupements d’atomes du solide et les substances adsorbées ; ces forces attractives sont de
nature physique comprenant les forces dites de Van Der Waals correspondant a des énergies
faibles qui sont de 1'ordre de 2 a 20 kcal/mol (Cenens & Schoonheydt, 1988). Ce phénomene
consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide, par
conséquent il est favorisé par un abaissement de la température (Chitour C. , 1992).

4.2.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est irréversible, lente et trés spécifique,
produisant une modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas étre
accumulées sur plus d’une monocouche ; seules sont concernées par ce type d’adsorption, les
molécules directement liées au solide par une liaison chimique forte de type covalente qui
s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation (Mohd, 2010).
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L’¢énergie d’adsorption est plus forte que dans le cas de l'adsorption physique comprise entre
40 et 200 kJ/mol (Uddin, Islam, & Mahmud, 2009). Ce type d’adsorption intervient dans le
mécanisme des réactions catalytiques hétérogénes (Cenens & Schoonheydt, 1988).

Les caractéristiques générales qui distinguent I’adsorption chimique de 1’adsorption
physique sont les suivantes (tableau 4.1) (Ruthven & Douglas, 1984):

Tableau 4.1 : Caractéristiques générales distinguant la chimisorption de la physisorption.

Caractéristiques Physisorption Chimisorption
Faible Forte
Chaleur (2 ou 3 fois inférieure a la (2 ou 3 fois supérieure a
d’adsorption chaleur latente de la chaleur latente de
vaporisation) vaporisation)
Spécificité Non spécifique Trés spécifique

Nombre de couches

Monocouche ou multicouche

Monocouche seulement

Dissociation de
DPespéce adsorbée

Pas de dissociation

Possibilité d’avoir une
dissociation

Température

Significative a de basses

Possibilité de dépasser un

certain rang de

températures .
p température
Vitesse, activation Rapide, non-activé, Activé, peut-étre lente et
et réversibilité réversible irréversible

Pas de transfert d’électrons
méme s’il y a polarisation de
I’adsorbat

Transfert d’électrons
formant une liaison entre
I’adsorbat et 1’adsorbant

Transfert
d’électrons

4.3 Description du mécanisme d’adsorption

A ces deux types d’adsorption, il faut également ajouter les phénomeénes de diffusion
dus a la forme et a la structure de la particule solide. La fixation d’un polluant sur un adsorbant
comprend non seulement une étape d’adsorption mais aussi trois étapes de transfert de matieres
ou ¢tapes de diffusion : la diffusion au cceur de la solution, la diffusion externe et la diffusion
interne. La diffusion interne correspond a la diffusion de 1’adsorbat a I’intérieur des pores de la
particule (figure 4.1). Ces phénomenes de diffusion permettent d’obtenir des informations sur

le type de mécanisme et ce sont, en général, ces étapes qui limitent les cinétiques d’adsorption
(Badot & Crini, 2011), (Tien, 1994).
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Figure 4.1 : Différentes étapes de transfert d’un adsorbat lors de son adsorption sur un

adsorbant.

4.4 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie comme étant 1’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact entre 1’adsorbant et adsorbat. La quantité de soluté adsorbée est
donnée par 1'équation suivante :

Qt = M (41)

m
Avec :
O: : Quantité de soluté adsorbée a l'instant t (mg.g™),
Cy : Concentration initiale de soluté (mg.L™"),
C; : Concentration de soluté a I’instant t (mg.L™"),
V': Volume de solution (L),
m : Masse de I’adsorbant (g).

L'é¢tude cinétique des processus d'adsorption fournit des informations relatives au
mécanisme d'adsorption et au mode de transfert des solutés de la phase liquide (adsorbat) a la
phase solide (adsorbant). A l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un
matériau peut étre modeélisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre de modeles
cinétiques d’adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau adsorbant. Trois
cas de figure peuvent se présenter :

1. Le matériau solide adsorbant est non poreux, 1’adsorption sera rapide sur les surfaces
qui sont directement accessibles.
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2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbantes ne sont pas toutes
également accessibles, la vitesse d’adsorption dépendra de I’adsorption proprement dite
et de la vitesse de diffusion dans les espaces poreux.

3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes (micro-
méso-macropores) ; la vitesse d’adsorption sera fonction de plusieurs phénomenes dont
la diffusion dans les micropores et la convection-dispersion dans les méso et
macropores.

4.4.1 Modele de la cinétique du pseudo-premier ordre

Ce modele a été proposé par Lagergren en 1898, il est basé sur une relation linéaire
donnant la variation de la quantité de soluté (adsorbat) fixée a la surface du matériau (adsorbant)
en fonction du temps.

De nombreux auteurs ont utilisé ce modele cinétique de pseudo premier-ordre pour
décrire I’adsorption de solutés organiques et inorganiques sur des surfaces solides hétérogénes.
Dans la plupart des études sur les cinétiques d’élimination, ce modele n’est pas adapté a toute
la gamme de temps de contact, mais il est généralement applicable au début de ’adsorption,
soit pour les premicéres minutes. Au-dela, les capacités expérimentales ne sont plus
correctement extrapolées.

Le modéle pseudo-premier-ordre (PPO) est donné par I’expression suivante:

dQ,

—=ki(@.— @) (4.2)

Ou:

ki : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™),
Q.: Quantité de soluté adsorbée a ’équilibre (mg.g™"),

0: : Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg.g™),

t : Temps de contact (min).

4.4.2 Modele de la cinétique du pseudo-second ordre

Le modele de pseudo-second-ordre permet de décrire correctement la fixation des
molécules de soluté sur la surface solide du matériau. (Ho & McKay, 1999) recensent soixante-
dix systémes impliquant 1’adsorption de divers solutés (composés organiques, colorants ...) sur
de nombreux adsorbants de faibles colts. L’analyse des données cinétiques révele qu’un
modele irréversible de second ordre fournit des résultats de meilleure qualité que les modeles
d’ordre inférieur. Cette meilleure description des cinétiques s’explique par 1’hétérogénéité
réelle des sites de fixation, ces vitesses de transfert se caractérisent globalement par deux
phases :

e Une premiere phase correspondant a la fixation rapide des solutés sur les sites les plus
réactifs.
e Une seconde phase plus lente qui implique la fixation sur les sites de faible énergie.
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Ce modgele est donné par 1’expression suivante :

d
Q.- 0 (43)

Ou:

O. : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg.g™!),

O:: Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg.g™),

t : Temps de contact (min),

k> : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g.mg™!.min™).

4.5 L’'isotherme d’adsorption

La capacité des adsorbants a adsorber différents constituants d’un mélange constitue le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption. Il
est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant pour
pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption.

Les quantités adsorbées a I’équilibre pour un systéme adsorbat-adsorbant sont
généralement caractérisées par des isothermes d’adsorptions obtenues a une température
donnée.

Bien qu’a I’échelle industrielle, 1’adsorption mono soluté reste un cas exceptionnel, il
demeure important de traiter ce cas de figure afin de mieux comprendre et de mieux maitriser
le comportement du processus d’adsorption d’autant plus que les modéles mathématiques
décrivant 1'équilibre d'adsorption pour des solutés multiples sont basés sur la connaissance de
l'isotherme d'adsorption d'un seul soluté en solution.

Pour un syst¢eme mono-soluté, la relation d'équilibre peut étre décrite sous sa forme
générale suivante :

Q. = f(C.,T) (4.4)
Avec :
C, : Concentration du soluté a 1'équilibre (mg.L™),
Q. : Quantité de soluté adsorbée a I'équilibre (mg.g™),
T : Température.

Il est pratique de maintenir la température constante et d'exprimer la relation d'équilibre
sous la forme d'un isotherme d’adsorption :

Q. = f(C,) ,T = constante. (4.5)
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4.5.1 Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales d’isothermes d'adsorption
nommées: S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (Partition Constante). La figure
4.2 illustre la forme de chaque type d’isotherme (Chitour S. E., 2004).

Type S Type L
Ce dans le substrat | Type H Type C

-

——)  (Concentration du soluté a I’équilibre dans la solution

Figure 4.2 : Classification des isothermes d’adsorption.

e Isothermes de classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van der
Waals et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté¢ sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre
part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

e Isothermes de classe L

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression
de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules
adsorbées sont faibles. Il est souvent observé quand les molécules sont adsorbées
horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Il peut également apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant
et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre
négligeable les interactions latérales.

e Isothermes de classe H
La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
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L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de polymeres
formées a partir des molécules de soluté.

e Isothermes de classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 1'adsorption
ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté
sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été
ouverts préalablement par le solvant.

4.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modeles présentant la relation a 1’équilibre entre la quantité
adsorbée a la surface du solide (Qc) et la concentration du soluté¢ en solution (Ce) a été
développé par différents chercheurs, la plupart de ces isothermes ont été d’abord proposées en
phase gaz puis adaptées aux phénomenes en phase liquide. Nous présentons les principaux
modeles couramment utilisés dans la littérature.

4.6.1 Les modeles a deux parametres

a) Modele de Langmuir

Le mod¢le de Langmuir a été proposé en 1918. Langmuir fut le premier a proposer une
relation entre la quantité d’un gaz adsorbé et sa pression d’équilibre. C’est un modele simple,
largement utilisé et qui est basé sur les hypotheses suivantes :

e Le solide adsorbant présente une capacité d’adsorption limitée (Qm),
e Les sites actifs ne peuvent complexer qu'une seule molécule de soluté (adsorption
monocouche),
e Iln’yapas d’interactions entre les molécules absorbées,
e Les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes.
Le modele de Langmuir est utilisé en physisorption et est représenté par la relation suivante:

_ Qm kL Ce

Qe=11%,c,

(4.6)

C. : Concentration du soluté a I'équilibre (mg.L™"),
Qm : Quantité maximale adsorbée en (mg.g™),

ky : Constante de Langmuir, dépend de la température et du couple adsorbant/adsorbat étudié.

b) Modeéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est le plus ancien des isothermes non linéaires. Le mode¢le
de Freundlich est appliqué a de nombreux cas notamment dans 1’adsorption multicouche avec
possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. L’équation de Freundlich est bien
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adaptée pour décrire les systemes hétérogeénes, caractérisés par le facteur d'hétérogénéité 1/n.
Le modele empirique de Freundlich est donné par 1’équation (4.7).

1
n

Q. = krC, (4.7)
Avec :
Q. : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg.g "),
C. : Concentration du soluté a 1'équilibre (mg.L ™),

kr et n sont les constantes caractéristiques du couple adsorbat-adsorbant.

4.6.2 Les modeles a trois parametres

a) Modele de Redlich-Peterson

C’est un modéle empirique combinant les paramétres des équations de Langmuir et de
Freundlich. Ce modele est le plus utilis¢ dans la littérature et peut s’appliquer sur une large
gamme de concentration. Dans la publication initiale de Redlich et Peterson en 1959, le mode¢le
est appliqué a I’adsorption en phase gazeuse. Par analogie, son expression en phase liquide est
de la forme (Worch, 2012) :

k;C
ge = mfale . (4.8)
1+ (kL Ce)
Avec :
Qm : quantité maximale adsorbée en (mg.g™!),
kv : constante de Langmuir, dépend de la température et du systeme adsorbat-adsorbant
étudié,
ns: Coefficient (de type « n » de Freundlich) compris entre O et 1,
Cet isotherme peut étre écrit sous la forme :
B 1 Ce
= (4:9)
1+B,C,
Avec :
By = Qm X kg,
Bz == kLnf

4.7 Parametres influencant I'adsorption

Un grand nombre de parameétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une
substance sur un support. Il s’agit des parameétres suivants :
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4.7.1 Parametres liés a ’adsorbat

e Nature de I’adsorbat

Pour qu’il y ait une bonne adsorption, il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le
solide et le soluté. Ainsi les adsorbants apolaires ont plus d’affinité pour les substances non
polaires (exemple du charbon, du graphite, talc, etc.) tandis que les adsorbants polaires,
adsorbent préférentiellement les corps polaires.

e Taille des molécules adsorbées

Si les diameétres des molécules de 1’un des composants de la solution sont supérieurs
aux dimensions des pores, I’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé.

e Lapolarité

Elle fixe la grandeur du moment dipolaire et la polarisabilité des molécules adsorbées
qui détermine 1’aptitude de la structure électronique des molécules a étre modifiée dans un
champ électrique et a donner un moment dipolaire induit.

e Solubilité
L’adsorption décroit lorsque la solubilité augmente car souvent quand la solubilité
diminue, I’hydrophobicité augmente.

4.7.2 Parametres liés a I’adsorbant

e Nature de I’adsorbant

Les adsorbants sont choisis en fonction de leur pouvoir de séparation vis-a-vis des
mélanges de substances et de leur inertie vis-a-vis des solutés a retenir. Les adsorbants doivent
étre poreux et sous forme de particules de faible diamétre et ce, afin d’avoir une bonne surface
spécifique. En régle générale, les solides de nature polaire, tels que I'alumine et le silicagel,
adsorbent préférentiellement des corps polaires. Les solides de nature non polaire, tels que le
charbon actif, adsorbent de préférence des substances non polaires.

e La surface spécifique

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique. Cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids
d’adsorbant.

e La distribution de la taille des pores

La connaissance de la distribution de la taille des pores est plus importante dans le cas
de I’adsorption des corps dissous, que dans le cas de 1’adsorption des gaz, du fait que les
dimensions des particules des corps dissous peuvent varier dans des limites plus vastes que les
dimensions des particules de gaz.

58



Partie 2

Partie expérimentale



Chapitre 5

Préparation, activation et
caractérisation de la
bentonite



Chapitre 5 : Préparation, activation et caractérisation de la bentonite

Chapitre 5 : Préparation, activation et caractérisation de la

bentonite

Dans le but de faire une identification physico-chimique de la bentonite de Maghnia,
une série d’essais d’analyses ont été effectués. Il s’agit de la détermination de la porosité, du
taux d’humidité, de la colloidalité, de la masse volumique, du pH, de I’indice d’absorption, de
la composition chimique, etc...

5.1 Préparation de la bentonite

La bentonite utilisée dans ce travail provient d’un gisement de Hammam-Boughrara a
Maghnia (ouest de I’Algérie) dont les réserves sont estimées a deux millions de tonnes. Elle
nous a été fournie par D’entreprise ENOF (une société spécialisée dans la fabrication des
produits non ferriques et des substances utiles).

Aprés broyage dans un broyeur a boulets et tamisage de la bentonite au niveau du
laboratoire de génie civil MADACI — SATOUR de Sétif, les particules de bentonite inférieures
a 80 um ont été retenues puis séchées a une température de 105°C jusqu’a poids constant.

5.2 Activation de la bentonite
1. Principe

Les argiles smectites (bentonite, montmorillonite) ne possédent pas d'activité suffisante
pour étre commercialement intéressantes, elles doivent donc subir un processus d'activation.

Le but de I’activation est toujours d’améliorer les propriétés d’adsorption de I’argile en
jouant sur sa structure.

Le principe de D’activation des argiles par NaCl est d’homo-ioniser 1’argile et de
remplacer tous les cations par les cations Na" qui sont facilement échangeables par rapport aux
autres.

2. Mode opératoire

L’activation a été faite par une solution de chlorure de sodium 1M, selon les étapes
suivantes:

Dans un erlen de 3000 ml, on disperse 100 g de Bentonite naturelle ( granulométrie <
80 um) dans 1000 ml de la solution de chlorure de Sodium (NaCl) 1M.

Nous maintenons le mélange sous agitation continue a température ambiante pendant
24 h. La boue est ensuite soumise a une filtration sous vide.

La boue récupérée est de nouveau mélangée a une solution de chlorure de sodium (1000
ml, 1M), I’agitation est reprise de nouveau pendant 24 h.

Cette opération est répétée cinq fois pour s’assurer d’un échange complet des cations de
la bentonite.
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La bentonite récupérée est ensuite lavée avec de 1’eau distillée puis filtrée sous vide. Le
lavage est répété jusqu’a disparition des traces de CI.

La présence d’ion chlorure est vérifiée par 1’apparition de trouble blanchatre lors de
I’ajout d’une solution saturée de nitrate d’argent.

La bentonite traitée est alors séchée pendant 24 h dans une étuve a 105 °C. Elle sera
ensuite broyée et tamisée.

5.3 Caractérisation physique des deux types de bentonites

5.3.1 Détermination de la masse volumique

1. Principe

La masse volumique p vraie de la bentonite est définie comme étant le rapport entre la
masse de bentonite mp et le volume de la matiére Vg sans tenir compte du volume des pores.
mpg

=V, (5.1)

p

2. Mode opératoire

Dans un pycnométre de volume Vp =2 ml, on introduit une certaine quantité de
bentonite de masse mpg. Puis nous ajoutons une solution de méthanol a 1’aide d’une burette,
celui-ci va occuper tout le vide existant entre les particules d’argile.

Soit Vj; le volume de méthanol ajouté.

La masse volumique sera calculée selon 1’expression :

_ mpg _ mpg (52)
PV, vy = v _Tm '
P pm

mp : Masse de bentonite en g,

my, : Masse de méthanol en g,

Py : Masse volumique de méthanol a la température de I’expérience en g.cm™
Les résultats obtenus sont consignés sur le tableau 5.1 ci-dessous :

Tableau 5.1 : Masses volumiques de la bentonite naturelle et activée.

Masse volumique (g.cm™)
Bentonite 'B,entomte
naturelle activee par NaCl

(1IM)
2,29 2,05
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Nous constatons que la masse volumique de la bentonite naturelle est supérieure a celle
de la bentonite activée, ceci est due a I’échange des cations Mg?* et Ca** par les cations Na* qui
ont une masse volumique plus faible (tableau 5.2).

Tableau 5.2 : Propriété des cations échangés.

Cations Na* | Mg* | Ca**

Masse molaire (g.mol“’) 2298 | 24,36 | 40,08
Volume atomique (cm’.mol’”) | 23,70 13,97 | 29,90
Masse volumique (g.cm3) 0,969 1,743 1,340

5.3.2 Détermination de la Porosité
1. Principe

La porosité spécifie la fraction des pores vides dans le volume total de I’échantillon, son
expression est donnée par :

€= Vpore _ Vpore
VT VM + Vpore

(5.3)

Tel que :
Vyore : Le volume des pores vides,
V : Le volume de la maticre solide,
Vr : Le volume total de I’échantillon.
2. Mode Opératoire
Pour se faire, nous avons suivi les étapes suivantes :
Dans une éprouvette de 10 ml, nous avons introduit une quantité de bentonite de volumeVi,

A I’aide d’une burette on verse le méthanol jusqu’a recouvrement total de la masse de bentonite.
Soit V> le volume de méthanol ajouté.

La porosité sera donc :

V,

&=
Vi

(5.4)

Les résultats obtenus sont consignés sur le tableau 5.3 ci-dessous :

Tableau 5.3 : Porosités de la Bentonite naturelle et activée.

Porosité %
Bentonite ;izr\l,tg)él ]t)t:T
Naturelle NaCl (1M)

56.6 60,71
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Les résultats montrent que pour la bentonite activée par NaCl, la porosité est plus
importante. Ceci peut s’expliquer par le fait que la masse volumique a relativement diminué
(tableau 5.1).

5.3.3 Détermination du taux d’humidité

1. Principe

Le taux d’humidité représente la capacité de la bentonite a adsorber les molécules d’eau
de I’air ambiant.

I1 est définit comme étant le rapport entre la masse d’eau contenue dans la matiere m, ,,
et la masse totale my.

meau
Taux d'humidité = (5.5)
my

2. Mode Opératoire

Dans un creuset résistant a la chaleur nous pesons une masse de bentonite myg que nous
introduisons dans une étuve a 105 °C.

Apres 24h de séchage, la bentonite est retirée et mise a refroidir dans un dessiccateur a
I’abri de I’humidité. Nous pesons de nouveau la bentonite, soit mg la masse séchée.

Le taux d’humidité est donné par la relation suivante :

..., Mg — Mg
Taux d' humidité = ———— (5.6)
my

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.4 ci-dessous :

Tableau 5.4 : Taux d'humidité des bentonites naturelle et activée.

Taux d’humiditée (%)
Bentonite ;iteirxlltéoeng:r
naturelle NaCl (1M)
3.1 7,6

L’argile sodique présente le taux d’humidité le plus élevé qui serait dii au caractere
hydrophile de la bentonite sodique.

5.3.4 Détermination du pH

1. Principe

Le principe consiste a mesurer le pH de I’eau avec laquelle la bentonite a été mise en
contact. La valeur du pH nous renseigne sur I’acidité ou I’alcalinité de la bentonite.
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2. Mode Opératoire

e Nous mettons en contact 5g de bentonite avec 50 ml d’eau distillée,

e Le mélange a été agité pendant 30 minutes a température ambiante,

e Laboue est ensuite centrifugée pendant 15min a 2000tr/min,

e Le pH de I’eau surnageante est mesuré a I’aide d’un pH-métre de marque Hanna
Instruments (pH 210) muni d’une électrode combinée verre et (Ag, AgCl).

Les résultats sont consignés dans le tableau 5.5 ci-dessous :

Tableau 5.5 : pH de la bentonite naturelle et activée.

pH
Bentonite Bentonite activée
naturelle par NaCl (1M)
9,92 7,82

Le pH de 9,92 révéle la basicité de la bentonite naturelle qui serait due aux sels solubles
basiques comme les silicates, qui rentrent généralement dans la composition des bentonites.

La basicité de la bentonite activée par NaCl peut s’expliquer de la méme maniére que
pour la bentonite brute a la différence pres que cette bentonite a un seul cation échangeable qui
est le Na”.

5.3.5 Détermination de la colloidalité

1. Principe

Le terme colloidal désigne des substances assez divisées pour que les particules ne
soient visibles qu’au microscope électronique. Donc la colloidalité est liée a ’extréme finesse
des particules. Nous savons qu’a ce stade de division, les particules forment des suspensions
stables et donnent lieu a des phénomenes de prise, grace a leur grande surface d’interaction.

La colloidalité vient du fait que des charges négatives sont présentes a la surface des
particules.

2. Mode opératoire

e Dans un erlen de 250 ml, nous mettons en contact 4 g de bentonite avec 100 ml d’eau
distillée puis nous ajoutons 200 mg d’oxyde de magnésium MgO,
o Le mélange est agité pendant 10 min et est laissé décanter pendant 24 h,
e Le volume du surnageant est pipeté. Soit V son volume.
La colloidalité est donnée par la relation :

C=100-V (5.7)
Avec :
C : Colloidalité (%),

V': Volume de I’eau surnageant (ml).
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Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 5.6 ci-dessous :

Tableau 5.6 : Colloidalités de la bentonite naturelle et activée.

Colloidalité (%)
) Bentonite activée
Bentonite naturelle par NaCl (1M)
48 63

La bentonite activée par NaCl présente la colloidalité la plus élevée car les composés
colloidaux sont ceux qui présentent un taux d’humidité ¢levé. En effet, certaines argiles
humides se présentent sous forme d’agrégats de grains tres petits que 1’on appelle micelles.

5.4 Caractérisations chimiques et structurales de la bentonite brute
(Haddoum, 2016)

5.4.1 Composition chimique de la bentonite

La composition chimique de la bentonite brute a été déterminée par Spectrometre
d’émission optique a plasma induit (ICP-AES) JY 124 au Laboratoire d’Hydrologie et de
Géochimie de Strasbourg. Les résultats obtenus sont donnés par le tableau suivant :

Tableau 5.7 : Concentration en % poids des différents éléments dans la roche séchée a

110 °C.

% Perte Perte
S SiOy | ALO3; | MgO | CaO | Fe;O3 | MnO | TiO, | Na,O | K,O | P,O
Poids | 110 | 2OTE | qopo | D12 | AP | VeV Ak et | VI P2 ) Ra 20 P

b.b 8,73 93,01 4,82 | 62,6 | 16,1 | 3,09 | 042 | 2,08 | 0,035 | 0,205 | 1,63 | 1,95] 0,118

Les résultats de cette analyse chimique montrent que les constituants prédominants de
la bentonite sont la silice et I’alumine avec une teneur importante en magnésium et en fer. Le
rapport moléculaire des oxydes de silicium et d’aluminium SiO2/Al>O; représente un indice
caractéristique des montmorillonites, il est compris généralement entre 2 et 4.

En effet, la structure de la montmorillonite correspond a deux couches siliceuses pour
une couche alumineuse (argiles dites 2:1).

Dans le cas de la bentonite étudiée, ce rapport est de 3.88, confirmant ainsi la
prédominance en montmorillonite, qui peut étre expliqué par sa grande teneur en SiO; silice
libre).
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5.4.2 Analyse minéralogique

L’examen préliminaire du diffractogramme de la bentonite brute révele la présence de
minéraux tels que la montmorillonite (M), I’illite(Ill), du quartz(Q) et la kaolinite(k) comme le
montrent le diffractogramme sur la figure 5.1 :
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20 10 5 4

d - Scale

Bflsental (Zone bianche) - ECPM - File: LWOOS0.raw - Type: 2ThTh locked - Start: 3.104 ° - End: 65.088 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 1. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 27 s - 2-Theta: 3.104 * - Theta: 1.500 * - Chi
si02 000

[®loo-046-1045 () -
00-010-0479 (D) -
[#Jo1-076-0824 (C) - (K.531N> 0550 0098 1a.005)(AI0.97Si3.0308) - Y: 1
01-071-1151 (C) - (NSIO) - Y: 16,67 % - xbyi 1. WL 1.5408 - T
01-076-0214 (C) - 1. - WL: 1.5406 - Orthor
000050015 (D - Morsmorionte oartorae - (Ko G AALMENSSHOAD (NS AHE0 - ¥- 3000 % -4 5 1. WL 15908 -

d - C-1(0) - 4 - 671.866 - Il
a (62) - 4 - 348.885 - I/lc PDF 2.

Figure 5.1 : Diffractogramme de I’échantillon de bentonite (Zone blanche).

Analyse minéralogique de I’échantillon de bentonite a donné les résultats suivants :

Tableau 5.8 : Analyse minéralogique de I’échantillon de bentonite.

Echantillon Composés cristallins identifiés
- Smectite,
. - Quartz,
Bentonite Q

- Feldspaths potassiques (microcline, orthoclase) et sodique
(albite),

- Barytine

5.4.3 La Spectroscopie Infrarouge

Toujours dans le cadre de ’évaluation des propriétés chimiques des matériaux nous
avons utilisé la spectroscopie Infra-Rouge. Les mesures d’absorption infrarouge ont été
réalisées a I’aide d’un spectrometre de marque Perkin Elmer a transformée de Fourrier équipé
d’une séparatrice en KBr.

Le spectre infrarouge de 1I’échantillon de bentonite est donné par la figure 5.2 suivante :
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e

ER-S 3wz

Figure 5.2 : Spectre Infra Rouge de la Bentonite brute.

Nous remarquons la présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des
impuretés cristallines.

L’examen du spectre infrarouge de la bentonite étudiée fait apparaitre les bandes
d’absorption aux liaisons Si-O (entre 900-1200 cm! centrée vers 1040 cm™), Si-O-M (528 et
478 cm™), M-OH (avec M= Al, Fe et Mg) existantes entre les anions et les cations situés en
sites octaédriques ou tétraédriques ainsi qu’un grand nombre de groupements OH (entre 3200-

3800 et 1600-1700 cm™).
La bande qui se trouve dans I’intervalle 3200-3800 cm™ avec des pics aux environs de

3600 et 3400cm™!, est caractéristique des montmorillonites.

Le pic a 3600cm™! correspond, d’aprés la littérature, aux vibrations d’allongement de la
liaison des groupements OH de la couche octaédrique coordonnées soit a un atome d’aluminium

et un atome de magnésium soit a deux atomes d’aluminium.

Le pic aux environs de 3400 cm™' correspond aux vibrations des molécules d’eau.
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Chapitre 6 : Etude de I'élimination des colorants

L’objet de cette étude consiste a étudier I’influence de différents paramétres physico-
chimiques sur I’adsorption des colorants textiles sur la bentonite.

6.1 Méthode d’analyse

La méthode d’analyse utilisée pour la détermination des concentrations résiduelles apres
adsorption des colorants est la colorimétrie.

L’analyse est réalisée sur un colorimetre photoélectrique de type FISHER SCIENTIFIC
Model 45.

I1 permet de mesurer I’absorbance et peut tre utilisé dans la plage de longueurs d’ondes
de 400 a 700 nm, I’instrument contenant des filtres fonctionnant a des longueurs d’ondes bien
définies : 440, 470, 490, 520, 550, 580, 590 et 680 nm.

Principe :

Le principe de cette technique repose sur la capacité des molécules a absorber des
radiations lumineuses d’une longueur d’onde donnée.

L’instrument produit une lumiére blanche stable qui est dirigée a travers les solutions
témoins et d’essai, puis vers un détecteur apres avoir été filtrée pour prendre une couleur unique
(figure 6.1). Cette couleur est habituellement choisie de maniere a étre complémentaire (celle
qui est la plus absorbée) a la solution d’essai.

Diaphragmekh‘ Cellule photoélectrique Afficheur

Source polychromatique ,.--"'IH- I /
\ e C—{ 10,024 A

T——Echantilion \Ampliﬁcateur

Monochromateur Cuve

Figure 6.1 : Schéma descriptif d'un colorimétre.

Les capteurs comparent la quantité de lumiere ayant traversé la solution a la quantité
incidente, ce qui nous donne la quantité qui a été absorbée.

L’analyse est basée sur la loi de Beer-Lambert (équation 6.1) qui exprime la
proportionnalité entre 1’absorbance A (adimensionnel) de la lumiere a la longueur d’onde
maximale Amax et la concentration C (mol.L™!) de la solution.

A=log('7°)=£lC 6.1)
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Avec :

€ : Coefficient spécifique d’absorbance molaire (ex—coefficient d’extinction moléculaire) en
L.mol '.em™,

Io : Intensité du rayonnement incident (avant traversée de la cellule),

I : Intensité du rayonnement transmit (apres traversée de la cellule),
[ : Trajet optique de la cellule en cm.

6.2 Les colorants étudiés

Dans notre étude, nous avons travaillé avec trois colorants textiles synthétiques utilisés
par la sociét¢ FITAL SPA qui sont le Bleu Bezacryl, Rouge Bezacryl, Jaune Bezacryl et un
colorant trés répandu qui est le Bleu de Méthyléne.

Les échantillons nous ont été donnés par FITAL SPA, dont le fournisseur est
1’ Association Générale BEZEMA.

Les trois premiers colorants appartiennent a la gamme BEZACRYL, ce sont des
colorants cationiques utilisés pour la teinture de fibres polyacrylonitriles et monoacryliques.
Les tableaux 6.1, 6.2 et 6.3 suivants résument les principales caractéristiques de ces colorants :

Tableau 6.1: Principales caractéristiques physico-chimiques du Bleu Bezacryl

(Référence, BB).

Bleu Bezacryl
Dénomination Bleu GRL 300
Colour Index Basic Blue 41
Nomenclatures
Colour Number C.IL 11105,11154
CAS Number 12270-13-2
Famille Colorant Basique/ Cationique
Structure . .
Moléculaire Classe azoidale simple
Formule Brute C20H26N406S >
Formule
Développée HiC. oy
o
Masse Molaire
(@.mol)) 482.57
Amax (nM) 617
Solubilité dans a90°C 40
Peau (g.L) a25°C 30
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Tableau 6.2 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Rouge Bezacryl

(Référence, RB).

Rouge Bezacryl
Dénomination Rouge GRL 180
Nomenclatures Colour Index Basic Red 46
Colour Number C.1.110825
CAS Number 12221-69-1
Famille Colorant Basique/ Cationique
Afot ;ch;;l‘;ie Classe Azo simple
Formule Brute CisH>1Br Ng
.'CH3 ,CHB
NN N
Formule Ir* />—N CH,CgHs5
Développée N‘l\! )
CHs Br
Masse Molaire
(2.mol)) 401.3
Amax (nM) 530
Solubilité dans a90 °C 80
Peau (g.L) a25°C 60

Tableau 6.3 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Jaune Bezacryl

(Référence, JB).

Jaune Bezacryl

Dénomination Jaune Or GL 200
Colour Index Basic Yellow 28
Nomenclatures Colour C.1.48054
Number
CAS Number 54060-92-3
Famille Colorant Basique/ Cationique
Structure , r
Moléculaire Classe d’Azométhine
Formule Brute C21H>7N3058
H3C CHSH
©ﬁ§*<\ LHs
Formule N N-N
Développée .
CH;0S0;3 oo
Masse Molaire
(@.mol!) 433.52
Amax (nM) 438
Solubilité dans a90°C 100
Peau (g.L) a25°C 80
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Quant au bleu de méthyléne, c’est un colorant cationique qui est le plus couramment
utilisé dans la teinture du coton, du bois et du papier (Cenens & Schoonheydt, 1988), il existe
sous plusieurs formes hydratées: monohytraté, dihydraté, trihydraté et pentahytraté (T. Rager,
2012), le plus courant est la forme trihydratée (R. Beer, 2006).

Le tableau 6.4 résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ce colorant
(Wilson., 1907) (K. Dutta, 2001) (Boualla N., 2012).

Tableau 6.4 : Principales caractéristiques physico-chimiques du Bleu de Méthyléne.

Bleu de Méthylene
Dénomination Bicu (éelee(;cgylene
Nomenclatures Colour Index Bleu Basic 9
Colour Number C.1.52015
Famille Colorant Basique/ Cationique
Formule Brute Ci16H1sCIN3S
-~ =,
i T, ! e I:f
Formule i H:‘:*’“"i‘xﬂ‘- x::[‘*-:ﬁpi‘.‘hl'll, L
Développée Ll &Hy
S _.a"i
Masse Molaire
(2.mol!) 319,86
Amax (RM) 664
Solubilité dans \ o
Veau (2.1) a20°C 40
Point de fusion
©0) 180
pH 59

6.3 Etablissement des spectres d'absorption

Avant d’établir la courbe d’étalonnage pour chacun des quatre colorants utilisés lors de
cette étude, il est nécessaire d’effectuer un balayage spectral pour déterminer la longueur d’onde
donnant une absorbance maximale (A max) comme le montre les figures 6.2 2 6.5.

Les solutions aqueuses des colorants étudiés ont été préparées en tenant compte de leurs
solubilités par dissolution respective de leur poudre dans 1’eau distillée.
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Figure 6.2 : Spectre d'absorption du Bleu de Méthyléne.
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Figure 6.3 : Spectre d'absorption du Bleu Bezacryl.
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Figure 6.4 : : Spectre d'absorption du Rouge Bezacryl.
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Figure 6.5 : Spectre d'absorption du Jaune Bezacryl.

La longueur d’onde maximale de travail pour chaque colorant est choisie comme étant
la longueur la plus proche de la longueur d’onde maximale réelle du colorant vu que le
colorimeétre ne fonctionne qu’a des longueurs d’ondes bien définies.

Le filtre retenu est celui qui donne 1’absorbance la plus élevée ; il correspond a la
longueur d’onde maximale.

Les valeurs des longueurs d’onde maximales des trois colorants sont regroupées dans le
tableau 6.5 :

Tableau 6.5 : Longueur d’onde maximale des colorants étudiés.

Longueur d’onde maximale « Amax » (nm)
BM BB RB JB
590 590 520 440

6.4 Etablissement des courbes d’étalonnage

Pour obtenir les courbes d’étalonnage A = f (C), nous avons utilisé la méme méthode
pour les quatre colorants, qui consiste a préparer tout d'abord une solution mere de
concentration 100 mg.L™!, a partir de laquelle nous préparons, par dilutions successives, une
série de solutions de concentrations bien déterminées (2; 4; 6; 8; 10; 12; 14; 16; 18 et 20
mg.L1). Ces derniéres seront, par la suite, analysées par colorimétrie. L’eau distillée étant
utilisée comme référence (étalon).

Nous ¢tablissons ainsi les droites d’étalonnage représentant 1’absorbance (ou densité
optique) relative au maximum d’absorption en fonction de la concentration des solutions
aqueuses des colorants (figures 6.6 a 6.9) obéissant ainsi a la loi de Beer- Lambert.

Ces droites serviront a déterminer les concentrations des solutions aprés chaque
expérience d'adsorption.

Chaque mesure a été répétée trois fois et la courbe a été tracée sur la base des moyennes
arithmétiques des 3 mesures.
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Figure 6.6 : Courbe d’étalonnage du Bleu de Méthyléne (A max =590 nm).
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Figure 6.7 : Courbe d’étalonnage du Bleu Bezacryl (A max =590 nm).
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Figure 6.8 : Courbe d’étalonnage du Rouge Bezacryl (A max =520 nm)
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Figure 6.9 : Courbe d’étalonnage du Jaune Bezacryl (A max =440 nm).

6.5 Description des essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été réalisés en batch selon les étapes suivantes :

6.6

Préparation des échantillons : Les expériences d’adsorption des colorants sont
réalisées par la mise en contact d’une masse de bentonite avec 100 mL de solution
colorée dans des erlenmeyers de 200 mL.

Agitation magnétique : Le mélange est soumis a une agitation d’environ 500 tr/min a
température ambiante. L’agitation a pour but d'homogénéiser le mélange, d’augmenter
la surface de contact entre les phases liquide et solide et ainsi augmenter le potentiel des
forces motrices et diminuer le gradient de concentration.

Centrifugation : Afin d’analyser les concentrations résiduelles en colorant, le solide
doit étre séparé de la solution. Pour ce faire, le mélange est centrifugé pendant 15min a
une vitesse de 2000 tr/min dans une centrifugeuse de type ZENTRIFUGEN Universal
32.

Analyse par colorimétrie : Aprés I’étape de centrifugation, nous procédons a la mesure
de I’absorbance du surnageant par colorimétrie.

Lors des différentes manipulations, et afin de limiter la dégradation de la solution
colorée par la lumiére, nous avons pris soin de recouvrir nos flacons (Erlens et fioles)
de papier aluminium.

Etude de l'influence des parametres physico-chimiques sur

I'adsorption

Notre étude consistera a étudier I’influence de différents parameétres physico-chimiques sur
I’adsorption des colorants. Les parameétres étudiés sont : la masse de I’adsorbant, le temps de
contact, la concentration initiale de I’adsorbat, la température et le pH. Cela nous permettra de :

v Avoir une vision pour une optimisation du temps de contact, de la masse ainsi le type

de bentonite,

v Déterminer les isothermes et les modéles cinétiques d’adsorption.
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Chapitre 6 : Etude de 1’¢limination des colorants

6.6.1 Influence de la masse d’adsorbant

Avant d’entamer 1’étude cinétique des quatre colorants, nous avons étudi¢ ’effet de la
masse de I’adsorbant sur le taux d’élimination des colorants.

Pour cela, des expériences ont été réalisées en mettant en contact un volume de 100 mL
d’une solution colorée de concentration égale a 100 mg. L! avec une masse de bentonite.

Nous avons exprimé les résultats obtenus par la variation de taux d’élimination des
colorants en fonction de la masse de bentonite.

Le taux d’¢limination est exprimé par la relation suivante :

E(%) = (C"C—_C"’) x 100 (6.2)
0

Avec :

C, : Concentration initiale de soluté (mg. L),

C. : Concentration de soluté a I’équilibre (mg. L™).

Nous avons travaillé dans les conditions opératoires suivantes :

Volume de la solution coloré : V=100 mL,

Adsorbants : bentonite naturelle, bentonite activée,

Granulométrie de 1’adsorbant : d, < 80 um,

Masse de 1’adsorbant : m=10,01 4 0.2 g,

Concentration initiale de I’adsorbat : Co =100 mg. L™,

Température : T =20 £1 °C,

Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min"!,
e Temps de contact : t = 30 min.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 6.10 a 6.13 suivantes :
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Figure 6.10 : Influence de la masse de bentonite naturelle et bentonite activée sur le taux
d’élimination du Bleu de Méthyléne (Co=100 mg.L™! ; T=20°C ; w=500 tr.min™' ;
V=0,1L)
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Figure 6.11 : Influence de la masse de bentonite naturelle et bentonite activée sur le taux

d’élimination du Bleu Bezacryl (Co =100 mg.L! ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).
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Figure 6.12 : Influence de la masse de bentonite naturelle et bentonite activée sur le taux

d’élimination du Rouge Bezacryl (Co =100 mg.L! ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).
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Figure 6.13 : Influence de la masse de bentonite naturelle et bentonite activée sur le taux

d’élimination du Jaune Bezacryl (Co =100 mg.L! ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L)
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Les courbes obtenues montrent que pour les quatre colorants, quel que soit le type de
bentonite utilisée (naturelle ou activée), le taux d’élimination augmente au fur et a mesure que
la masse de la bentonite augmente jusqu’a atteindre un maximum qui correspond a la masse
optimale pour laquelle nous observons alors une décoloration quasi-totale de la solution.

Au-dela de ce maximum, le taux d’¢élimination diminue pour I’ensemble des colorants.

Selon certains auteurs (Sakr, Sennaoui, Elouardi, Tamimi, & Assabbane, 2014)
L’augmentation de la quantité d’adsorbant crée des agglomérations de particules empéchant
ainsi le colorant d’accéder aux sites d’adsorption.

On peut supposer également qu’au-dela d’une certaine masse, le taux de rétention
diminue légeérement indiquant probablement la présence d’un autre type d’interaction entre
colorant et bentonite. Il pourrait s’agir d’une compétition entre les sites retenant les molécules
de colorant.

I1 est donc recommandé de travailler avec des quantités optimales d’adsorbant.
Les résultats obtenus sont récapitulés sur le tableau 6.6 :

Tableau 6.6 : Masses optimales de bentonite naturelle et activée.

Les colorants BM BB RB JB
Masse optimale

de bentonite naturelle (g) 0.1 0,08 0,07 0,05

Masse optimale 0,15 0,11 0,14 0,09

de bentonite activée (g)

Au vu de ces résultats, nous constatons que quelque soit le colorant utilisé, la masse
optimale obtenue dans le cas de la bentonite naturelle est toujours inférieure a celle de la
bentonite activée au NaCl.

C’est pourquoi, lors de I’étude de I’influence de la concentration initiale nous prenons
pour masse la masse optimale obtenue pour la bentonite naturelle.

6.6.2 Influence de la concentration initiale du soluté

L’efficacité d’élimination des colorants a été étudiée en fonction de la concentration
initiale du colorant. Nous avons travaillé¢ dans les conditions opératoires suivantes :

e Volume de la solution coloré : V=100 mL,

e Adsorbants : bentonite naturelle, bentonite activée,

e Granulométrie de I’adsorbant : d,< 80 pm,

e Masse de I’adsorbant : m= 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05g pour le BM, BB, RB et le JB
respectivement,

e Concentration initiale de I’adsorbat : Co = 100 ; 120 ; 140 ; 160 ; 180 ; 200 ; 250 et
300 mg.L!,

e Température : T =20 +1 °C,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min ",
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e Temps de contact : t = 30 min.
Les résultats obtenus sont représentés par les figures 6.14 2 6.17 :
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Figure 6.14 : Efficacité d’élimination en fonction de la concentration initiale de la

solution de Bleu de Méthyléne (m=0,1¢g ; t= 30 min ; w=500 tr.min! ; V=0,1 L ; T=20°C).
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Figure 6.15 : Efficacité d’élimination en fonction de la concentration initiale de la

solution de Bleu Bezacryl (m=0,08 g ; t= 30 min ; w=500 tr.min! ; V=0,1 L ; T=20°C).
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Figure 6.16 : Efficacité d’élimination en fonction de la concentration initiale de la

solution de Rouge Bezacryl (m=0,07g ; t= 30 min ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C).

120
100 A e
S " L ]
c .
SRR o E
= . .
@ 60 - & .
.g . .
2| 40 ¢
£ *
= ¢
20 ~ e naturelle
¢ activée
O T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Cp (mg/L)

Figure 6.17 : Efficacité d’élimination en fonction de la concentration initiale de la

solution de Jaune Bezacryl (m=0,05 g ; t= 30 min ; w=500 tr.min! ; V= 0,1 L ; T=20°C).

Au vu de ces résultats, nous constatons que quelque soit le colorant utilisé et quelque
soit la concentration du colorant, le taux d’élimination dans le cas de la bentonite naturelle est
toujours supérieur a celui obtenu dans le cas de la bentonite activée au NaCl.

Ce phénomene s’explique par le fait que lors de 1’activation I’espace interfoliaire est
réduit a cause du remplacement des cations échangeables Ca®" et Mg?" par les cations Na* de

volume plus faible, en effet la distance interfoliaire dans le cas de la bentonite naturelle est plus
élevée.
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Pour la suite du travail et afin de déterminer les capacités d’adsorption, nous avons

choisi de travailler avec la bentonite naturelle qui donne de meilleurs résultats que la bentonite

activée.

6.6.3 Influence du temps de contact

La cinétique d’adsorption représente la variation de la quantité de soluté adsorbé par

gramme d’adsorbant en fonction du temps de contact soluté/adsorbant. Elle permet de
déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Pour cela des expériences ont été

réalisées selon les conditions opératoires suivantes :

Volume de la solution colorée : V=100 mL,

Concentration initiale de I’adsorbat : Co = 100 mg.L™",

Adsorbant : bentonite naturelle,

Granulométrie de 1’adsorbant : dp < 80 pm,

Masse de I’adsorbant : m= 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05g pour le BM, BB, RB et le ]B
respectivement,

Température : T =20 £1 °C,

Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min ",
Temps de contact : t =1 a 80 min.

Les résultats obtenus sont représentés sur les figures 6.18 4 6.21.
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Figure 6.18 : Cinétique d’adsorption du Bleu de Méthyléne sur la bentonite naturelle

(Co=100 mg.L! ; m=0,1 g ; w=500 tr.min' ; V= 0,1 L ; T=20°C).
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Figure 6.19 : Cinétique d’adsorption du Bleu Bezacryl sur la bentonite naturelle

(Co=100 mg.L"! ; m=0,08 g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C).
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Figure 6.20 : Cinétique d’adsorption du Rouge Bezacryl sur la bentonite naturelle

(Co=100 mg.L"! ; m=0,07g ; w=500 tr.min! ; V= 0,1 L ; T=20°C).
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Figure 6.21 : Cinétique d’adsorption du Jaune Bezacryl sur la bentonite naturelle

(Co=100 mg.L"! ; m=0,05g ; w=500 tr.min! ; V= 0,1 L ; T=20°C).

Au vu de I’ensemble des résultats obtenus, nous constatons que :
- Toutes les courbes Q; en fonction de t présentent la méme allure,

- La vitesse d’adsorption est trés rapide au départ, ce qui indique une bonne affinité des
colorants avec les sites actifs de la bentonite et la disponibilité de sites libres, puis 1’équilibre
est atteint, ce qui peut s’expliquer par la saturation des sites,

- Les quantités de soluté adsorbé par gramme d’adsorbant sont de 99,88 ; 124,79 ; 141,55 et
198,29 mg.g”!' pour BM, BB, RB et JB respectivement.

En résumé nous pouvons ainsi conclure que pour les quatre colorants 1’équilibre est
atteint en moins de dix minutes.

6.6.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable
pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération fondée sur les phénomenes
d’adsorption. Pour décrire les données expérimentales de cette adsorption au cours du temps,
la littérature rapporte plusieurs modeles cinétiques mais une grande majorité se base
traditionnellement sur des schémas réactionnels de premier-ordre ou de second-ordre par
rapport a la quantité de soluté fixée. Ces modeles sont particulierement utiles pour leur facilité
d’emploi et leur bonne capacité a décrire I’expérience, pour cela nous avons adopté les modeles
de cinétique suivants :

e Mode¢le de Pseudo-premier-ordre,
e Mode¢le de Pseudo-second-ordre.
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a) Modele cinétique de pseudo-premier ordre

Le mode¢le pseudo-premier-ordre (PPO) est donné par 1’équation suivante :

dQ,

dt = k1(Qe — Q1) (6.3)

Ou:

ki : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min'),
Q.: Quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg.g™!),

O: : Quantité de soluté adsorbée a I’instant t (mg.g™!),

t : Temps de contact (min).

Apres intégration et en tenant compte des conditions initiales: at =0, Q; = 0, on
obtient 1’équation 6.4 suivante :

In(Q.— Q) =1InQ,—kqt (6.4)
Ou encore :
Q: = Q.(1—e™kt) (6.5)

La valeur de k; est obtenue a partir de la pente du tracé linéaire de In (Q, — Q;) = f(¢t)

b) Modeéle cinétique de pseudo-second ordre

Ce modeéle est donné par 1’expression suivante :

d
T k(0. - 0 (66)

Ou:

Q. : quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™),

O quantité adsorbée a I’instant t (mg.g™!),

t : Temps de contact (min),

k; : Constante de vitesse de pseudo-second ordre (g.mg™!.min!).

Apres intégration de 1’équation (6.6), on obtient :

Q= (1 - ﬁ) (6.7)

La linéarisation de 1’équation précédente donne :

1 1 1 1

0 ket (68)
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1

1 . 1 . N
Lorsqu'on porte o, cn fonction de (?) , on trouve une droite de pente Py et d’ordonnée a
t 2 Xe

Poricine X
origine — .
Qe

Les représentations de ces deux modéeles sont données par les figures 6.22 a 6.25.
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Figure 6.22 : Application des deux modé¢les cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour le Bleu de Méthyléne.
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Figure 6.23 : Application des deux modé¢les cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour le Bleu Bezacryl.
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Figure 6.24 : Application des deux modéles cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour le Rouge Bezacryl.
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Figure 6.25 : Application des deux modé¢les cinétiques de pseudo-premier ordre et de

pseudo-second ordre pour le Jaune Bezacryl.

Les parametres cinétiques déterminés a 1’aide de la régression non linéaire sont regroupés dans
les tableaux 6.7.
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Tableau 6.7 : Parametres cinétiques des deux modéles appliqués (pseudo-premier ordre

et pseudo-second ordre) pour I’adsorption des quatre colorants sur la bentonite naturelle

Pseudo-premier ordre
Parameétres BM BB RB JB
Qe exp (mg.g!) | 99,867 124,788 141,735 198,286
Qe cal (mg.g) | 43,022 29,251 10,049 52,683
ki (min) 1,116 1,332 0,527 1,017
R’ 0,8754 0,7593 0,6794 0,8266
Pseudo-second ordre
Paramétres BM BB RB JB
Qe exp (mg.g”’) | 99,867 124,788 141,735 198,286
Qe cal (mg.g™") 100 125 140,845 200
(g.mg'lj.zmin" ) 1,000 0,640 0,504 0,125
R’ 0,9708 0,9944 0,9757 0,9927

¢ Interprétation des résultats
A partir des résultats obtenus nous constatons que la cinétique d’adsorption des
colorants (BM, BB, RB, JB) suit le modéle du pseudo-second ordre. En effet les valeurs de R?
sont proches de ’unité et les quantités adsorbées a 1’équilibre sont proches de celles calculées,
ce qui n’est pas le cas pour le modele du pseudo-premier ordre.

6.6.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

a) Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir est représenté par la relation suivante:

_ Qm kL Ce

Qe=11%,c,

(6.9)

Q.. La quantité d’adsorption maximale en mg.g™!,

k;: La constante de Langmuir dépendant de la température et du systéme adsorbant —adsorbat
étudié.
La lin€arisation de 1’équation précédente donne :

1 _ 11 1
Qe kaL Ce Qm

(6.10)

, . 1 1 . 1 , s aqe e 1
La représentation de - f (C—) est une droite de pente ok et d’ordonnée a I’origine est o
e

e m=L m
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b) Modele de Freundlich

L’équation de Freundlich est bien adaptée pour décrire les systémes hétérogeénes. Sa formule
empirique est:

1
Q. = krCy (6.11)

Avec :

Q.: Quantité de soluté adsorbée a I’équilibre (mg.g™!),

C.: Concentration du soluté a 'équilibre (mg.L™),

kp et n ce sont les constantes caractéristiques du couple adsorbant/adsorbat.

Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire:
1
InQ, = lnkF+ElnCe (6.12)

La représentation de InQ, = f(InC,) est une droite de pente - et d’ordonnée a 1’origine
Inkg

c) Modele de Redlich-Peterson

Ce modgele est défini par la relation :

k, C
Qe = % (6.13)
Avec :
Q... : Capacité d’adsorption maximale de Langmuir en mg.g™!,
k; : Constante de Langmuir en L.mg!,
n; : Coefficient (de type « n » de Freundlich) compris entre 0 et 1.
Cet isotherme peut s’écrire sous la forme :
B, C,
Q.= 1+B—zczf (6.14)
Avec :
B1=Qmk;,
B, =k,
L’équation (6.14) est exploitée sous sa forme linéaire :
In (BI%— 1) =n;In(k,C,.) (6.15)
e
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La représentation de In (31 % - 1) en fonction de In( k,C,) donne une droite de pente n.

«» Présentations des résultats

Les isothermes d’adsorption ont été établies on opérant dans les conditions opératoires
suivantes :

e Volume de la solution colorée: V=100 mL,

e Adsorbant : bentonite naturelle,

e Granulométrie de I’adsorbant : dp < 80 pm,

e Masse de I’adsorbant : m= 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05g pour le BM, BB, RB et le JB
respectivement,

e Concentration initiale de 1’adsorbat : Co =100 ; 120 ; 140 ; 160 ; 180 ; 200 ; 250 et
300 mg.L!,

e Température : T =20 £1 °C,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min ",

e Temps de contact : t = 30 min.

Apres avoir établi les isothermes d’adsorption des quatre colorants, nous avons entrepris
d’effectuer une modélisation par trois modeles : Langmuir, Freundlich, et Redlich-Peterson, en
tenant compte de I’erreur moyenne qui est estimée a 10% afin de chercher et de confirmer le
meilleur modele qui peut représenter nos points expérimentaux.

Les résultats expérimentaux sont présentés sur les courbes de 6.26 a 6.37 ci-apres :
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Figure 6.26 : Isotherme d’adsorption de bleu de méthyléne sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,1g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du mod¢le de

Langmuir.
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Figure 6.27 : Isotherme d’adsorption de bleu de méthylene sur la bentonite naturelle

(t=30min ; m=0,1g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modé¢le de

Freundlich.
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Figure 6.28 : Isotherme d’adsorption de bleu de méthyleéne sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,1g ; w= 500 tr.min! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du mod¢le de
Redlich-Peterson.
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Figure 6.29 : Isotherme d’adsorption de Bleu Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,08¢g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de

Langmuir.
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Figure 6.30 : Isotherme d’adsorption de Bleu Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,08¢g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de

Freundlich.

93



Chapitre 6 : Etude de 1’¢limination des colorants

150
100 - exp
50 - R.P
O b T T T T
0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Figure 6.31 : Isotherme d’adsorption de Bleu Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,08¢g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de
Redlich-Peterson.
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Figure 6.32 : Isotherme d’adsorption de Rouge Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,07g ; w= 500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modé¢le de

Langmuir.
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Figure 6.33 : Isotherme d’adsorption de Rouge Bezacryl sur la bentonite naturelle

(t=30min ; m=0,07g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de

Freundlich.
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Figure 6.34 : Isotherme d’adsorption de Rouge Bezacryl sur la bentonite naturelle

(t=30min ; m=0,07g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de

Redlich-Peterson.
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Figure 6.35 : Isotherme d’adsorption de Jaune Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,05¢g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1L ; T=20°C) : application du modé¢le de

Langmuir.
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Figure 6.36 : Isotherme d’adsorption de Jaune Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,05¢g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de

Freundlich.
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Figure 6.37 : Isotherme d’adsorption de Jaune Bezacryl sur la bentonite naturelle
(t=30min ; m=0,05g ; w=500 tr.min"! ; V= 0,1 L ; T=20°C) : application du modéle de
Redlich-Peterson.

¢ Interprétation des résultats
Nous avons récapitulé I’ensemble des résultats dans les tableaux 6.8, 6.9, 6.10 suivants :

Tableau 6.8 : Paramétres de I’isotherme de Langmuir.

Modeéle de Langmuir
Paramétres BM BB RB JB
Qm (mg.g") 158,730 333,33 250 312,5
kL 12,600 4,285 1,904 2,133
R? 0,9809 0,9163 0,9571 0,9450

Tableau 6.9 : Paramétres de I’isotherme de Freundlich.

Modeéle de Freundlich
Paramétres Bleu de Bleu Rouge Jaune
Meéthylene | Bezacryl Bezacryl Bezacryl
kr 139,017 295,007 175,090 237,790
1/n 0,067 0,034 0,104 0,085
R? 0,9944 0,9995 0,9640 0,9876
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Tableau 6.10 : Parameétres de I’isotherme de Redlich-Peterson.
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Modeéle de Redlich-Peterson
Parameétres BM BB RB JB
B1 2000,00 1428,58 476,19 666,66
B2 12,01 4,24 1,89 2,11
nf 0,9814 0,9927 0,9917 0,9867
R? 0,9995 0,9999 0,9990 0,9989

Quelque soit le colorant utilisé, la valeur du coefficient de corrélation R’ de linéarisation
du mod¢le de Redlich-Peterson reste toujours la plus €levée et celle du modele de Langmuir la
plus faible.

La courbe représentant I’isotherme de Freundlich est celle qui se rapproche le plus des
points expérimentaux.

Bien que I’isotherme de Redlich-Peterson donne le meilleur coefficient de corrélation
R?, Dallure de cette isotherme présente certaines déviations par rapport a la courbe
expérimentale.

Compte tenu des résultats obtenus, le modéle de Freundlich est celui qui représente le
mieux les isothermes d’adsorption des colorants étudiés.

L'isotherme de Langmuir n'est pas appropriée pour décrire nos données expérimentales.
Cela pourrait étre une conséquence du fait que cet isotherme est basé sur des hypotheses qui ne
sont pas toujours vérifiées (Ce modele ne prend en compte ni les empilements moléculaires ni
les modifications d'énergie d'interaction avec le taux de recouvrement), en particulier
I’hypothese de formation d’une monocouche a la surface de 1’adsorbant et 1'homogénéité
énergétique des sites d'adsorption ne sont pas toujours vraie (Worch, 2012).

6.6.6 Influence de la température

La température est un parametre qui joue un role important dans le processus d’adsorption.
Elle présente deux effets :

e Elle permet d’augmenter la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la
couche limite externe et a l'intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en
diminuant la viscosité de la solution.

e Elle permet également d’augmenter la solubilité de 1’adsorbat.

Pour étudier I’influence de ce parametre sur le processus d’adsorption, des expériences ont été
réalisées a différente température (10, 20 et 25°C). Les conditions opératoires appliquées sont :

e Volume de la solution colorée : V =100 mL,

e Adsorbant : bentonite naturelle,

e Granulométrie de I’adsorbant : dp < 80 um,

e Masse de I’adsorbant : m= 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05g pour le BM, BB, RB et le JB
respectivement,
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Concentration initiale de ’adsorbat : Co =100 mg.L!,
Température : T = 10, 20, 25 °C,

Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min "',
Temps de contact : t = 30 min.

Les résultats expérimentaux qui décrivent I’influence de la variation de la température sur le

phénomene d’adsorption sont regroupés sur le tableau 6.11 suivant :

Tableau 6.11 : Influence de la température sur la quantité adsorbée et sur ’efficacité de

I’adsorption.
Bleu de Méthyléne
T (°C) 10 20 25
Qe (mg.g ") 99,92 99,87 99,84
Efficacité(%) 99,92 99,87 99,84
Bleu Bezacryl
T (°C) 10 20 25
Qe (mg.g ") 124,64 124,46 124,28
Efficacité(%) 99,71 99,57 99,43
Rouge Bezacryl
T (°C) 10 20 25
Qe (mg.g1) 142,11 141,73 141,55
Efficacité(%) 99,48 99,21 99,08
Jaune Bezacryl
T (°C) 10 20 25
Qe (mg.g ") 198,86 198,29 197,71
Efficacité(%) 99,42 99,14 98,85

Le tableau 6.11 montre une légeére diminution de I’efficacité avec I’augmentation de la
température. Ce qui est en accord avec la théorie, en effet une élévation de la température
défavorise le déroulement du phénoméne d’adsorption.

Les paramétres thermodynamiques : enthalpie standard (AH®), entropie standard (AS®)

et enthalpie libre (AG®) ont été déterminés en utilisant les équations suivantes :

_ e

k 1
a=7 (6.16)
In & AS®  AH® 617
= — — —— X .
nka="p R (6.17)
AG® = —RTIn k, (6.18)

Avec :

ka : Constante de distribution,
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Q. : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg.g™),

C. : Concentration du soluté a I’équilibre (mg.L ™),

R : Constante des gaz parfaits (J.mol 1. K1),

T : Température absolue (K).

L’évolution de In k; en fonction de 1/T (figure 6.38) nous permet de déduire les

grandeurs thermodynamiques relatives aux systémes adsorbant/adsorbat étudiés :

10

.
/

@BM
31 BB
2 1 ®RB
1 B
0 . r r r . .
0,00332  0,00336  0,0034  0,00344  0,00348  0,00352  0,00356  0,0036

Figure 6.38 : Effet de la température sur ’adsorption des quatre colorants par la

bentonite naturelle (Co =100 mg.L-! ; t=30 min ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 6.12 suivant :

Tableau 6.12 :Propriétés thermodynamiques de I’adsorption des colorants sur bentonite.

Bleu de Méthylene Bleu Bezacryl Rouge Bezacryl Jaune Bezacryl
0
u ﬁi’l_,) -56.95 261,92 L4757 - 64.26
0
(kJAnI;Iol'l) -32,91 -31,87 - 26,65 -32,00
T (K) 283 293 298 283 293 298 283 293 298 283 293 298
0
(J?n((;)l") -16791 | -16139 | -15962 | -14302 | -13816 | -13335 | -13183 | -12654 | -12485 | -13770 | -13262 | -12768

La valeur négative de I'énergie libre de Gibbs indique que le processus d’adsorption des
colorants est thermodynamiquement possible.

La valeur négative de AH indique que le processus d'adsorption est exothermique donc
I’augmentation de la température défavorise 1’adsorption.

Les valeurs négatives de I’entropie, reflétent que le processus d’adsorption des colorants

est isentropique.

Les valeurs des enthalpies obtenues sont toutes inferieures a 40 kJ.mol! ce qui confirme
que I’adsorption des colorants sur la bentonite est de nature physique.

100




Chapitre 6 : Etude de 1’¢limination des colorants

6.6.7 Influence du pH sur I'absorption

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, du fait qu'il peut influencer
a la fois la structure de I'adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme de 1'adsorption. Dans
ce qui suit, nous avons ¢étudié I’efficacité de 1’adsorption des quatre colorants en faisant varier
le pH entre 2 a 12 a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique HCI (0,1M) ou d’une solution
de soude NaOH (0,1M) selon le pH voulu.

Les conditions opératoires appliquées sont :

e Volume de la solution colorée : V=100 mL,

e Adsorbant : bentonite naturelle,

e Granulométrie de I’adsorbant : d, < 80 um,

e Masse de I’adsorbant : m= 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05g pour le BM, BB, RB et le JB

respectivement,

e Concentration initiale de I’adsorbat : Co = 100 mg.L!,

e Température : T =20 £1 °C,

e pH:2al12,

e Vitesse d’agitation : w = 500 tr.min ",

e Temps de contact : t =30 min.
Les pH des solutions meéres du BM, BB, RB et JB sont respectivement de 5,62 ; 5,56 ; 5,04 et
5,23.

Les résultats obtenus lors de ces essais, sont présentés sur les tableaux 6.13 a 6.16 et sur les
figures 6.39 a 6.42 suivants :

Tableau 6.13 : Effet du pH sur ’adsorption de Bleu de Méthyléne par la bentonite

naturelle.

pH 1,86 3,04 5,62 6,5 8,6 10,6 | 12,03
Qe (mg.g) | 99,735 | 99,867 | 99,867 | 99,867 | 99,867 | 99,867 | 99,735
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Figure 6.39 : Effet du pH sur I’adsorption de Bleu de Méthyléne par la bentonite
naturelle (Co =100 mg.L"! ; m=0,1g ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).
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Tableau 6.14 : Effet du pH sur ’adsorption de Bleu Bezacryl par la bentonite naturelle

pH 2,4 3,64 5,56 6,4 8,67 | 10,74 | 11,8
Qe (mg.g) | 124,58 | 124,79 | 124,79 | 124,79 | 124,79 | 124,58 | 124,15

140

120 4

100 A

30 A

60 -

[Qe amg/o)]

40 1

20 A

Figure 6.40 : Effet du pH sur I’adsorption de Bleu Bezacryl par la bentonite naturelle
(Co =100 mg.L' ; m=0,08g ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).

Tableau 6.15 : Effet du pH sur ’adsorption de Rouge Bezacryl par la bentonite

naturelle

pH 2,63 3,43 5,04 6,25 7,5 9,44 | 10,85
Qe (mg.g!) | 141,55 | 141,73 | 141,73 | 141,92 | 142,1 | 141,92 | 141,17

0 2 4 6 8 10 12

Figure 6.41 : Effet du pH sur ’adsorption de Rouge Bezacryl par la bentonite naturelle
(Co=100 mg.L-1 ; m=0,07g ; T=20°C ; w=500 tr.min"! ; V=0,1L).
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Tableau 6.16 :Effet du pH sur ’adsorption de Jaune Bezacryl par la bentonite naturelle

pH 2,48 3,43 5,23 6,78 8,22 9,13 | 11,31
Qe (mg.g) | 197,72 | 198,29 | 198,29 | 198,85 | 198,85 | 198,85 | 199,43

200 4

50 A

Figure 6.42 : Effet du pH sur I’adsorption de Jaune Bezacryl par la bentonite naturelle
(Co =100 mg.L"! ; m=0,05g ; T=20°C ; w=500 tr.min"!; V=100mL)

Les résultats obtenus montrent que la variation des quantités adsorbée des colorants BM,

BB, RB et JB est relativement faible. La décoloration est donc peu influencée par la variation
du pH.
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Conclusion générale

Cette présente étude avait pour objectif principale 1’application de 1’argile naturelle et
activée dans 1’adsorption de certains colorants cationiques susceptible d’étre présents dans les
eaux teinturieres.

En premier lieu, une synthése bibliographique a permis de prendre connaissance de la
structure poreuse de la bentonite et de son pouvoir adsorbant dii & sa grande surface spécifique,
ainsi que des caractéristiques des différents types de colorants.

La partie expérimentale a commencé par la caractérisation physico-chimique et
structurale des deux bentonites utilisées. Les résultats obtenus montrent que :

e La basicité de la bentonite naturelle (pH=9,92) est due certainement a une forte teneur
en sels alcalins et alcalino-terreux.

e La modification structurale de la bentonite par NaCl a provoqué une diminution dans
les valeurs des propriétés suivantes: la masse volumique et le pH.

e Par contre, les valeurs des autres parameétres tels que la porosité, I’indice d’absorption,
le taux d’humidité et la colloidalité ont augmenté apres traitement par NaCl.

e Ces modifications sont dues a I’échange cationique qui a lieu entre les cations Mg?* et
Ca’" et le cation Na'.

e [L’analyse de la composition chimique par spectroscopie d’émission optique et infra-
rouge ont montré que le constituant prédominant dans la bentonite de Maghnia est bien
la montmorillonite.

Par la suite, les essais d’adsorption effectués sur des solutions de concentration initiale
de 100 mg.L! ont permis d’évaluer ’influence de cinq paramétres sur le pouvoir décolorant de
la bentonite, notamment la masse d’adsorbant, la concentration initiale de I’adsorbat, le temps
de contact, la température et le pH. Ces essais ont eu pour objectif d’établir les lois d’équilibre
par le tracé des isothermes et des cinétiques d’adsorption.

L’étude de I’adsorption des colorants sur la bentonite a mis en relief les points suivants:

e Pour une méme masse, le taux d’élimination des quatre colorants sur la bentonite
naturelle est de I’ordre de 99%, alors qu’il n’est que de 80 % dans le cas de la bentonite
modifiée par NaCl. Ce résultat nous a conduits a faire le choix de travailler uniquement
avec la bentonite naturelle dans la suite des travaux.

e La cinétique d’adsorption est de nature rapide, 1’équilibre est atteint au bout de 10 min
d’agitation et ceci avec une masse de 0,1 ; 0,08 ; 0,07 et 0,05 g en bentonite pour
I’adsorption des quatre colorants (BM, BB, RB et JB) respectivement dans 100 mL de
colorante.

e Le modele de pseudo-second ordre est le plus adapté pour décrire les cinétiques
d’adsorption et ce, pour les quatre colorants utilisés.

e Les isothermes d’adsorption des quatre colorants sont décrites de manicre adéquate par
le mod¢le de Freundlich.

e [’¢tude de I’effet de la température sur 1’adsorption des colorants par la bentonite,
montre que le taux d’élimination diminue lorsque la température augmente. Le calcul
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des parametres thermodynamiques montre que 1’adsorption est spontanée et
exothermique.

e L’interaction entre la bentonite et les colorants est de nature physique, ce résultat est
confirmé par les faibles valeurs de la chaleur d’adsorption.

e Le taux d’¢limination des colorants est peu influencé par la variation du pH.

Cette étude a donc permis de déterminer les capacités d’adsorption de quelques
colorants cationiques utilisés dans I’industrie textile sur deux types de bentonite (naturelle et
modifiée par NaCl). Les résultats obtenus a 1’échelle laboratoire nous paraissent tout a fait
satisfaisants, il serait intéressant de réaliser des essais pour une application a I’échelle pilote.
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