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INTRODUCTION

Clest w1 fait bien counu que le grand dévellopement de 1'industrie dans le
monde s'accempagn~ d'une pollution de 1'atmosphére et des eaux,et la puri-
fication deg eaux devient 1l'une des téchnologies la plus répandue dens le
monde. In effel cecg ¢nnz sont géndralements déversées dans les rivieres ce

qui préuente de nonbreux inconvénients pour la faune et la flore marine.

Nous nous comnes interessés dans notre travail & la purification des eaux
résiduaires contenan: des colorants.

Mis & parn le fait que voir: des rivieres sales n'est pas du tout du domaine
de 1l'esthétique , il ne faut pas négliger que les pigments colords sont pour
la plus poot toxiques ¢t peuvent parfois 8tre mortels« Il est donc non seule-—
ment néceasalre mzis irdispensable de purifier ces eaux avant méme leur sortie
de l'usine. Pour purifisr ces eaux , nous pouvons utiliser certains sorbants
dont nou= citerons pa: exemple le charbon actif; cependant ce type de sor-
bent est couteux d'une part , Glavtre part il est adsort-nt et non échangeur
d'iong. Cezt povrquoi ncus allons essayer dans notre étude, d'utiliser un
sorbant naturels la bex nlle , disponible en grande quantité dans notre

pays( gisements de YMaghiia et de ostaganem )e

En Algerie, 1'ynité SONTEX de B ab Ezzouar utilise des colorants tels que le
Bleu Astrazzon MDL, 1'Tesrlate solsphynil BlL; et le jaune Xayarus FSB et il
n'éxigte pag ,2 notre ccnaissance, de publication concernant la gorption de
ces colowenis sur les berntonites. Le but de notre travail est donc de contri-
buer & 1'étude de a ®orition de ces colorants ainsi que du bleu de Méthyleéne
suz la bentonite de Rousrsl ( Maghnia ). Une telle étude servirait A ddter—
miner les persm®ires opiiuums necessaires pour la mise en place d'une instal—
lation de purification des eaux résiduaires colorées. La bentonite "Rougsel™
est d'ebori ceractérisée pur la détermination de quelgues propriétémphysiques
et chimiques telleg cue gre uiométrie, surface spécifique, pouvoir d'adsorption,
pH , poics spéeificas |, tensur en sable ainsi que composition chimique en oxjydes
de différenta dldmente.
Nous étudions ensuite la sorytion du bleu de Méthylene ainsi que des trois
colorants cites ( colutions a-tificielles ) pris un A un puis en mélange sur

la bentonite "Rousgslh
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llotons que cette bentonite est utilisér~ gous differentes formes:
~ & 1'état naturel
~- & 1'état activée
¥ par traitement physique ( chauffage )
* par traitement chimique ( attaque par les acides sulfurique
et chlorhydrique ).
La purification des eaux contenant de tels colorants ayant &té prouvée, nous
appliquons les résultats obtenus & 1'echelle laboratoire au traitement des
eaux résiduaires de 1'Unité SONTTEX 3 l'echelle semi-pilote, puis nous pro-—
posons un sch¥me d'une installation de purdfication des eaux résiduaires

colorées.

- 02 =



II- PARTIE TIZORIQUE

1I-1-- La pollution ( 1)

Le mot pollution est res anciern. 'l y a environ mille ans »Pollution signi-
fiait tout ce qui était sale et sentik© mauvais A cette époque les citadins
Jetaient laurs eaux sales dang la plus proche riviere Actuellement mines et
usines deversent augssi leur résidus dans les rivieres. Le sens du mot pollu—
tion s'est donc bien étendu. T1 signifie aujourd'hui tout ee qui altere et qui
ghte la terre ou 1l'atmosphire,les rendant impropre A la vie.

Les causes de la pollution sont nombreusges:

Les explosions atomiques libirent des particules radicactives; les centrales
nucléaires produisent beaucoup trop de chaleur; les agriculteurs utilisent
trop d'engrais chimiques , trop d'ingecticides 1les gaz d'échappement des

automobiles polluent 1'atmosphire des villes:

les usines dégagent des tonnes
de fumées 1la destruction des ordures par combustion: le pétrole déversé par
les pétroliers 1les declets des mines sont déversés dans les lacs et les cours
d'eau et enfin les liguides residuels des ugines polluent les fleuves.

I1-2— Les eaux résiduaires

IT--2-1- Généraelités e

L'épuration deg eaux résiduaires,est un problime aussi important o les com—

munautés et 1'industrie que l'approvigionnement et le traitement de 1'eau
fraiche. Dans 1'eau résiduaire de 1'industrie et du commerce, il y a de nom-
breuses impuretés,dont gquelques unes sont meme toxiques. On ne peut pas dé-
verser ces eaux dans la riviere sansg qu'elles aient &t€ traitdées an préala—
ble, et cela dang 1'idée gue la riviére ge chargera de 1'épuration. T1 est
certain qu'une riviere et son contenu ( plantes, micro—organiames,poissons)
est 3 mBme de rendre innofensive les plantes d'origine organique par 1l'in-
termédiaire de la décomposit-on bacterienne mais celle ci o des limites.
Pour remplir ses fonctions, le fleuve a besoin d'oxvgine. Yr 1a reserve
d'oxygene de l'ean est diminude par la décomposition des produits impura-god
8'y trouvent, notemment par celles des Produits organiques, et il faut que
cette reserve d'oxvgine ge reconstitue toujours par des prélevement sur
l'atmosphire. Si cet &quilibre est détruit par un excts d'impuretés, ces im-
puretés commenceront A se décomposer en dégageant des gaz ,la riviere est

alors surchargée Comme elle doit elle méme founir de 1'eau brute,il est donc
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necessaire d'épuresiraussi fortement que possible 1les eaux résidusires.l!'éva—
wowation des eaux résiduaires par des puits perdus peut amener une déterio-
ration grave de la nappe souterraine et rendre inutilisable pour la congom-
mation 1'ean potable que 1l'on en retirerait (14 )

I1-2--2— Traitement deg eaux résiduzires de 1'industrie

Le treitement des eaux résiduaires de 1'indusirie est compliqué .Les méthodes
éprouvées du traitement des eaux résiduaires des localités ne donnent souvent
pas de résultat. Les corps en suspension peuvent &tre éliminés 3 1l'aide de
bassins de clarification, les acides et les alcalins sont neutralisés.L'épu--
ration par la voie biologique reussit pour les eaux résiduaires de 1'industiie
alimentaire mais elle ne reussit pas en général pour les eaux de 1'industrie
chimique qui seraient salies par de produits organiques. I1 faut donc dans
chaque cas particulier trouver une méthode d'épuration et éliminer en partie
les mpuretés dans 1'usine mBme ol cette eau a &+é produi te.

I1 est ,en général, plus efficace et plus économique d'épurer les eaux régi-
duaires avant qu'elles ne soient diludes

II-3- Les colorantg.

On reserve le mot colorant aux produits servant & la teinture des fibres ani--
males ou végétales.

Les yremieres matieres colorantes &taient d'origine végétale ( garance, indigo
gaude, campeche) ou méme animale ( cochenille ). A 1'heure zctuelle s1la pres-
que totalitésdes matieres colorantes emploées sont des dérivées des hydro-
carbures contenus dans le goudron de houille.

Les matieres colorantes organiques { chromophores et auxochromes ) les matieres
organiques colorées ne sont pas obligatoirement des colorants. Quelques grou-
pes fonctionnels tr®s rares suffisent A rendre la molécule colorée:ce sont

les chromophores dens le sens 4troit du mo+t. Mais dans la majorité des cas,

la coloration est due non & un chromophore unique,mais & 1l'accumulation de = oog -
groupes fonctiornels non saturés absorbant individuellement dans le proche
Ultra Violet. Autrefois on réservait le nom de chromophores & des groupes tels
que ~ N = I -~ ( chromophore azoique) que 1l'on ne trouve gudtre qu'agsécié A
deux noyaux benzéniques et on Eppellait chromogene 1'association suivante

06H5 = 8= il CGHS ( Azobenzine ) Cependant les noyaux benzéniques sont

eux méme des chromophores faibles Il vaut done mieux congidérer les chro-
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mogénes:comne des chromophores complexss
Hemarque:
L'azobenzine est un corps orangé, mais , ne portant aucun groupe fonctionnel
doué d'affinité pour les fibres textiles yce n'est pas un colorant Pour
trensformer 1'Arobenz>ne en colorant, il est indispensable d'introduire sur
1'un des noyaux benzéniques, un sroupe salifiable eppelé auxochrome c'est gimsi
que 1'aminoazobenzine { ou jaune d'aniline) 06H5~H&N—GGHA~HH2 est un colorant
En dehors de leur r8le de fixaiéur de colorant sur 1a, fiﬁre,certains auxochro-
mes modifient profondement 1a couleur,elorg que dlautres la laigse pratique-
ment inaltérée
Les colorants organiques sembleraient pouvoir &tre classés d'abord par la
nature du chromophore complexe, puis par celle du ou des zuxochromes
Le dispositif chromophorique le plus économique est le systeme de double
liaison conjuguées croisées, d'ailleurs Peu accessible, et la fusion de deux
tels systemes constituants le novan quinonique,d'acc®s lplus aigé. La classi-
fication chimique des chromophores complexes egt tres déﬁhcate= certaing au-
teurs voient des novaux quinoniques dens les colorants nitrés ( acide p:'.c::'j.t;]_ue\r
les colorants azoiques ( jaune d'aniline), les colorants thiaziniques (bleu
de Méthyline ), ete D'autre part si les colorants indigoides ne
peuvent &tre décrits avec de véritables novaux quinoniques , le chromophore
indigo n'a pas unescongtitution fondamentalement différente de celle du novau
quinonique. Infin la structure des colorants au soufre est mal elucidée:aun
contragire il est facile de classer les auxochromes: ils peuvent &tre

acides -~ S 03 Hy, «~COO0OH;=0H

ou basiques - I I s, —~NHR g = 1T RD

les deux premiers ont peu d'effet sur la couleur:les quatres derniers 1'ap-
profondissent le plus souvent, clest A dire déplacent le spectre d'absorption
vers les grandes longueurs d'onde
Au point de vue pratique, les colorants peuvent &tre placds comme suite

1) les colorants basiques ( teignent la laine au bain neutre,mais ne se
fizent sur le coton que s'il est mordancé au tanin)

2) Les colorants acides ( teignent la laine au hain acide mais sont

sans effet sur le coton)®



3) Les colorants substantifs ou directs ( teignent toutes les fibres
au bain -‘gglin. Ce sont presque tous des polyazoiques)

4) Les colorants pour mordant ! teisnent lallaine et le coton apres
mordangage par hvdroxyde métallique; %. teinte dépend de la nature de
1'hydroxyde)

5} Les colorants de cuve: en général tr>s insolubles dans 1'egun. Ils
doivent etre réduit en substance incolore ou peu colorées appeldes leuco-
dérivés Ces derniers sont solubles dans les alcalismdilués. Le tissu imbibé
de cette solution ,est abandonné 3 1'air Jidont le gaz carbonique neutralisé
1'alcali et dont 1'oxvg:ne réoxyde le leucoddérivd régenérant le colorant sur
la fibre

6) Les colorants au soufre qui redeviennent substantifs aprés solubili-
sation par le sulfure de sodium.

IT-4-- Les argiles

Les roches argileuses sont des polyminéraux d'origine sédimentaire ou volca-
naque dont la composition chimique est variable: leur formule générale est:
( A12q3 0w cw X 810, . ¥ HO )

les différentmsargiles sont déterminées en fonction de tel ou tel autre compo-

sant minéral Chaque type d'argile est constitude d'un minéral argileux de

base et de certaines impuretés ( silice ; alumine, carbonate de caleciumg

carbonate de magnésium, sulfate de calcium, oxude de fer, sodium, potagsium.
etc. Y (2)(3) , les noms qui leur sont attribuds font allusion

parfois & 1l'aspect ,a la wouleur , & la structure ;, al lieu ol elles ont &té

découvertes .. etc.

Les premieres classifications des argiles sont basées sur:

- la composition chimique

le gonflement

- 1'interprétation des courbes thermiques

~ 1'activité des argiles o

- la porosité

~ la surface spécifique
De nos jours,grace au progris des méthodes physiques d'analyses,un classement
basé sur les notions structurales az &té &tabli et 1'on s'accorde A considerer

les argiles comme des silicates de structure cristalline monodimensionnelle

v



( fibreuse ) ou bidimensionnelle ( phylliteuse : en feuillets s

II-4-1-Les terres décolorantes naturelles { 1)

Ces terres sont constitudes par 1'attapulgite , de la sépiolite ; de la
montmorillanite. Flles peuvent également renfermer en faible proportion des
minéraux tels que guartz, muscovite , glaucarite, biotite, silice amorphe,etc;.
ce sont donc des silicates hydratiés d'alumine et de magnésie:. Ces terres, étant
naturellement décolorantes, ne subissent aprd®s extraction et avant usage qi'un
simple conditionnement physique & savoir séchage et granulation.

Certaines argiles telles que montmorillaniie ou sépiolite apres schauffage a
température modérée pour éliminer 1l'eau zeolitique possedent un pouvoir adsor-
bant pour 1'eau ce qui permet leur emploi dans la déshydratation des fluides
et en particulier dans 1'adsorption de 1'humidité des emballages pour éviter
la corrosion par l'air humide des pidces métalliques;des instruments de pré-

cision et pour la conservation des denrdes périssables.
P

II-4~2—- Les terres décolorantes activées ( 4 )

Elles sont généralement le résultat d'une attegue acide d'un materiau argileux
qui est le plus souvent une bentonite dont le constituant essentiel est de la
montmorillanite. D'autres types d'argiles tels que la glauconite,l'halloysite
et quelques kaolinites sont pu &tre activées & 1l'acide mais les terres obtenues
sont d'une efficacité moindre que celles prépardes 3 partir de la bentonite.
Pour activer l'argile ,la terre brute séchée ou non,est mélangée avec de 1l'eau
pour former une barbotine & laguelle on ajoute une quantité convenable d'un
acide minéral ( HCL ou H,50 ) la barbotine est ensuite traitée % la vapeur
vive ( 100°C, ) pendant (4 & 10 )heures , ( nous verrons dans la partie expé-
rimentale la méthode adoptée dans nos expériences).

Aprés ce traitement ,l'argile est lavde puis passée au filtre presse ou a la
décantation jusqu'a 1'élimination quasi totale de 1llexcés d'acide et des sels
solubles. Apres cela,les terres activdes sont séchées puis broyées pour obte-—
nir une granulation définie.Ces terres ont un pH. voisin de 3,5 -5, et une
surface spécifique de 250 a 300 m2/ge ;leur pouvoir décolorant est en gendéral
bien supérieur & celui des terres naturelles.

Aprés épuisement ,leur regénération trés difficile n'est que rarement pratiquie
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MINERAUX f  COMPOSITION CHIMIQUE (1) j TYPE CRISTALLIN
7 T
i ; fovs ~ 3\ !
Kaolinite ! A1 45,0, O_‘] (OH) g ;
1 1
! Dickite ! Alil{fil,OTO)(OH)a | Kaolinite
B : T 7 T
Nacrite ! A1 (Si 010 )(oH) g
} .
Halloygite } Al4(81406)(05)16 }
Metahalloysite | M_,:(Si 010)(0}1)8
- : - I( \i
Attapulgite g Mg (A1) (51 OQO)(OH2 1 I, «4H0
S |
! Pyrophyllite | Al Lfs_toz,\)(om1
T T
| Tale 1 Mg ¢(83¢25,)(0H),
T
Montmorillonite] AL4(M )(Ll 020)(OH3 H,0 Montmorillonits
Nontronite } Feﬁr(Hg)(318020)((3}1}{:. 1,0
T
o i =) (S ‘ N -
Befdellite | Al_,:_(h:,)( ig AL)JzO,\om . B0
1 % I3 H
Saponite ! E*T.gé(SiB(E’Zg)Ogo)\OH)j . Hy0 ;

e T S e F
T1lite ] lcy.,ax.lﬂ(}?e»_l 1[r~6)(h g my)u (2)! TIllite
. . l‘ w : ]

Muscovite ; _,J‘L"_.Ll(nlgh.16(}20)(D_v{-)_fr } Mica

Tableau N°: 01 . Composition et structure cristzlline des constituants
Argileux d'apres HAUSER (1945)
(1) sles m"taux entre parenthéses peuvent se substituer au métal situé  la
gauche de la parenthese.

(2) ¢+ " y " peut varier entre 1 et 1,5 (d'aprés GRIM).
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Cependant 1'attaque par les acides n'est pas l'unique méthode d'activation
yen effet ,on peut traiter les terres décolorantes par dlautres agents chi-
miques tels que bases ,sels etc..-
I1 existe aussi des méthodes physiques d'activation ( chauffage ,broyage,
tamisage cocetCosa) , aussi pour l'activation thermique on met le produit
3 activer dans le four puis on &lEve peu & peu la température jusqu'd ai=ciniz:
teindre celle désirde ,on laisse alors le produit obtenuvséjourner ( en
général;bheures ) & cette température jusqu'i ce que son poids reste constant.
Selon leur pouveir adsorbant,certains chercheurs classent les terres déco-—
lorantes naturelles en deux groupes ( 43 )e
Les terres du premier groupe possedent de bomne qualité d'adsorption a 1l!'état
naturel ( fluoridine,gumbrine,.. ).Celles du deuxieme groupe posséﬁent de
faibles qualités d'adorption mais qui apreés activation voient leur pouvoir
adsorbant multiplié par une grandeur de l'ordre de quatre (4) La température
optimale d'activation varie notablement suivant 1'adsorbant.
TETIETOBA ( 25,44 ) separe les sorbants naturels en deux groupess

— les sorbants silicites ( possédant 810, )

— les sorbants argileux ou glaiseux.
Ceux du premier groupe sont activés & haute température tandis que ceux du
deuxieme groupe sont activés & une température plus basse. Pour la majorité
des sorbants naturels,la zempérature optimale se situe entre 300 et 350°C.
Dtune fagon bréve ,les chercheurs expliquent le mécanisme d'activation
thermique de la fagon suiventes

- le pouvoir adsorbarzs est fonction de la surface libre laissée a
1'adsorption.Avant le traitement thermique,l'adsorbant possede une grande
quantité d'eau qui couvre la surface potentiellement active et qui diminue
done le pouvoir adsorbant;arrés traitement thermique,une partie de cette
eau se ddsorbe et libére dorc une partie de cette surface potentiellement
adsorbante. Ces mémes chercheurs ont montré qu'une grande élimination d'eau
ntaugmentait pas forcement ls pouvoir adsorbant de 1l'adsorbant. En effet une
grande élévation de température entraine cexté unecgrmnde élimination dleaun
mais entraine aussi un effritage et une compression des particules actives

de 1'adsorbant en d'autres termes une possible restructuration qui peut
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diminuer la surface active . .
Aingi les courbes de déshydratation de differentes montmorillanites ont étés
interprétées de la figon suivante:
- Avant le premier plateau aprées chauffage,on n'observe pas de variation de
la composition de la montmorillanite. Aprés le premier plateau (. 766%C.. ),
lo montmorillanite perd son eau de structure ainsi que 1a possibilité d'adsor-
ber de 1ll'eau ou autre liquide organique. Hous avons alors une diminution de
1'intervalle entre les couhes ou feuillets, le deuxieme plateau ( 960°C. )
correspond & la destruction de la montmorillanite.
Des chercheurs sur l'activation thermique de certaines argiles d'Ouzbekistan
( 45 & 47 ) ont montrré que l'adsorption des colorants dépend du degres de
déshydratation de l'argile  par exemple, le chauffage des argiles jusqu'a
400° C augmente 1l'adsorpilion de l'acide naphténique d'environ deux fois S5i
la.température est supéricur 4 400°C. ,1'adsorption diminue ( 48 ).
Certains auteurs ( 48 - 43 ) ont montrés que les températures optimales pour
les argiles d'U.R.S.S. se situaient entre 275 et 500°C.:;celles d'Ukraine (50 )
entre 300 et 500°C. et pour la région de Grosni (urss) ( 51 ) environ 200°C.
Cependant malgrés les recherches observées sur le changement de structure
aprés chauffage, rien ;3 notre connaissance, n'est vraiment établi d'une
facon définitive.
De méme l'activation des argiles par l'attaque aux acides a fait 1l'objet de
nombreuses études dans le monde. Cependant il n'existe toujours pas de theorie
du mécanisme ayant lieu aprées une telle attaque.Celad est du au fait que de
nombreux facteurs interviennent.lous citerons entre autre que la vitesse
dtactivation acide dépend:

— de la granulométrie

— de la nature du sorbant

— de la nature et de la quantité des impuretés

— de la température d'activation

- .. €tCecs
Les différentes recherches sur 1l'activation acide des bentonites ont abouti
aux résultats suivants:

- IIlimination de certaines impuretés ( calcaire ,u.)

=T



Elimination de 1l'esau et des cations métalliques

- Ahugmentation du diamétre poreus et de la surface spécifique

Changement de la structure cristalline

Possibilité d'élimination des ions hydroxyles (OH )du réseau cristallin

Remplacement de 1'aluminium ( 312oz) par 1l'hydrogine et passage du fer,
de 1'Aluminium ,du Magnésium en solution.

~ Remplacement des cations échangeables par lee cations H+

- Apparition de défectuosité dans la structure cristalline

- Augmentation de l'activité de l'argile due 4 la présence de SiO2 libre
Cepemdant une activation acide peut sussi avoir un effet négatif sur la possi-
bilité de sorber de certaines bentonites

II-4~3%- Les argiles montmorillOaitiques: la bentonite ( 11)

Le terme dc montmorillanite a &té donné en 1847 par Damour et Selvetat. En
effet ce type dlargile a été découvert pour la premiere fois dans les mon=—
tagnes de Montmorillon pres de Vienne en France ( 5 ) .Cependant celbe argile
est plus souvent connue sous le nom de bentonite qui dérive du nom de

Fort Benton dans le Wyoming ( UsA ) (5 )

II-4-%-1-= Utilisation de la bentonite.

Du fait de son exploitation peu collieuse et de ses propriétés physicochimiques
interressantes,la bentonite est utilisée dans plusieurs domaines.Elle est
employée commes

- terre décolorante dans l'industrie des matieres grasses,

-~ boue de forrage,

—~ catalyseur et échangeur d'ions

~ liant dans le génie civil;
elle est aussi utilisée dans la fabrication du savon,dans 1l'industrie du
papier,des peintures,des produits cosmétiques et pharmaceutiques ..o
clle est aussi utilisde en chromatographie { 31 - 32 ) (apres modification
en bentonite 34 ) pour la séparation des xylénes et terphényles.

IT—4~3-2=~Propriétés physiques et structures ( 12 = 2 )

Sous sa forme brute naturelle la bentonite est une roche tendre ,ayant a
peu pres la consistance du Kaolin c'est & dire friable et onctueuse happant

fortement & la langue son grain est extremement fin.1Sa teinte est blanche
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ou légerement teintée de jaune sde beige, de vert, de bleu, de rose .
le poids spécifique & scc de la bentonite varie selon les qualités et origines
entre 2,7 et 2,8 .Lorsque le produit est broyé le poids spécifique est in-
ferieur et est de 1l'ordre de 1,6 & 1,3 , L'unc des propriédtds physiques 1la
plus remarquable est le gonflement & 1'cau ,en effet son volume peut &tre
multiplié de 5230 fois.
Ces minéraux ne se présentent qu'en particules extremement fines.Ils sont
formés de feuillets de decux couhes de tétraddres SiO4 unies par 1l'aluminium
de fagon que chaque aluminium.cat zoordonndé 3 deux oxygenes libres de chaque
couche tétraédrique et deux groupes OH, Il se présente ensuite une nouvelle
couche d'octaedre dont les sommets sont occupds par quatre oxygenes et deux
groupes OH ( fig. :01 ). Entre les feuillets se localisent les cations et les
molécules d'eau qui peuvent se détacher et s'instaler- de maniere réversible
et entrainer une angmentation ou une diminution de la quantité de cations,
des dimensions de la maillc et de L2 leneur en ean absorble,
La dimension entre les feuillets varie donc et est souvent voisine de 144°,
La permutétion des ions dchangeableg,le traitement par la chaleur et le
traitement par de produits chimiques modific cette périodicité entre 10A°et20A°
Certains auteurs tels que Merobichvili ( 6 ) constatent gue les bentonites
différent les unes des autres par leur s impuretés: Fe , Ca sy Na , Mg , Ti ,
K , Mn et Si sous forme de Feldspath, gypse, carbonate, biotite, mica ’
magnétite ,limonite, apatite et silice sous forme de quartz. Ces impuretds
influent négativement sur le pouvoir sorbant de ces bentonites . Ce sont les
oxgdes de silicium et d'aluminium qui représentent 1'indice ecaracteristique
de la bentonite ( 7 ). Cependant l'une des propriétes chimiques la plus imsoxirnte
tante des argiles et de la bentonite en particulier est 1laffinité sorptionnelle
aux liquides polaires. Cette propridté depend de la forme de liaison de 1l'eau
avec les argiles.
On distinguerait d'aprés REBINDER ( 8 ) s

~ 1l'eau liée chimiquement sous forme d'ions hydréxyles:

- 1l'eau d'adsorption

- 1l'eau de capillarité

- 1lteau libre,

-






Actuellement ,en se basant sur 1'analyse infro-rouge qui donne des fréquences
plus ou moins ddealdes selon le mode de liaisons des moldcules dleau ( 5 ) on
distingue les cing. types d'eau suivants:

-~ 1'eau dtinterposition ou dtimbibition ¢ elle est extraite par chauffage
3 100°C. ,par le vide ou par exposition dans une atmosphere désséchante.

— 1teau d'adsorption ou liée : elle est rotenue per des ions du résecau
oristallin ou par action de surface.Cetle eau ne participe pas 4 la structure
de la molécule.

— 1leau zenlithiques ellc est lide % des composés cristallisés présen—
tant des lacunes de résean de dimensions suffisantes pour loger des molécules
d'eau.

— 1'eau de cristallisation s les molécules d'cau participent & la struc—
ture du cristal;leur climination détruit le cristal.

— 1'eou de constitution s en faii, il s'agit de groupement OH intégrés
dans la structure cristalline et 1iés 2 la composition chimique du composé.

TI-4-4- Sorption des colorants sur les minéraux argileux

Bikov et Yakoﬁleva {15 ) soulignent tout d'abord que ll'interprétation des
résultats obtenus lors de 1tadsorption en phase liquide est plus difficile

que 1'interprétation des résultats obtenus en phase gazeuse car 11cau(solvant)
est adsorbde elle aussi.Ces anteurs ont étudié 1lladsorption du bleu de Methy—
ltne et du rouge congo Sur certaine srgiles de 1'URSS et de 1textreme Orient
ot ils ont montré que lec bleu de Méthyleéne s'adsorbe mieux que le rouge Congo .
Drautre part, lorsqu'ils font 1'adsorption de ces deux colorants ils obsecrvent
paralellement des propriétés d'échange d'ion avec les argiles. Dans un autre
trovail ces auteurs ont étudié 1o sorption de ces deux colorants pris sépare—
ment et on mélange ¢sSur di fférents minéraux argileux;ils ont montré que la
sorption des deux colorants augmente suivant gu'on utilise la kaolinite,
1'illite, ou la bentonitc.

HOFEMAN et ses collaborateurs ( 17 & 19 ) ont remarqué qulentre les argiles

et les cations des colorants se réalise un échange d'ions semblable & 1!'échange
avec des ions non organigues. Cependant les auteurs montr?t une différence
lorsqu'ils ont une sorption du bleu de Méthyline sur la montmotillanite. Le

bleu de Méthyline pénétre enire les couches de silicate en augmentant 1'in-
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—tervalle entre deux couches voisines.Quand il existe dans la solution des
cations Ii et Na, la sorption du bleu de lMéthyléne augmente d'une fagon re-
marquable ;par contre les scls de Cesium et de potagsium n'influent pas sur
1'adsorption.
Dans un autre travail ( 20 );certains ont obtenu des isothermes d'adsorption
du bleu de Méthyldne sur les monimorillonites possédent des cations d'échange
différents et ils ont trouvé gque 1l'adsorption des colorants diminue avec
1taugmentationp de valence du cation d'échange de la montmorillonite.
Certains auteurs ( 2% ) ont &étudié 1o sorption de différents colorants sur
la Kaollinite possedant des Hydrogines sur les points d'échange et ont
trouvé que les isothermes d'adsorption dans le domaine des basses et moyennes
concentrations de solution ont la méme allure que les isothermes de Langmuir.
Bn &tudiant 1'influence des températures sur le processus d'adsorption ,cer—
tains chercheurs ( 24 ) ont montré ques

1°) - 1'augmentation de¢ la température entraine une augmentation de
1'adsorption du violet cristallisé et du vert de lMallachite.

2”) ~- 1'adsorption du bleu de Méthylene est pratiquement indépendant
de la température.
De nombreux auteurs ( 25,26,27,28,29,30 ) soulignent que 1l'adsorption des
colorants dépend beaucoup du traitement préalable des argiles, C'est ainsi
que KARTSAKOV (27) a montré que les argiles de Karkov qui n'ont pas subi de
traitement ainsi que celles qui ont été traité a 1000°C. n'adsorbent pas le
bleu de Méthyldne contra.rement & celles qui ont été traité a4 une température
inféricure & 1000°C. .Pour ces argiles 1l'auteur determine un temps optimal de
contact,entre la solution et le bleu de Méthyléne et l'argile, de 30 minutes.
Dans un autre travail, ce mlme autcur détermine la température d'activation
des argiles entre 100 et 150°C.
Stinteressant & 1'adsorption d'autres colorants, OBRETENOV et ses collabo-
rateurs ont trouvé les rdésultats suivants lors de 1l'étude de l'adsorption
des colorants jaune chromé, bleu chromé, rouge chromé, sur la bentonite
activée par la température e® par les acides sulfuriques et chlorhydriques ( 34)
la température optimale est de 150°C.,une activation acide diminue l'adsorpi=o .

tion . Pour 0,1g/1l le degr de purification est de 92% pour le chrome bleu.
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Les bentonites activées par un acide adsorbent moins gue les bentonite. natu—
relle:dans le champ des Ultasons (35).ILs ont montré que la capacité d'adsor—
ber le bleu de Méthyléne sur six bentonites Bulgores était augmentd de 10%.
Intensité du champ de 1l'ultason :2Watts/om2
Fréquence de 22 ot 500 KHe .
OBRETENOV et ces collaborateurs ( 36 ) ont &tudié la possibilité des bentonites
préalablement traitées avec ethyline diamine, diéthyléne triamine et triéthyléne
triamine ( dans le but de remplacer les résincs synthétiques par des bentonites)
dtadsorber les colorants chrome bleu,chrome rouze et chrome jaune;ils ont trou-—
vé que 3

1°) le pouvoir adsorbant augmentait avec le nombre d'atome de carbone
dans les molécules amines:

2“) la concentration maximale de l'agent modificateur(amine) est de 20%.

3°) la température de contact avec les solutions n'influe pas sur la
décoloration;

4°) le degre de purification atieint 9 % pour une solution de concentra-
tion 0,1g./1.
Ils ont d'autre part étudié ( 37 ) 1'adsorpiion du bleu de Méthyléne et du
méthyl vialet sur les bentonites Bugares non activées et modifides, ( par
exemple par addition de carbamide NHzCONHZ 54 haute pression et température).
Lors de 1'étude de 1l'influence de l'adsorption des colerants sur l'adsorption
de 1l'eau. Ces auteurs ons trouvé que le remplacement des catluns non arganiques
fixées sur la bentonite avec les cations organiques du colorant diminue la
quantité d'eau adsorbée. De plus i'dquipe d'OBRETENOV ( 38 ),lors de 1'adsor-
ption des colorants directs sur la bentonite de Kardjali,a trouvé que 1'ad-
sorption est maximale pour une bentonite activée par de 1l'acide sulfurique
3 20%. Ces mémes auteurs (39 ) ont =2ussi adsorbé des colorants antraquinone
sur quatre bentonites Bulgares.Ils ont montré qu'une activation acide augmen-—
te de deux fois le pouvoir adsorbant . Dans un autre travail (40 ) ou ils
étudient 1l'adsorption du bleu de Méthyléne sur les bentonites Bulgares ( 0,58.
de bentonite / 50ml.de solution),ils ont vérifié que l'équation de Langmiur
correspondait aux résultats obtenus.Ils ont de plus montré que la bentonite

au sodium échange miew que la bentonite au calcium .
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1i-5- Apergu géréral sur le mode de fization de guelques particules orga-

niques sur lz bentonitz.

La fixation des perticules orgariques sur la bentonite se fait grace & la

présence dans 1 :a particule orgarique de certains groupements tels que =0H ,
~COOH , -NH2 , ~NHH , —NTE ele.s. cui iront se fixer sur la bentonite % 1'en=

droit ol se trouvent les groupements -¥g=0H , =Al-0H , Si=0H .

Ces groupements se trouvent sur ls surfece de la bentonite et ont une affinitd
~pour les particules ocrganigucs.
Notons que ce typs de firation est aussi valcble pour les colcrants que pour
les eaux souillées par les détergenis,les pesticides ou autres particules or—
ganiques,et i1 serait interessant de comnzitre Je ndcanisme de fixation de
certaines molécules sur la bentonite. Nous domions qreloucs exemples courants:
—~ 1) lMolécules contenant le groupe ~OH.

Ce groupe (-OH) exis’e souvent dans les nclécules orgaﬂiques compliquées
et est toujours présent dans les alcools. Dang ce cas la particule organique
peut s'accrocher sur la benionite grace au groupe (—OH). En effet ce groupe
(-OH) peut ,tel que 1l'eau, former des octaddres (Adformés) eutour des cations
échangeables de la bentonite.

Lorsque le groupement —COH panetre entre les Teuillets si1 peut former une ou
deux couches et augmenter 1. distance jusqu'a 17 ﬂo, 2insi les molécules or—
ganiques contenant un tel groupement avron® unc trds grande affinité pour la
bentonite.
-2) Molécules contenant le :ronpe (—NH?) ( exemple 3 aniline).

Selon differents auteurs, plugicurs cas pevvent se vrdsenter:

#¥%— Ainsi d'apres Tarasevitcen et Oftcharenko ( § ) nous avons

?
N\ q o - ot
n"’l':———l'i'—,-:u..f-fe
(\{V/r i

le groupe (~NH2) s'accroche & métal par 1l'intermédiaire de 1'eau fixe-sur
le métal,
%= Dtapres Heller et Yariv ( 0 ) .2 groupe (—NH,/) atircronhia Ad oo bemon b

sur le cation échangeable sans =au intermdédiaire.

_H :
AT ¥ & o MESF



#*= D'aprés Tanaka et Odasawara (13 ),le grouve (nNH2) staccroche par 1'in-

termédiaire de cation échanzsaeblg et de l'oxygéne appartenant aux groupes

hydroxydes existant sur la surface de la montmorillonite.Ainsi nous avons:
H

!

" o 2
- Ne o o » Me

- \‘-
7

A £ A
on peut aussi avoir for;ation ae COleeXCu tels que (_Me(ng H9NH2)4 )
d'aprés Basvinok(21) et ( HC(G«P5‘ 575 )21 dtarxds Ablov ( 22).
-3) Molécules contenant des groupes( — (=0 ) ( par exemple acétone)

Dtaprés Parfitt et lMortland ,1'ac#tone tout comme ll'eau peut pénetrer entre
les feuillets et donner une structurc octaedrique autour des cations tels que
Calcium , Sodium , etc... (33) . L'intervalle peut atteindre 4 A°,

Ce type de molécule ne se fixe pas bien.Ainsi d'aprés Littel nous avons:

(CH3)2CO «os HOH . Bentonite et Daniuchevsky (41) pense que 2
Actone + eau + Montmorillonite ——p ~A1 < 93¢ =0

0
ou Moot {::S C=0
~4) Molécules contenant le groupe(~ClT) (exerple sllacétonytril CH5GN )

Ltacetonytril peonetre entre les feuillets de montmorillonite et se fixe
verticalement ,on peut méme avoir deux couckes dlapres Taraseviitch(42) et
1'intervalle entre les feuillets peut atteindre 19,8 A°.

Les moldcules d'acétonytril entomrent les cations de valence deux (2) se trou-
vant sur la bentonite en formant des octaddres ( déformés) ( Pauling) et on
peut obtenir des complexes tel gque ( MG(CL E) )m+

=5) Molécules contenant le groupe ( - N‘*"g j

H
1] = ~Tne o Vi \ 1 ~ 3 i 'O !
D'aprés Saltzman et Yariv (52, nousg avens soit N‘O-ﬁ— - H=0 ...Me

avec eau intermédiaire .Soit une liaison directe avec le métal échangeable

B,
‘-I‘I({ﬁ "'-_1""1(3

-
\\ i
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- =6) Molécules triazones

dicaux tel que

w
I
]

Y = ( 1&(021—15)2 ; 13102}15 ; 1@1{{3}1(0113}2 )

2 = ( (o , NHCH(CH,), )

2H5)2
Les reclations des différentes formes triazzones avec les argiles dans lleau

se dégrivent 34 1'aide de: équations suivantes ( 53)

R + B ——=~ RO
R + Me - Minéral ———~ R He- Minéral
RE" + Me — Minéral ————> RH - Minéral + Mo'
A" + RH - Minéral :?::Iiﬂti‘ﬂ - Minéral + RH'
B + Me - Minéral —=———=" H — Minéral + Me'
R + H = Minéral _————"RH - Minéral
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III- NATURE et ORIGINE des MATIERES PREMIERES UTILISEES

IIT-1- La bentonite:

L'échantillon de bentonite utilisdée provient du gisemant de Hammam Boughrara

dans le site Roussel.Ce gisement est sltué sur la rive droite de la Tafna,
au sud est de la ville dc Maghnia. I1- comportec une série de carrieres :
Dar E1 Hamra , Dar Zmbarek, Roussel , Torba , etc..., exploitées depuis
1930 . Les reserves pour les sites Roussel et Dar Embarek sont évaluées &
plus de huit (8) millions de tonnes.
Le site Roussel a une forme cylindrigque de 550 & 600 métres de diametre et
sa superficie est de 0,25 Km2. Du point de vue morphologique,ces argiles
reposent presque horizontalement,leur puissance varie de 15 & 40 métres.
Les bentonites de ce site ont une couleur qui varie du gris clair au gris
foncé. Elles ont gardé le structure des gravelites sous jacents,ce qui
laisse & penser qu'elles se sont formées a partir de rhyolites sous l'effet
de processus exogeénes. Ce site se caractérise par une transformation pro-
gressive ( du centre vers la périphérie) ges roches primaires aux bentonites
et les dépots d'argile bentonitique délimitent presque tous les cbtés d'ex-
trusion rhyolitique de base.
On caractérisera la bentonite de Roussel par 1'étude de certaines de ses
propriétés telles gue:

- la granulométrie,

- la surface spécifique,

- le pouvoir d'adsorption,

- le pH

- le poids spécifique,

~ la teneur en sable,

- et la composition chimique.
Les résultats obtenus seront donnés ultérieurement.

IIT-2~ Leg colorants

Nous avons utilisés d'une part le bleu de Méthylene, d'autres parts trois

colorants qui nous ont été-fournis par la SONITEX de Bab Ezzouar.






Ce sont les colorants suivants:

BLEU ASTRAZON NBIL BAYER ( Allemagne Fédérale)
ECARTATE SOLOPITYNTL BNL SAIDOZ ( Suisse )
JAUNE KAYARUS FSB CITOE (Japon)

Ce sont les trois colorants qui dtaient utilisés et qui étaient contenus
dans les eaux wrésiduaires qui nous ont été fournies.
%= Le Bleu de Méthy  <ne
Il fait partie des colorants thiazine ( remplacement de 1'oxygéne par
le soufre dans la fcrmule des oxazines ). Une des synthéses da bleu de

Méthyléne est la suivante:

A N AN
} ‘f + t ” HOL + H,S —3
(CH3)2 N x\\(/?\H H . ;‘-‘r\/ \N(cy%)z

(0H,)s TN/ v N \n(cH,)
i 52 272

le blen de MEtlyldue Scint en bleuw vif le coton mordancé en tanin ou en
Katanol de m8me que la sole naturelie.
Bn ce qui concerne les colorants Bleu Astrazon NBL, Ecarlate Solophynil BNL
et Jaune Kayarus 5B, nvus n'avons pas beaucoup dtindications.
Nous savons cependant qu: le bleu Astrazon est un sck basique possédant un
cation actif,que le rouge et le Jaune sont des colorants directs faisant
partie du groupe des azoliues. Ce sont des colorants du groupe diazoiques.
Les colorants du groupe awoique wont caractérisds par la présence du groupe
~N=N- ,1la substance de bzse est 1tAzobenzéne obbtenu par la réduction alca~
line du Nitrobenzene f_r',z- N=1N -4:q0 ., il se forme intermédiairement
de 1ltazoxybenzine /:#/- Na=N -\::> ,1'introduction d'un groupe auxochrume
( =0H ou —EHQ ) dans l‘agotenuene m8me aux colorants azoiques les plus
simples

-

(o >— =N —{5}_’_/:-- O et <@- N=N —-\/&’—\V—

4
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ITI-% Les eaux résiduaires

Les eaux résiduaires purifides sont celles que nous 2 fourni la SONITEX de

Bab Ezzouar et gqui contenaient les troisg colorants que nous avons utilisde-

( Bleu ,Rouge ,Jaune). Nous que dans cette usine on utilise 5Kg de colorant
pour une cuvée de Z000litres d'eau (soit 0,625g/1) et ce pour teindre 1000Kgs
de matiere ( le plus suovent de 1a laine ) et ce & raison de trois (3) cuvées
par 24heures .Cela revient a dire que 1l'on a un débit de 24000 litres par jour.
La teinture de la laine se fait jusgu'id épuisement maximum du cclorant dans la
cuve de céloration c'est & dire jusqu'a ce qu'il ne reste qu'environ 10% du
colorant utilisé dans l'eau résiduaire. On aurait donc une eau résiduaire
contenant un maximum de T%— x 0,625 g/l soit 0,0625g/1.

III-4~ Les Acides;

Les acides que nous avons utilisé sont 1l'acide chlorhydrique et 1l'acide sul-

furique qui nous -ont quelque peu été imposés par leur utilisation fréquente

lors de 1l'activation des bentonites dans le but de décolorer les eaux.



IV MBETHODE de TRAVAIL , MATERIEL UTILISE

IV—l= Activation de la bentonite

A 1'état brute, la plus part des bontonites naturelles ont de faibles capacités
sorptionnelles;c'est pourquoi on fait subir & notre bentonite des traitements
physiques ou chimiques.Signalons que quelgue soit la traitement que nous fai=--.
sons subir & notre bentonite (physique ou chimique).il est indispensable de
préparer 1l'échantillon tout venant (celui ci se présente en bloc ).
La préparation de 1'échantillon consiste & le concasser, le sécher & 1l'étuve
régldée a 105°C. ,le broyer puis le tamiser jusqu'a une granulometrie de O,1mm.
Clest seulement aprés cela que.anous passons & llactivetion proprement dite.
Au cours de notre travail,nous avons choisi trois (3) modes d'activation @
activation thermique , activation par attague a l'acide sulfurique ou a
1'acide chlorhydrique.
e Aetivation Thermique.

Il stagit de mettre les échantillons de bentonites dans un four réglé
a4 une température donnée et ce jusqu'‘é poids constant. Des essais prélimi-
naires sur notre échan’illon nous ont permis de constater que le poids de-—
demeurait constant pour une durée inférieure & six(6) heures, Nous avons

i

donc activé notre bentonite pendant 2/ heures aux tempdratures suivantes:
110°C. ,150°C. 4 175°C. , 200°C., 250°C. , 400°C. . Le:four utilisé &tait

un four a moufle de marcue HEREAUS.

#6¢ Activation Acide.

Il s'agit de mettre en contact la bentonite avec une solution dlacide.
Dans un ballon de 500ml, muni d'un thermométre et d'un réfrigérant ,on in-
troduit la solution acide puils la bentonite.On met & l'interieur de ce réac—
teur un barreaun magmétique puis on Adisposne le gydtdéme & 1'interieur d'un bain
marie au dessus d'une plagque magnétique et shrmffaube.tn provdde alorn i 1lat-—
taque acide sous agitation constante et continue.Le temps d'activation est
déterminé & partir de l'instant ol la température de la suspension a atteint -
la température maximum ,dans notre cas 97°C. ‘le systéme était dans un bain’
marie contenant de l'eau) . La durde d'activation a été fixde a 6bheures;

1'agent dtactivation a été l'acide sulfurique oti 1'acide chlorhydrique.
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Appecel d'aclivation qeide .



Les concentrations ds i'acide atilisé o-nt &t successivement : 5% s 10%

15% 5 20% , 25% et 2% . Les quantitds utilisdes ont été de 25g de bentonite
pour 250 ml. de solution acide., La bentonite activée est ensuite filtrée sur
blichner puis lavde cvec de 1'ean distillée jusqu'ad disparition.sompléte des
traces de l'acide;c'est a dire jusqu'd se que le filtrat ne donne plus la
réaction des sulfates avec le chlorure de Boryum ou de chlorure avec le nita—
te d'argent . Cela suivant que 1l'on a utilisé de 1'acide sulfurique ou de
ltacide chlorhydrique.

IV-2- Purification dzs eaux au laboratoire.

IV—2-1~ Mode opératoire.

Dans un premier tempg, nous préparons des eaux arbificielles avec les colo—
rants bleu de Methyléns , bleu jaune et rouge. La concentration choisie est
de 0,1g/1. ,ce qui es% une concentration légérement supdrieurc & celle des
eaux résiduaires de l'unité SONITEX. Puis nous faisons alors le contact eau
artificielle -colorée-bventonite et ce dans un erlen de 200ml. avec une agi-
tation magnétique continue.

Nous avons arbitrairement mis 2g. de bentonite dans 100ml. de solution 2
0,1g/1. et ce pendant :ne durde de deux heures(2) et ce pour les bentonites
activées de différentes fagons. Nous filtrons ensuite notre solution dont
nous déterminons la cor:entration par colorimdtrie .

IV-2-2~ Méthode d'analy:a.,

Les eaux colorées sont zzal¥sées 4 l'aide d'un eolorimetre de type Métrohm .
Le principe de la colorirétrie étant A'envoyer un faisceau de lumiere &
travers une sclution colirée et de déterminer la teneur du produit provo-
quant la coloration er mecsurart liintensitd de la lumiere qui a traversd
cette solution.

IV=2-3~ Détermination des r~ramdtres ontinma

Pour chacun des modes d'acsivation étudids,nous déterminons le point ol la
solution est décolorés 2u mximum.Ce parametre étant coriv on fait varier

la masse de benitonite & metire dans la solution lorsg du contbach.On obhient
alors une masse qui donne un déeoloration maximum; on fixe alors ces deux

paramétres puis nous falsons rerier la durde de contact .



C'est ainsi que pour chacun des colorants nous aurons déterminé les différents
parametres permettant d'obtenir une meilleure décoloration .Cettc méme étude
sera faite pour un mélange des trois(3) colorants dans le pourcentage de 1/3

chacun . Signalons que ceg résultats seront repris dans le chapitre suivant.
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V  RESULTATS — EXPERTMENTAUX

Avant 1tétude de 1la sorption des colorants sur la bentonite nous avons Jjugé
utile de caractériser la bentonite Roussel en déterminant sa composition
chimique ainsi que quelques unes de ses propriétés physiques,

V =1- Détermination des propriétés physiques et chimiques de 1la bentonite

Roussel

V&1-1~ La granulometrie

On entend par granulométrie lo détermination de la dimension des grains et
de leur distribution dans le matériau.

La métode utilisde est la methode par sedimentation qui est un procédé dy-
namique permettant la séparation des fractions inférieurg.a 50}: .

Son principe est basé sur la dispersion puis la précipitation des particules
au sein d'un fluide . Les résultats obtenus sont les suivantss

Répartition des pavticules (%) en fonotion deo levr dimension fmm)

i S e S TR i s

1 3 0,06 0,06 & 0,01 0,01 & 0,005 0,005 & 0,801 ! {0,001

0,72 16,01 5999 20,20 57,08

[ T T T
S —— -—.—._-—-..uf

PR A —————
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V—1-2— La surface spécifique.

Lo détermination de la surface spéecifique a $%é réalisde & 1l'laide dlun appa—
reil utilisant la méthode de Brunaner Enenet -t Teller (B.ET),le principe
de cette méthode consiste & déterminer 1'isotherme d'adsorption de 1'Argon
3 une température voisine de sa température d'débullition soit 2 -moins 195°C.

Lt'isotherme d'adsorption est une droite d'équation:

LT P 1 i C -1 =
V(Po~P) Vm C Vm C Po
Avec:
V ¢ Volume total de ltadsorbat
Vm ¢ Volume de goz nécessaire pour recouvrir l'adsorbant d'une couche

monomoléculnire.

- 20 -






¢ Pression d ¢juilibre d'adsorption,
o ® Pression saturante de 1'adsorbat
C s Constante caractéristique du zaz

: . P y
8i on trace la courle rmmm—rw- en fonetion de

. s Y(Po-P , . Po 5
pente et 1llordonnée & L{urlgl-o s on déterminera "alors la surface spéecifique

sconnaissant la

Nous trouvons pour notre échantillon de bentonite une surface spéecifique
2
de = 6999 m /r\"_i,‘e

s V=1=3= Le poids spéeifique

La détermination du poids spécifique a t4+é réalisde par la picnométrie en
phase liquide: méthods s'appliquant particulierement aux corps pulverulents.
Al'interieur du picnor etre, nous introduisons une masse de bentonite broyée
puis séchée a 105°C, 'prés dégazage sous vide, on rempiit le picnomdtre de
benzene (liquide qui enetre entre les pores de la bentonite) sle poids

spécifique se calcule alors par la formule suivantes

Pp = sebecoo
V s il
avec: (m)
m ¢ rpoids de la bentonite (g)
m ¢ poids tc 21 tare+ bentonite (g)
v ¢ volume ¢u picnométre ( on’ )

o

masse Vol mique du benzene A la température T du contenu

S(T)

On trouve alors la valeur du poids spéecifiques
Py : 2,608 g/ cm’

du picnomstre (g . o )

Vele=f=— Mesure du pI

La mesure du pH des susperzions argileuses se fait par des méthodes electro—
métriques employant 1'élec rode d'hydrogine d'antimoine ou de verre. Pour
notre mesure du pH,ncue covous utilisé un appareil & electrode de verre ’
on trouve alors un pH de: .25

V-=1-5- Le pouvoir d'absorpﬁ;gg

La methode utilisée est bas<: sur la détermination de 1a quantité de bleu

de méthyléne absorbde par un'’) gramme de bentonite.

wad



La technique de dosage est la suivange :

On fait bemillir pendant 2 & 3 minutes la bentonite additionnée de 25ml
d'eau. Apres refroidissement on ajoute 1ml dtacide sulfurique 0,5N . Le cnnte-
nu est alors agisé puis titré avec une solution de bleu de Methylene concentrée
& 3gfl. o Lo kiten o
Le titrage se fait de la fagon suivante:

Toutes les 20 secondes ,on verse 1ml. de bleu de Méthylene ,on agite, puis a
1taide d'une fine baguette on fait tomber une goutte de la suspension sur du
papier filtre disque bleu , l'indice d'un exces de colorant libre fera ressor—
tir autour de la tache sombre de la goutte une auréole bleue.On agite de nou-
veau durant deux minutes puis on laisse de nouveau tomber une goutte de la
suspension sur le papier.

Le titrage est déterminé lorsque 1l'auréole bleue autour de la goutte ne dis—
parait pas au bout de deux minutes.

L'indice d'absorption "A" de la bentonite s'obtient par application de la

formule suivantes c v

A = en ( mg . 371 )

m
m : poids de la bentonite en (g)
G : concentration du bleu de Méthylene en (mg/ml)
V : Volume de bleu de Méthylene utilisé en (1)
on trouve alors : A= 265 mg/g

V-1-6- La tencur en sable

Dans un long récipient vertical en verre ,on abandonne & la sédimentation une
suspension d'une masse (m) de bentonite .

Toutes les particules qui ne se sont pas déposées sont séparées des grains
grossiers en méme temps que le liquide au moyen dtune ouverture latérale;
dans la couche inférieure il reste encore des particules d'argiles qu'on doit
&liminer. On répéte alors l'opération jusqu'z ce que le liquide surnageant

la partie sédimentée soit claire.

On trouve alors une teneur en sable de 0,3%

= 39—



e la bentonite Roussel

(o]

V=1-7- Composition ch.mique

[0

La composition chimiquz a2 é4é diterming par la methode classigque d'analyse.,

Les éléments suivanis ont é14é succeseivement décelés:
81 3 Ca ; Mg ;3 Fe 3 Al 5 i ; Na et K

la silice totale a {té dosée par gravimetrie aprés fusion au carbonate de

sodiun a 1000°C peniant 15 minutes,

Le oalcivm , le magésiun, le Tre et 1'uluminium ont été dosés par complé—

xométrie & 1'B D T £ .

W

Le fitrage a &été dos® par colorimdtre.
Le sodium ot le potassium ont ét€ doads par spectrophotométric & flamme.
Le quartz libre a ét dosé & 1 aide de Rayon X

®

Les résultats obtenus sont les suivoniss

la composition chimijue en pourcent est dormée dans le tableau suivant.

] ! T =
1 ! i
s { | t T H o .
S5i 02 i Alz O3 Fo, O3 ; Oa 0O Mg O 'Tl 02
1 1
: f f
{ i
1 a2
1 ]
0f 0 ; K, 0 P.A.F i
13,2 : ;»2 il o By T
: '”i
1,50 : 0,56 F935
! i

2 i



V=2 Sorption des colorants sur le. bentonite-
V-2=1- Le Bleu de Méthylene.
Comme nous 1'zwons déja signalé ,le bleu de Méthylene fait partie des colo=

rants thiazine et sa formule est la suivante: e

i \/”\/ '
"CHE)?F\] L

Nous congtatones em paxbisnlier que nons avong 1 groupe (_N:RZ) dont nous avons

\-;;.,/\\i«//\N{’ H \L.

vu 1timportance. Nous ctudions done la sorption du bleu de Méthylene sur la
bentonite naturelle ,sur la bentonite activée par chauffage puis par attaque
anx acides sulfurique et chlorhydrique.

v;2_1-.— Sorption du bleu de Méthylene sur la bentonite activée par chauffage.

~..» 34 bentonite naturelle (séchée & 105°C) et sur la bentonite activée aux
températures 110, 150 ,175 , 200 5 250 ;et 400°C.,nous étudions la sorption
du bleu de méthylene contenu dans 100ml de sclution de concentration 0,1g/l.
Nous fixons expérimentalement les paramétres suivants: masse de bentonite (2g),
durée de contact (60mn),ainsi sur le tableau N°02 et la figure N°04, nous re—
présentons le pourcentage déecioréd es fonction de la température d'activation
des bentonites.Nous constatons qu'une activation de la bentonite & différentes
températures n'a pas d'influence sur le pourcentage décoloré et nous obtenons
- une décoloration presque totale pour une bentonite naturelle . En effet, le
pourcentage décoloré est de 99,% ce qui correspond X unec capacité de sorption
de la bentonite de 4,98 mg/g .Ces résultats nous vermettent de dire qu'il est
inutile de proceder & une activation thermique au deld du séchage et si 1'on
compare nos résultats 2 ceux obtenus par d'autres chercheurs ( 54) on constate
que la bentonite Roussel est relativement bonne vis & vie de ce colorant.
D'autre part,un tel taux de décoloration ne surprend pas si nous admettons
comme de nombreux auteurs tels que Keltsev(55) que les molécules de bleu de
Méthylene peuvent 8tre représentées par un parallelipipdde de dimension

1,76 x 0,76 x 0,42 nm. et si 1'on considere gue les feuillets de montmorillo-
nite peuvent 8tre distant de 20 A° soit 2nm. 1ors d'un gonflement optimal .

On pourra alors dire que la molécule peut pénetrer entre les feuillets suivant
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differentes directions dort les plus probables sont représentées ci-dessous,

/ /J ' a

o], g
0 | ' ﬂ[// =

ainsi que suivant toutes les positions intermédiaires possibles.Cependant ,

quelque soit la position présentée , la plus grande hauteur correspond & la

D
dimension de la diagonale soit & h = ( a2 + b2 + cz)%_: 1,96 nn. ¢ dimension
qui reste toujours infériecure & 2 mm .

C'est donc, qu'en plus de la fixation sur la surface latérale ola bleu de
Methylene peut penetrer entre les pores .D'autre part on sait que le bleu de
Methylene peut se présenter aussi bien sous forme de molécules neutres que
sous forme de cations. Si on admet .(56)que 80 % du bleu de Methylene se
fixent sous forme de cations et que 20 % se fixent sous forme de molécules
neutres, on voit que ce colorant va aussi bénéficier des positions d'échan—
ges mises A nu par le séchage.

Ayant déterminé qu'une activation thermique n'influait pas sur le pourcen—
tage décoloré,nous utilisons donc la bentonite naturelle séchée pour déter—
miner la masse optimale & utiliser. Ainsi sur le tableau n°03 et la figure
n°05 nous représentons 1l'influence de la masse de bentonite sur le pourcen—
tage décoloré lorsque rnous prenons 100ml. de solution de concentration 0,1g/1
et pour un temps de 60 mn & vitesse d'agitation constante .0On constate que la
courbe croit assez vité dans un premier temps ,et que pour une masse de 0,1g
nous obtenons déja une déccloration de 90 % puis la courbe croit plus lente-
ment pour atteindre un palier correspondant i une décoloration quasi-totale

pour une masse de 0,2g. )
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En effet nous avons alors un pourcentage décoloré de 99,9%% et la capacité de
sorption est de 49,95mg/g .

Si on compare nos résultats & ceux l0bius et collaborateurs (57) qui trouvent
que pour une concentration de 10mg/1l il est necessaire 25 & 30 mg de bentonite
par litre, on voit que pour une concentration cent{100) fois plus grande, on
utilise une quantité 40 & 80 fois plus grande seulement,

En ce qui concerne l'allure de la courbe , elle était prévisible.En effet une
augmentation de la quantité de bentonite correspond évidemment & une augmenta~
tion de la surface d'échange ainsi qu'au nombre des positions d*dchange et donc
3 une augmentation du pourcentage décoloré: le palier étent obtenu lorsque
pratiquement tout le colorant a été sorbie

Ayant fixé ce paramdtre qui est la masse optimale de bentonite ,nous déterminons
alors lo durde de contact minimale pour obtenir une telle décoloration.

Ainsi sur le tableau N°:04 et la figs N°:06, représentant 1'influence du temps
de contact sur le pourcentage décoloré, nous constatons que la courbe croit
assez vite pour atteindre une décoloration de 8% au bout de 5Smn puis croit
plus lentement paur atteindre un palier correspondant 2 la décoloration maxi-—
male au bout de 10 mn .

Le ponrcontage ddonloré est alors de 99,6% et la capacité de sorption de la
bentonite est de 49,8mg/g .

Comparé au temps obtenu par d'autres chercheurs , 10 minutes.est relativement
court.

POur expliquer 1l'allure de cette courbe ,il est necessaire de connaitre le
mode de présentation des molécules d'eau .

T1 existe de nombreuses théories concernant cette présentation et celle que
nous avons retenue dit que l'eau se préscnte sous deux aspects présentant
différentes formes de liaisons hydrogene ., Ainsi le premier groupe de molécules
d'eau présente une structure quasi cristalline ,et le deuxieme groupe de molé=
cules d'eau présente des moléoules & 1'état libre.

Frank et Wenn (58) ont proposé un modele de " klaster seintillant” .

Dtapres ces auteurs ,l'eau liguide se présente en conglomérat de klaster qui

se composent chacun de 50 & 60 molécules d'eau lides par des liaisdns hydro-

génes et qui sont sépardes d'une & deux couches de molécules d'eau & 1'état
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monomeres ( non lides).

I1 existe un équilibre entre les molécules d'eau se trouvent dans les klaster
et les moléoules d'eau non lides . En effet nous avons sans cesse formation
et destruction des liaisons hydrogéne entre les molécules d'eau du klaster

( le temps de vie d'un Klaster est de 1012 3 10" geconde Y
Si on admet une telle structure de 1l'eau,on peut expliquer le mécanisme de la

fixation du bleu de Methylene de la fagon suivante:

ere.
1 étape.

Diffusion du colorant de la solution vers la couche linmite.
Cette diffusion est acsez complexes

¥ gi la particule de colorant est neutre {molécule) , elle doit se frayer
un passage entre les Klaster donc dens les zones ol les molécules d'eau ne
sont pas organisées et ol la densité cst plus faible. Plus 1la dimension de la
molécule sera élevée ,et plus la diffusion de celle ci sera empéchée. ‘

* gi le particule de colorant est chargée ( cation ou anion ) il y a2 possi=
bilité de détruire un certain nombre de Klaster.
Dans le cas du bleu de Méthylene ces deux mécanismes doivent vraisemblable—
ment avolir lieu.
2% tape.
Diffusion dans la couche limite:
autour de chaque particule de bentonite,il ya unc pellicule d'eau d'environ
100A° . Cette pellicule n'est pas homogdne et la zone autour de la particule
a une densité élevée ad=1,2 ( 59) .Les particules de colorant traversent
difficilement cette pellicule.
3emeetapea
Fixation des colorantss
aprés avoir traversé la pellicule ,le colorant peut se fixer soit sur la sur-
face exterieure de la bentonite soit diffuser puis se fixer & l'interieur des
pores. Dans les deux cas ;le mécanisme de fixation de la particule organique
sera soit un dchange d'ion, scit une adsorption.
La diffusion dans les pores peut 8tre ralentie ou méme empéchéed Car cert%;nes

particules déja fixdes peuvent présenter des obstacles 4 1l'ouverture des pores.



Le calcul théorique de la vitesse de diffusion dans les pores exige une co-
naissance parfaite de la géomdétrie si compliquée des pores. Cependant dans
le cas d'échange d'ion ,les ctapes déterminantes sont:

- la simultanéité de la diffusion des ions qui s'échangent dans les pores
( cinétique de gel) et la simultandité de la diffusion des ions qui s'échangent
dans la pellicules ou sous couche de Nernst ( cinétique de Nernst).
D'aprés Vielstich (60) ;3
* dans la cindtique de Gel;

la vitesse d'échange est inversement proportionnelle au carrdé du rayon
des particules de la bentonite et ne dépend pas de la concentration dans la
solution.
* dans la cinétique de Nexnst;
la vitesse d'échange zst proportionnelle 3 la concentration de 1a solution

et inversement proportionnelle an ravon des particules,et dépend de la vitesse
d'agitation.
En résumé les paramdtres coptimums obtenus pour décolorer une solution de bleu
de Méthylene de concentrat.on 0,1g/1 sont les suivants:

-~ bentonite naturelle géchée,

= masse de bentonite 2g/1,

~- temps de contact 10mn

V=2-1-2- Sorption du bleu de Methylene sur ia bentonite Roussel activée par

attague & 1l'acide sulfurique.

Nous étudions la fixation du bleu de Méthylene sur la bentonite activde par
attaque 2 1l'acide sulfuvique de concentration 5 , 10 » 15, 20 , 25 ot 3086 .
On fixe arbitrairement les parametres m, = 23 5 t = 60mn pour 100ml se solu-
tion % 0,1g/1.

On represente zlors sur le tab .eau 1°- 05 et la figure N°: 07 s 1'influence
de la concentraticn acide sur le pourcentage décoloré et on constate qu'une
activation & l'acide:sulfurique n'influe pas sur le pourcentage décoloréd et
nous obtenons’comme prévusune décoloration maximale pour un2 towhonite no-

turelle séchic..
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V=2-1-3-Sorption du bleu de Methylene sur la bentonite activée par attaque

& 1l'acide chlorhydrique.

De la méme fagon que pour la sorpticn de ce colorant sur la bentonite activée
par attaque & l'acide sulfurique,on voit sur le tablean N°:C6 et la figure N2 08
que la concentration de 1'acide chlorhydrique n'a pas d'influence sur le pour-
centage décoloré.

En résumé , nous pouvons dire que, vis & vis du bleu de Methylene » la bentonite
naturelle de Roussel donne des résultats satisfaisants. In effet , une masse

de 2g de bentonite naturelle permet en 10 mn. d'obtenir un pourcentage déco-
loré de 99,6 % , ce qui représente une capacité de sorption pour la bentonite

de 49,8 mg/g
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_LE BLEU DE METHYLENE

f!T (6. 110 150 175 200 250 400

1

E ¢ (mg/1) 0,016 0,460 0,440 0,630 0,630 0,250}
| A (mg/g) 4,99 4,99 4,99 4,99 4,99 4,99

i P (%) 1 99,9 99,9 99.9 99,9 9939 99,7

Tableau N°: 02 , Influence de la température d'activation (°C) sur
” - /N
le pourcentage décolord (%)

-Conditions opdératoires: mp = 2g. , t= 60mn.

_mp (g.) 0,11 0,2 0,4 0,6 1
¢ (me/1) 10 10~4 5.4070 1074 1072
A (mg/g) 90 49,95 24,99 16,66 9,99
P (%) P90 99,9 9959 99,9 99,9
Tableau N°: 03 . Influence de la masse de bentonite (g.) sur

le pourcentage décoloré (%)

~Conditions opératoires: bentonite naturelle j;t=60mn.

t (mn.) 5 10 20 %0 45 60

¢ (mg/1) 11,000 0,398 0,400 0, %98 0, %98 0,398
A (mg/g) 4445 49,8 49,8 49,8 49,8 49,8

P (%) 89,0 99,6 99,6 99,6 99,6 99,6 !

Tableau N°s (g4 .Influence du temps de contact (mn.) sur le

pourcentage décoloré (%).

— Conditions opératoires: bentonite naturelle mﬁ=0,2g.
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LE BLEU DE MBYYLENE
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Le BLEU DE METHYLENE

e~ e e e e e ]

=
( }12304 ) (%) 5 10 15 20 25 30
C(mg/1 ) 7,9.10“5 6,3.10“5 7,9.1070 1077 6,3,10‘6 1070
A (mg/g) 4599 4599 4599 499 4,99 4,99
= P(%) P 99,9 99,9 9959 99,9 99,9 99,9
Tableau N°: 05 .Influence de la concentration de l'acide
sulfurique (%) sur le pourcentage décoloré(%)
—Conditions opératoires: Iy =2g. ; t = 60m.
( HC1 ) (%) 5 10 15 20 25 30
¢ (mg/1) 2,0 0,1 1,4 0,1 a0 0,1
A (mg/g ) 4,90 4,99 4,93 4,99 4,89 4,99
P(%) 98,0 99,9 98,6 99,9 97,8 9959
Tableau N°: 06 Influence de la concentration de l'acide

chlorhydrique (%) sur le pourcentage décolord(%).

- Conditions opératoires: oy = 2g. 3 t = 60mn.



V=2-2- L'écarlate solophynil BNIL

Nous rappelons que ce colorant est un colorant direct faisant partie des

colorants diazoIques . Nous n'avons pas pu avoir d'indication concernat la
formule chimique de ce colorant. Cependant nous donnons 1a formule d'un coloiw:
rant du méme groupe et fabriqué par la méme firme ( BAYER Ys

L'écarlate diazolumiere FBL O

" rd \ i /L\ NG
jm{_com /_N%N_.l {
]
1 \
v s T
- N I

NaQ_s |

3 P
CO0Na CO -—‘\‘ o NHQ

.cette . A s ..
Nous constatons que si ~ " molécule est du méme type que celle &tudide selle

a une dimension beaucoup plus grande que celle du bleu de Methylene et qutelle
possede de nombreux groupenents tels que —NH2 ’ —SO§~ 5 -002— y etc... dont
nous avons vu 1l'importance . Nous pensons que l'écarlate solophynil a proba-
blement une grande dimension comparée & celle du bleu de Méthylene et a beau-
coup de chance de posseder dans sz structure au moins 1'un des groupenents
contenus dans 1'écarlate Diazolumiere IBL,

V=2-2-1~ Sorption de 1'écarlate solophynil BNL sur la bentonite de Roussel
activée par chauffage.

Nous étudions la sorption de ce colorant sur la bentonite aétivée aux tempéra—
tures 110 , 150 , 175 » 200 , 250 et 400°C. en fixont expérimentalement les
parameétres suivants: 100ml de solution & 0,1z/1 , masse de bentonite = 2g,
durée de contact = 120mn. «Ainsi sur le tableau n°7 et la figure n°9 on re-
présente 1l'influence de la température dlactivation sur le pourcentage déco-
loxré.0On remarque, dans un premier temps, que le pourcentage décoloré croit
rapidement en fonction de 1a température ,en effet on passe d'un pourcentage
décoloréd de 35 % pour la bentonite naturelle séchée & un pourcentage de 74,9 %
& 150°C. ensuite le pourcentage déecolord continue 3 augmenter mais plus lente—
ment pour atteindre un maximun de décoloration de 79 % pour une température
dlactivation de 200°C..Au dela de 200°C, le pourcentage décoloré diminue assez

rapidement.,



Si on compare ces résultats 3 ceux obtenus par certains charcheurs ( ) lors

de la sorption d'autres cplorants sur d'autres bentonites , on constate qu'ils
obtiemnent une capacité de sorption naximum aux environs de 150 a 200°C. Ainsi
pour le jaune de Kardjali T = 180°g et pour Enthes 7T = 150°C. L'allure de
cette courbe peut s'expliquer de 1a fagon suivantes 1taugmentation du pourcen—
tage décoloré est 1i¢ avec la quaté dlean désorbda 50T les molécules d'eaq}
contenues entre les couckes .ne sonl pas lides si bion.qh'un grand nombre est
désorbé lorsqu'on augnente la tempdraturs Jusqu'a 150°¢, s Ce qui entraine une
augmentation de la surface d'échange et donc une augmentation de 1g sorption du
colorant.Aprés avoir obtenu une surface considérable 3 200°C., un chauffage sup-
Plémentaire entraine une dininution du pourcentage décoloré .mn effet de 200 3
250°C. on passe d'un pourcentage décolordé de 79 a 60 % . Nous bensons gque la
Sorption est diminude 3 cause de la diminution de la surface spécifique qui est
due 3 la destruction de certains pores, Une autre Possibilité est qu'un chauf-
fage entraine un changement de structure de 1g montmorillonite et Probablement
une diminution de 1'intervalie entre lasz couches:ce qui influe négativement sur
la possibilijtd pour le colorant de pénétrer entre les couches sydtaurant plus
qu'apparerment le colorant decarlate solophymil a de grandes dimensions,

En fait,nous observons un phénoméne globdl Qui est le résultat de plusieurs pro-
cessus qui influent dans un sens ou dans 1'autre =+ ' ne sur la sorption du co-
lorant.

Une élimination de 1'eau ainsi qu'lune destruction de CaCO3 sont profitables & 1a
sorption du colorant, une dessruction de 1a structure influe négativement sur 1a
capacité sorptive de 1a bentorite.Il existe peut 8tre en plus de nombreux proceg—
sus tels que 1'élimination des impuretés organiques ainsi que d'autres carbonates,
Au deld de 200°C.,1a résultante de tout ces processus entraine une diminution du
pouvoir adsorbant et done du bPotrecentage ddcolord JVraisemblahlement Par destruc—
tion de 1a structure,

Ayant déterminé 14 tenpérature d'activotion permettant une décoloration maximum.
Nous fixons ce bParametre et mous ¢tudions l‘influenoe de la masse de bentoni te
sur le pourcentage décoloré. Cl'est ce que nous représentons sur le tablean n°g

et sur la figure ne° 10,
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Ainsi lorsqu'on fixe la température d'activation & 200°C. et pour un temps

de 120m; avec une vitesse d'agitation assez importante de telle facon qu'elle
ne soit pas 1'étape limitante. On constate que la figure n°10 a une méme allure
que la figure correspondante pour le bleu de Méthylene ( figs 05). Ctest & dire
que nous avons une augmentation du pourcentage décoloré jusqu'd l'obtention d'un
palier. Cependent cette augmentation n'est pas aussi rapide,en effet le pourcen=—
tage décoloré maximum ( environ 88 % ) n'est obtenu que pour une masse de 3g.
c'est a dire 30g/l soit 15 fois plus que la quantitd necessaire pour le bleu de
Methylene .Ce qui s'explique par le fait que le colorant écarlate solophynil
ayant des dimensions peut &tre plus grande ne penétre pas oun penétre difficile-
ment entre les pores si bien que la surface d'échange est nettement diminude

( 1la vitesse dtagitation étant maintenue constante dans ces expériences).

Le deuxieme parametre étant déterminé ( np = 30g/1 ),nous déterminons la durée
de contact optimum ( tableau n°09 ). Nous représentons sur la figure n°11 1'in-
fluence du temps de contact sur le pourcertage décolord. Lorsque nous utilisons

une messe de 3g. de bentonite activée 3 200°C. , pour décolorer 100 ml de solution

d'écarlate solophynil de concentration 0,1g/1, nous constatons que la courbe
obtenue a méme allure que celle correspondante du bleu de Methylene (figs 06 )
cltest & dire qulon a augmentation du pourcentage décoloré jusqu'a l'obtention
d'un palier .Cependant la cinétique est beaucoup plus lente sen effet le pour-
centage décoloré maximum ( environ 92 % ) n'est obtenu qu'au bout de 60 m. la
capacité de sorption est alors de 3,08 mg/g.
En résumé les paramétres optimums & fixer pour décolorer une solution d¥écarlate
solophynil BNL de concentration 0,1g/1 sont les suivantss
~ température d‘activation  200°C. ,
~ masse de bentonite 30 gf1.,
- durde de contact 60 nn.
Ce procédé sera plus couteux que celui concernant la décoloration du bleu de
Methylene vu que d'une part il faut utiliser 15 fois plus de bentonite durant
un temps 6 fois plus long d'autre part il faut chauffer 1o bentonite jusgu'a 200°C

V=2=-2-2~ Sorption de 1'écarlate solophynil sur la bentonite activée par attaque

4 l'acide sulfurigue.

Cette dtude systématique s'est tout d'abord portée sur 1lt'influence de la concen~

- 45 -



~tration de l'acide sulfurique sur le pourcentage décoloré. Les résultats sont
présentés sur le tableau n°10 et 1a figure n® 12 ., Pour la bentonite naturelle
nous avons obtenu un porcentage décoloré de 35 % et nous Voyons que ce porcen—
tage est de 97 % pour une activation & 1taide de 1l'acide sulfurique & 5% seule—
nent et on atteint une ddécoloration de 92,9 % pour une concentration de l'acide
sulfurique de 10 % ,ce qui nous prouve que la bentonita est capable de décolorer
presque entierement une telle solution et ce pour une activation a 1l'aide de
l'acide sulfurique peu concentré. Une auguentation de la concentration acide

au dela de 10 % n'influe pas sur le pourcentage décoloré, mais il semble que

nous nous rapprochons peu % peu 2 une décoloration totale. Comparativement &
d'autres chercheurs ( ) la concentration de l'acide &tait souvent plus élevée.
Nous expliquons cette augmentation du pourcentage décoloré lors de l'utilisation
d'une bentonite activée par attaque & 1l'acide par rapport % 1'utilisation d'une
bentonite naturelleypar le fait que l'acide , en détruisant le calcaire ( les
différents carbonates de calciun ,magnésium , potassium , sodium setc...) forme
d'autres cavernes et laisse donc une surface d'adsorption ainsi que des positions
d'échanged supplémentaires. On fixe alors ce paranétre , concentration de 1'acide
sulfurique & 10 % ,et on détermine la masse optimale de bentonite.

Ainsi sur le tableau n°11 et 1a figure n°13 , on représente 1l'influence de la
masse de bentonite sur le pourcentage décoloré. On constate que la courbe a

méme allure que celle représentée sur la figure n®10 . On voit qu'une décolora~
tion de 83 % est atteinte lorsqu'on utilise 15 de bentonite et l'équilibre est .
atteint lorsque nous utilisons 2z de hontonite pour 100 ml de solution . A ce
moment 1A ,le pourcentage décoloré est de 97,8 %, ce qui correspond & une capa-
cité do sorption de 4489 mg/g. Cette valeur de la masse est inférieure & celle
obtenue & 1l'aide d'une bentonite activde par chauffage.

On fixe alors ce deuxieme parametre et on détermine la durde de contact optimum.
Ainsi sur le tableau n®12 et 1a figure n®14 , on représente 1'influence du temps
de contact sur le pourcentage ddcolord lorsque la bentonite est activée par at-
taque & 1'acide sulfurique concentré 3 10 % et qu'on utilise 20z de bentonite
par litre de solution. Si on compare cette courbe 2 celle obtenue sur la figure
n°10 , nous constatons qu'elles ont mZme allure mais que le procddd est plus lent.
In effet 1'équilibre est atteint qu'au bout de 90 mn.,le pourcentage décolordé

est alors de 96,1 % et la capacité de sorplion est de 4,80 mg/g.
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En résumé, les paramdtres & fixer sont les suivants:

il

— concentration de 1l'acide sulfurique 10 %
- nasse de bentonite 20 g/1
~ durée de contac-: 90 mn

V=2-2-3 Sorption de 1'écarlate solophynil sur la bentonite activde par attaque
& l'acide chlorhydrigue.,

De méme que pour 1llactivation par asvtague & l'acide sulfurique sle parametre

le plus important 3 déterminer est 1a concentration de 1ltlacide chlorhydrique.,
Ainsi sur le tableau n°1% etsur la Tigure n® 15 ,on représente 1'influence de
de la concentration de 1l'acide sur le pourcentage décoloré. On constatc que
cette courbe & méme allure gue celle obtenue sur la figure n® 12 . Cependant
1'équilibre est atteint vour uns concentration de 1'acide de 10 % et le pour-
centage décoloré est de 97 %, valeur légérenent inférieure 4 celle obtenue lors
d'une activation par attague 3 1'acile sulfurique.

De méme si 1'on compare les figures n°16 et n°17 aux figures ﬁ°13 et n°14 ,on
constate que nous obtenons respectivement des courbes ayant néme allure.

Les paramétres optimums obtenus sont alors: concentration de 1'acide chlorhydri—
que ( 10 %) , masse de bentonite (30 g ), durde de contact ( 120 mn.)

En résumé les paramétres optimuns obtenus pour décolorer une eau contenant

de 1l'écarlate solophynil sonts

B = SR e :
mode d'activation thermique ! par attaque & l‘acide; par attaque a 1'3ciéi
1 !
‘hﬁnnhnhghﬁﬁhhhhﬁhﬁh } sulfurique ! de chlorhydrique
&) : !
T (°C) 200 | — ; —
¥ i
(Acide ) (%) - { 10 i 10
my (z/1) 30 20 30
- T ’ ) i
t (mn) ' 60 : 90 ! 120
= i
A (mg/g; § 3,08 4,80 3520
" T
P % ) o 96,1 97

Nous constatons sm vu de ces rdsul tats qufune activation acide de 1z bentonite

entraine un pourcentage ddcolorsd Plus €levé ; et qu'il n'lexiste Pas une nette dif-



~ference , en ce qui concerne le pourcentasc décolord s lorsqu'on active la

bentonite par l'acide chior drique ou par 1l'acide sulfurique . Cependant 3

& concentration égale dl'acide s12 quantité de bentonite et le temps optimum

trouvé sont inférieurs:lors de 1l'utilisation de 1l'acide sulfurique, Du point
de vue industriel ,le mode d'activation choisi seora celui jugé le plus

économique.



L'ECARLATE SOLOPHYNIL B N L

e e e e e ol o e et e ot e s

m e0) 105 110 150 175 200 250 400 |
G (mg/1) 1 65,0 63.1 el 21,9 20,9 32:8___ 19:4.

A (mg/g) 1,75 1,84 3,74 3,90 3,95 3,01 1,03

P (%) 35,0 3649 T4,9 78,1 79,1 60,2 20,6

Tableau 1i°: 07

« Influence de la température d'activation £ogs)

sur le pourcentage décoloré (%).

~Conditions opératoires: mp = 2g. 3 t =120 mn,

my (g) i1 2 3 4 5

C (mg/1) 1§ 54,9 29,2 12,0 15,1 10,4

A (mg/g) 4_951 3554 2,93 2412 1:79

P (%) 45,1 70,8 88,0 84,9 89,6

Tableau N°: 08 . Influence de la masse de bentonite (é)
sur le pourcentage décoloré (%)
~Conditions opératoires: T =200°C.; t = 120mn.

t (mn) 5 15 30 60 120 180

C (ﬂl[’{/l) 55,0 45,1 259___7 796 1210 5;_5
A_(mg/g) 1,50 1,81 2,48 3,08 2,93 5515

P (%) 45,0 54,3 74,3 92,2 88,0 94,5

Tableau N°g 09

« Influence du temps de contact (um)
sur le pourcentage décoloré (%)

~Conditions opératoires: T = 200°C ; My = 38,

._.49_



o

e e VN W

e e ——

Avat

o b
184 E-Jul: %

Y EeTL R
Cen Ty

%
W

.







L'ECARLATE SOLOPHYNIL BN L

b L el e e T T~ L

I( E,50, )(%) s 5 10 15 20 25 30

¢ (mg/1) 2,2 1,4 1,0 0,1 0,1 152

A (mg/g) 4,89 4,93 4,9 4599 4,99 4,94

P (%) 97,8 98,6 99,0 99,9 99,9 98,8
Tableau N°: 10 » Influence de la concentration de 1l'acide sulfu—

rique(%)sur le pourcentage décolord (%)

— Conditions opdratoires my = 2z ; t = 120mn.

mB (g) 0,25 0,5 1 2 % 4 5
C (mg/1) 55,0 48,0 17,4 2,2 4,6 3,4 4,4
A (mg/g) 18 10,4 8,26 4,89 3,18 2,41 1,91
P (%) 45 52 82,6 91,8 95,4 96,6 95,6
Tableau N°¢1 .Influence de la masse de bentonite(g) sur le

pourcentage décolord (%5).

- Conditions opératoiress( H2301): 10% 3 t = 120mn

{ o (&) 20 40 __60 90 120 180
¢_ (mg/1) 51,1 21,0 12,9 3,9 35,0350
A ( mg/g) 2,41 3,95 4,36 4,80 4,85 4,85
P (%) 48,3 79,0 87,1 96,1 97,0 97,0

Tableau N°s 12 .Influence de la durée de contact(mn) sur le

S s (of
pourcentage décoloré (%).

~ Conditions opératoires:( H'QSO4 )= 10%; M= 2g.
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L'ECARLATE SOLOPHYNI B N L

(_HC1 )(%) 5 10 15 20 25 30 .
C_(mg/1) 10,7 4,2 2,9 643 . 3,0 2,7
A (mg/g) 4,46 4579 4,85 4,68 485 4,861
P_(%) 89,3 95,8 9751 93,7 .. 9750 97,3
Tableau N°:13 .Influence de la concentration de 1l'acide

chlorhydrique (%) sur le pourcentage décoloré (%).

- Conditions opératoires: o = 2z 3 t = 120mn,

I mo (g) 0,5 1 145, 12 3 4 5
¢ (mg/1) 68,8 50,0 25,9 6,8 4,0 3,0 3,0
A (mg/g) 6,24 5200 4,94 4,66 3,20 2,42 1,94
P (%) 5142 50,0 _ T4,1 _ 93,2 96,0 _ 97,0 91,0
Tableau N°314 . Influence de la masse de bentonite (g) sur

le pourcentage décolord (%).

- Conditions opératoires: ( HC1l )= 10% :t = 120mn.

t (mn.) 30 60 90 120 150 240 300
¢ ( mg/1) 51,9 20,8 13,0 5,9 4,0 2,9 3,0
A (mg/g) 1,60 2,64 2,90 3,14 3,20 3,20 3,23
P (%) 48,1 1792 87,0 94,1 96,0 9751 97,0
Tableau N°:15 . Influence du temps de contact (mn.) sur

le pourcentage déeoloré (%).

— Conditions opératoires: ( HCl ) = 10% ; my = S,

= B5 = '
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V—2-3= Le¢ Jaune Kayarus TI5B

Ce colorant fait partie des colorants directs diazoiques. La substance de base
des colorants de groupe est l!'Azobenzene <“E£:H>— N = N =% 9415 et les colo-
rants de ce groupe les plus rdépandus sont ceux posscdant un groupement ( —OH) on
un groupement (=~ NH,, }a

V=2~3=1=Sorption du jaunc Kayarus FSE sur la bentonite activée par chauffage.

Lorsqu'on met en contact une solution de jaune Kayarus de concentration 0,1g/l
avec la bentonite activée par chauffage aux températures de 105 , 110 , 150 ,
175 4 200 , 250 et 400°C., nous constatons qu'il n'y a avcune influence notable
et que le colorant n'est apparemment pas sorbé sur la bentonite, Ce résultat
est surprenant ; car méme si la particule de colorant est si grande qu'elle ne
peut penetrer entre les feuillets de bentonite , il lui reste toujours la possi-
bilité de se fixer sur la surface latérale de la bentonite. On pense cependant
qu'une trés faible quantité de colorant a été tout de méme sorbée et qu'une di-
lution importante des solutions aprés contact , aurait pu permettre de quanti-i
fier 1l'influence d'une telle activation . Toutefois il reste certain qu'une
activation thermique de la bentonite n'influe que trés peu sur le pourcentage
décoloxé.

V=2-3=~2= Sorption du joune Kayarus sur la bentonite activde par attaque &

1t'acide sulfurique.

Ayant constaté qu'une activation thermique de la bentonite ne suffisait pas
nous essayons donc d'interpréter ce que nous obtenons comme résultats lorsque
nous procédons a une activation & l'acide sulfurique . Ainsi sur le tableau

n°16 et la figure n°18 , on reprdsente 1l'influence de la concentration acide

avec une solution de concentration 0,1 z/1 durant un temps de contact de 120mn.
On constate que le pourcentage décoloré augmente dans un premier temps et on
obtient une décoloration de 74,9 % pour une concentration de l'acide de 10 %
puis le pourcentage décoloré continu & augmenter mais de fagon plus lente
Jusqu'a 1l'obtention d'un palier correspondant 2 une décoloration d'environ 50%
pour une concentration acide de 20 % .

Si nous comparons ce résulitat & celui obtenu pour 1'éecarlate solo il, on
?
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constate qu'il est necessaire d'activer la bentonite avec de 1ltacide sulfu-
riquebeaucoup plus concentré et de plus nous obtenons un pourcentage ddcoloré
plus faible, en effet pour 1l'écarlate solophynil une concenﬁrdtion de 10 %
permet d'obienir une décoloration dlenviron 29 % . Un tel résultat nous per—
met d'avancer que le jaune Kayarus a des dimensions plus grandes que celle

de 1'écarlate solophynil si le mode de pénétration des deux colorants est le
méne.,

Ayant déterminé qu'une activation acide permettait de sorber ce colorant ,nous
étudions alors 1l'influence de la masce de bentonite sur le pourcentage décolo—
ré, C'est ce que nous représentons sur la firsure n°19 et le tableau n°17 .
Nous constatons évidement une augmentation du pourcentage décoloré en fonction
de la masse de bentonite . LAinsi pour 2g de bentonite , le pourcentage décolo~
ré est de 82 % , puis au dela de 2z le pourcentage ddcolord continue & augmen—
ter mais de fagon plus lente jusqu'a 1ltobtention d'un palier oorréspondant a
une décoloration maximum de 97 % pour unc masse de 4g. ( valeur plus élevée
que celle obtenue pour 1l'dcarlate solophynil ).

Nous fixone alors ce nouveau paramétre et nous étudions 1'influence du temps
de contact sur le pourcentage décoloré. Ce que nous représentons sur le ta-
bleau n®18 et la figure n°20 . On constate que la cindétique est assez rapide
dans un premier temps. In effet 60 % du colorant est fixd au bout de 15 TM.,
puis le procédé devient plus lent et le palier correspondant & un pourcen—
tage décoloré de 97 % n'est obtenu qu'au bout de 120 mn.. Il est possible que
le grosseur de la particule de colorant expligue la faible diffusion, donc

un temps de contact long . Ainsi la diffusion du jaune Kayarus entre les
Klasters , dans la pellicule , puis & l'interiecur des pores sera plus difficile.

En résuné, les parametres & fixer sont les suivants

- concentration de l'acide sulfurigue 20 9%
-~ magse de bentonite 40 g/1.
~ durée de contact 120 mn,

le pourcentaoge décoloré est alors de 97 % et la capacité de sorption est de

2,4% mg/g .
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Ve2=3m=3w Sorption du Jaune Xayarus ¥5B sur 1a bentonite activde par attaqgue

a 1'acide chlorhydrique,

De la m8me facon que pour la bentonite activde par attaque & 1'acide sulfu-
rique, nous déterminons is cencentration de 1l'acide chlorhydrigue dont 1'in-
fluence sur le pourcentage décolord est représenté sur le tableau n°®19 et la
figure n°21 .

Ainsi pour une concentration de 5 % nous obtenons déja un palier correspon—
dant & une décoloration d'eﬁviron 99 % . D'autre part sur les tableau n®°20 et
n°21 et sur les figures n®22 et n°23 représentant respectivement 1'influence
de la masse de bentonite ot de la durée de contact » nous constatons qu'une
rasse de un gramme durant un temps de contact de 90 mn suffisait pour obtenir
une décoloration de 90 % et 1a capacité de sorption est alors de 9,2 mg/g.

En résumé, nous bouvons avancer que pour ce colorant les paramdtres optimums

a fixer sont les suivants:

i
!
mode attaque par l'acide : attaque par 1tacide
.- d'activetion sulfurique H chlorhydrique
!
i
( acide )(%) 20 i 5
. = i
mp  (e/1) 40 ! 10
1
t (mn) 120 : 90
i [
A (mg/g) i 2,43 i 9,2
T
P % ) 97 f 92

'Nbus constatons au vu de ces résultats qutune activation & 1'aide de llacide
sulfurique donne un pourcentage décolord supérieur 4 celui obtenu lors d'une
activation par l'acide chlorhydrique . Cependant il semble vréférable ,pour
purifier une telle solution » d'activer la bentcnite 2 l'aide de 1l'amgide
chlorhydrique ., Fn effet scela necessite une concentration plus faible dl'acide

ainsi qu'une quantits de bentonite et un temps de contact lus faibles,
q P Y
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LE JAUNE KAYARUS F 5 B

e e et e el =

(5,80, )(%) | 5 10 15 20 25 30
¢ (mg/1) 50,1 25,1 21,4 19,0 17:8 20,0
P (%) 49,9 74,9 78,6 81,0 82,2 80,0
& (og/e) 2,49 3,74 3,93 4,05 4,11 4,400
Tableau N°316 . Influence de la concentration de l'acide

sulfurique(%) sur le pourcentage décoloré (%).
- Conditions opératoiress my = 2g ; t = 120mn.

My (g) 0,5 1 1,5 2 4 6 8

¢ (mg/1) 79,4 64,8 29,0 18,0 353 348 3,0

A (mg/g) 412 3352 473 4,10 2,42 1,60 1,21

P (%) 20,6 35,2 T1,0 82,0 96,7 96,2 97,0
Tableau N°:17 . Influence de la masse de bentonite (g) sur

le pourcentage décoloré (%).

— Conditions opératoiress:( H2804 )= 20% 3t = 120mn.

t (m) 5 15 30 60 120 180

C (mg/2) 66,1 40,5 28,8 18,0 2,8 3,0

A (ng/e) 0,85 1,49 1,78 2,05 2,43 2,42

P (%) 5359 9932 1,2 82,0 9752 97,0,
Tableau N°g18 . Influence du temps de contact (mn) sur

le pourcentage décoloré (%)

—Conditions opératoiress( H2804 )= 20% my = 48

& B =
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( HCL ) (%) 5 10 15 20 25 30

c(@yl) 1,4 1,1 1,3_' 1;7 152 1;;-

A (mg/e) 4,93 494 4493 4591 4994 4,93

P (%) 98,6 9849 98,7 9843 98,8 58,7!
Tableau N°319 . Influence de la concentration de l'acide

chlorhydrique (%) sur le pourcentage aécoloré (%) .

—~Conditions opératoires: my = 2g ; t = 120 mn.

1 i
I my (8) 0,5 1 2 3 5
i ¢ (ng/1) 30 8,6 8,5 5,0 8,2
A (ng/s) 14,00 9,14 4557 T 3,17 1,84 1
P (%) 70 9,4 91,5 95 91,8 ;
Tableau N°:20 , Iffluence de la masse de bentonite (g) sur

le pourcentade décoloré (%)«
_ Conditions opératoiress( HCL )= 5% ; t= 120mn.

t (m) 15 30 45 60 90 120 180

C (mg/1) 70,0 54,8 36,9 25,0 8,0 10,0 9,0

A (mg/e) 3,00 4,52 6,31  T,50 9,20 9,00 9,10

P (%) 30,0 45,2 63,1 75,0 92,0 90,0 91,0
Tableau N°:21 . Influence du temps de contact (mn) sur le

pourcentage décoloxre (%).

— Conditions opératoires:( HCL )= 5% 3 my = 18.

-—611.—.
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V=2-~4~ Le Bleu Astrazon NBL

En oce qui concerne ce colorant ,nous savons seulement qu'il fait partie tel

que le jaune Kayarus du groupe des colorants diazoIques.

V=2—~i~1~ Sorption du bleu Astrazon NBL sur la bentonite naturelle et activée
B R T R T e s ¥ O

par chauffage ou par attaque aux acides sulfurique et chlorhydrique.

De la mlme fagon que pour le bleu de Méthylene; dwr les tableaux 22 , 25 , 26 et
les figures 24 , 27 , 28 ,représentent respectivement 1l!'influence dé la tempére~
ture d'activetion, de la oconcentration de ltacide sulfurigue et de la concen=—
tration de lt'acide chlorhydrigue sur le pourcentage ddcoloré lorsqu'lon met en
contact 2g de bentonite avec 100 ml de solution concentré : 0,1 g/l durant un

temps de 60 mn, Nous constetons qu'il est inutile de procéder & une activation
au dela du séchage et que la bentonite naturelle pormet d'cbtenir une décolo-
ration de 98 90 . Nous utilisons alors la bentonite naturelle pour déterminer la
masse et le temps de contact optimum.
Adngi sur le lableau 0”23 ol ila flgure n°25 représentant 1'influence de la masse
de bentonite sur le pourcentage décoloré ,nous constatons que le palier corres—
pondant & une-décoloration d'environ 99 % est obtenu pour une masse de 0,25g u_
( nous remarquerons ,en particulier , gqulunc masse de 0,1 g permet deja d'obte—.-
nir une décoloration de 90 %).
Ayand déterminé la masse optimum,on détermine la durée de contact permettant
dtobtenir le maximum de décoloration.
Ainsi , sur le tablesu n°24 et la figure n°26 reprdésentant 1l'influenve du temps
de contact sur le pourcentage decoloréd ; on voit que le palier ( correspon—
dant & une ddécoloration de 99 % ) est atteint en moins de Sminutes.
En résumé; pour décolorer une solution de bleu Astrazon HBL , les paramétres
4 fixer sont les suivants:

- bentonite naturelle

-~ masse de bentonite 2,5g/1

- durée de contact 5 mn
Le pourcentage décoloré est alors de 99 % et la capacité de sorption est de

39,6 mg/z .



Comparé aux résultats obtenus pour les colorants étudids précédenment.
On constate que le blou bstrazon se fixe beaucoup nmieux que le Jaune
Kayarus F5B et que 1técarlate solophynil et environ autant que le bleu
de Methylene et nous bensons que si le temps de contact est plus court . -
que le bleu Astrazon. Cfeost que peut &tre que ce colorant a des dimensions

inferieures & celles du bleu de Méthylene,

o LR



IE BLEU ASTRAZON N BTL
o {20,) 105 110 150 175 200 250 400
¢ (mg/1) 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
A (mg/e) 1,90 4,90 4,90 4,90 4,90 4,90 4,90
P (% 56,0 6,0 980 98,0 98,0 980 98,0

Tableau N°:22 . Influence de la température d‘activation(“C.)

sur le pourcentage dficolorée (%).

~ Conditions opératoiress mp = 2z 3 t = 60mn.
my (8) 0,1 0,25 055 0,75 1.7 155 2
P (mg/1) 10,0 1,2 150 1,7 1,0 147 5,1
A (me/e) 90,00 39,5 19,8 13,1 9,3 6,55  4sT4
P (%) I 90,0 98,8 99,0 95,3 99,0 98,3 9459
Tableau N°¢ 23 . Tnfluence de la masse de bentonite (g) sur
le pourcentage décoloré (%) .
- Conditions opératoires: bentonite naturelle 3
e 60 Il
£ (mn) 5 15 30 45 60 120 180
¢ (mg/1) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,5 T iy
A (mg/e) 39,6 39,6 39,6 39,6 39,4 39,5 39,5
P (%) 99,0 99,0 99,0 99,0 98,5 98,9 98,9

Tableau N°2 24

. Influence du temps de contact (mm) sur le

pourcentage décoloré (%) .

_ Conditions opératoires: bentonite naturelle:

]IIB = 0925 8o

~ 6
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LE BLEJ ASTRAZON N B L

RS L S St —_———— T

i r i
1 ! : : !
I H,80, ) (% P 5 10 15 20 25 30 :
«) i Sl . - L N e i
i
C(mg/l) 8 1,9 1,9 159 1,9 1,9
: :
7 t
b g o ‘ 1 Q : ;
P4 (mg/g) P 4,90 4,90 4,90 4,90 4,90 4,90
! T
."1".“_.-_._.._.._.‘... i vt i i ...E_ T e e e et e e e
L P (%) I 98,1 98,1 98,1 98,1 98, 1 98, 1
i i
Tableau N°:25 - Influence de concentration de 1ltacide
sulfurique(%) sur le pourcentage décoloré (%).
— Conditions opératoires: Dp=2¢ ; t= 60 m.
(HCL ) (%) ! 5 10 15 20 25 30
C (mg/l} 1,9 2,8 1,4 259 1,7 1,7
A (mg/g) 4990 4,86 4,93 4,85 4991 4491
P (%) 98,1 97,2 98,6 97,1 98,3 98,3
)
Tableau N°:24 . Influence de la concentrotion de l'acide

chlorhydrigue(}¢) sur le pourcentage
déeoloré (%).

— Conditions opératoires; m, =22 : t = 60mn,
i it
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V=2=5~ Le melange (Ecarlate solophynil BNL + Fleu Astrazon NEL + Jaune

Kayarus F5B ).

Apréds avoir étudié la scrption des colorants pris séparement ,nous étudions
la sorption du mélange des trois colorants dans le pourcentage de 1/3 chacun
de fagon & ce que la concentration de la solution soit de 0,1 g/1.

Une telle étude cst necessaire car dans 1l'industrie nous avons toujours un
mélange de colorant. D'autre part ,le fait que les colorants soient pris en
mélange peutentrainer une influence sur le pourcentage décoloré du fait gutils
peuvent soit »dagir entre eux :soit 8tre des obstacles les uns vis a vis des
autres.,

V=2=5=1= Sorption du mélange sur la bentonite activée par chauffage.

Ltinfluence de la température d'activation sur le pourcentage décoloré esd .
représentée.per le tableau n°27 et la figure n°29. Ainsi on oconstate que le
pourcentage décoloré augmente avec la température jusqu'2 atteindre un palier
aux alentours de 175 & 200°C.

En effet ,on passe d'un pourcentage décoloré de 44 % pour une bentonite na=
turelle séchée & un pourcentage décoloré de 59 % pour une bentonite activée

% 175 °C. Une telle allure de la courbe ne nous surprend pas puisqu'ca sait
que pour les colorants pris séparement,le pourcentage décoloré diminue au
deld de 200°C. pour le colorant ecarlate solophynil , et que le jaune Kayarus
ntest que faiblement sorbé lorsque la bentonite est activée thermiquement .
Le résultat obtenu est relativement faible et une telle eau est encore trop
concentrée pour 8tre rojetée dans la nature. I1 faudrait pour la purifier soit
proceder & un deuxieme contact ,soit augmenter la-masse de bentonite.

V=2=5=2~ Sorption du mélange sur la bentonite activée par attague aux acides

sulfurique et chlorhydrique.

Lorsquton étudie la scrption du mélange sur la bentonite activée a l'acide
sulfurique ou chlorhydrique { voir les tableaux n®28 et n°3%0 et le. figure-
n°30 ). On constate que dons ces deux cas ,le pourcentage décoloré augmente
avec la concentration de 1l'acide et que nous obtemons un palier correspondant

3 un pourcentage décoloré de TO % dans le cas de l'acide chlorhydrique et de

80 % dans le cas de l'acide sulfurique ; et cela pour une concentration des



des acides égale & 20 % .
Le mécanisme permettant la ddcoloration est pratiquenent le mdme gque celui
proposé pour la purification des colorants pris wn 2 un .Cependant il reste la
possibilité aux colorants de réagir entre eux en solution et de former des par-
ticules qui peuvent se sorber plus ou moins bien.,
On étudie alors 1l'influence de la masse de bentonite sur le pourcentage décolo=
ré et on constate que celui ci augmente lorsque la masse de bentonite augmente
( voir 1les tableaux n°29 et n°31 et la figure 31 ) jusqu'i atteindre un palier
correspondant respectivement & un pourcentage décoloré de 85 % pour une masse de
bentonite de 3g dans le cas de l'acide sulfurique et 72 % pour uné masse de
bentonite de 3z dans le cas de l'acide chlorhydrique.
Ainsi y on voit qu'une activation de la bentonite par attaque & 1l'acide sulfu-
rique donne de meilleurs résultats,on utilise donc la bentonitc activée par
1l'acide sulfurique de concentration 20 % pour déterminer 1la durée de contact
optimum. Sur le tableau n°32 et la figure n°32 ,on constate guc le pourcentage
décoloré augmente en fonction du temps et qu'on obtient un palier correspondant
& un pourcentage de purification de 85 % au bout de 75mn .
En résumé; pour décolorer au maximun un tel mélange les parametres & fixer sont:

- bentonite activée %4 l'acide sulfurigue 2 20 %

- messe de bentonite 30g8/1

- durdée de contact 5 mm

La capacit¢ de sorption est de 2,83 mg/g et le pourcentage décolord est de 85%.

- 75 =



T (°C) | 105 110 150 175 200 250 400
1 =
, _
C (mg/1) ! 56,0 53,9 42,0 41,0 40,8 40,0 40,0
1 i
[
A (ng/g) %
! _ S—
P (% I 44,0 46,1 58,0 59,0 59,2 60,0 60,0
Tableau N°7 . Influence de la température (°C) sur le
pourcentage décoloré (%).
— Conditions opératoires: m, = 22 3 t = 120 m.
[
( HOL )(%) | 5 10 15 20 25 30
C (mg/1) 44,0 36,8 33,0 31,0 30,0 30,0
A (mg/g) | 2,80 ,13 3,35 3545 3,50 3,50
P (%) 56,0 63,2 61,0 69,0 70,0 70,0
Tableau I°: 28 . Influence de la concentration de 1l'acide
chlorhydrique(%) sur le pourcentage décolord(%). |
—~ Conditions opératoiress my = 2g 3 t =120mn.
my (&) 0,5 1 2 3 4 5
¢ (mg/1) 76,0 59,0 32,0 28,0 28,0 28,0
A (mg/g) 3,80 4,19 3,40 2,40 1,80 1,44
T (%) t 24,0 41,0 68,0 72,0 T840 72,0
Tableau N°s 29 . Influence de la masse de bentonite (g)

sur le pourcentage décoloré (%).

~ Conditions opératoiress( HCL )= s t= 120mn.

s B
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L el e el el

( stoé) (%) 1 5 10 15 20 25 30
C(mg/1) 38,0 29,8 23,1 20,0 19,0 20,5_
A (mg/g) { 3,10 3,51 3,84 4,00 4,05 4,00
P (ﬂj f 62,0 70,2 76,9 80,0 81,0 80,0 !

Tableau 1T°: 30

. Influence de 1la ccrcentration de l'acide sul-

furique (%5) sur le pourcentoge décoloré (%).

- Conditions opératoires: = 2g 3 t = 120mn,

my(6) 1 0,5 1 2 3 4 5
c(mg/1) 1 70,0 47,0 52,0 15,0 15,0 15,0
A (ng/e) 6,00 5430 3,90 2,83 2,12 1,70
P (%) 30,0 53,0 78,0 85,0 85,0 85,0
Tatleau N°s 51 . Influence de la masse de bentonite (g) sur
le pourcentage décoloré (%).
~ Conditions opératoiress( H2804 )=20%: t =120mn.
t (mn) f 15 30 45 60 75 90 120
c(mg/1) 66,8 34, 25,0 19,2 i5,o 15,0 15,0
A (mg/e) A B 2. 47 2,50 2,69 2,83 2,83 2,83
P (%) i 3542 65,1 75,0 eo,8 85,0 85,0 85,0

Tableau N°: 32

. Influence du temps de contact (mn) sur
le pourcentage décoloré f%)«
— Conditions opératoiress( H, S0, )=20%; ﬂﬁ =3g
2" 74
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V—=3= Sorption du mélange & l'echelle semi-pilote.

Apres avoir étudidé la sorption du mélange & 1'échelle laboratoire . Nous fai-—
sona 1l'expérience & l'echelle semi pilote afin de comparer les résultats obte-
nus dans les deux cas.Nous nous mettrons donc dans les mémes conditions opéra—
toires que pour l'une des expériences faites en laboratoire soit:
Echelle laboratoire :

- 100 ml de solution dont la concentration totale est de 100 mg/1

- 2g de bentonite sdéchée & 105 °C,

- durée de contact 120 nn
les résultats obtenus dans ces conditions sont : A = 2,20 mg/g et P = 44 % .
Echelle semi pilote:
Dans 1'installation schématisée sur la figure n°33 , nous introduisons 10 litres
de solution de concentration 100 mg/l et 200z de bentonite séchée & 105 °C,
L'agitation élevée est maintenue constante durant 127 mn puis la suspension
est filtrde sur filtre presse.
On analyse alors la solution obtenue et on trouve une concentration apres con-
tact de 59 mg/l. ce qui correspend & une capacité de sorption de 2,05 mg/g et
un pourcentage décoloré de 41 % .
Ainsi nous constatons que lors du passage de llechelle laboratoire & 1t'échelle
semi pilote (volume 100 fois plus élevé) ,nous passons d'un pourcentage décolord
de 44 % & un pourcentage décolord de 41 % .Cela revient & dire que nous avons
une variation de 6,8 % .
Les résultats obtenus gont tout de mére encourageant ,et une diminution du poumr—
centage décoloré était prévisible .
En effet une augmentation du volwiec correspond 3 une diminution de 1'homogénéité

de la solution . De plus il faut noter que 1ll'influence de la vitesse et du type
dlagitation n'est pas négligeable.

s 81
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Ve~ Sorption des eaux industrielles dc 1o sonitex % 1'echelle somi pilote

L'échantillon d'eau résidunire que nous a fourni la sonitex de Bab Ezzouar
contient les trois colorants en question et 1o concentration totale en colorant
est de 73 ng/l. Nous procédons i la décoloration de cette ean résiduaire en - ..
gardant les m@mes conditions opératoires que pour le mélange synthétique soit
200g de bentonite séchée pour 101 dleau. Nous constatons gue nous passons d'une
concentration initiale de 73 mg/l & une concentration finale de 34 g/l ce qui
correspond & une capacité de sorption de 1,95 mg/c et 2 un pourcentage décoloré
de 53,4 % .

Nous constatons que ce résultat est supérieur & celui obtenu pour un mélange
€90 ‘hétique.Ce qui 2 premiere vu nous surprend , vu gue dans les eaux résiduaie~-
res de l'industrie, il existe, en plus des colorants, tout les additifs gue .-
necessite la teinture de la fibre textile. Mais ce réoultnt est trés explica~-
ble par le fait que la concentration initiale des eaux résiduaires ( T3 mg/l)
est inférieure & celle des eaux synthétiques (100mz/1). Dlautre part,il est
possible que ces additifs permettant ou colorant de mieux se fixer sur la fibre
textile,pernettent aussi de mieux " s'accrocher " sur la bentonite.

Il se peut aussi que le pH de 1l'ecu résiduaire influe sur la ddcoloration de
celle ci,

Une ¢tude de l'effet de 1o concentration et du P sur le pourcentage décoloré
nous aurait permit de faire une meilleure comparaison.

In conclusion de ces résultats expérinentaux, nous pouvons avancer qu'il est
possible de purifier les eaux rdsiduaires colordes & 1'aide de la bentonite
"Roussel” ( mdme s'il faut proceder % un coniacth supplémentaire) et nous pro-

posons un schéma d'unc installation de purificotion des eaux rdsiduaires colordes.



Vi-Intallation de purification des caux résidunaires colorées .

Ayant prouvé précedemment qu'il est possitle de parifier des eaux résiduaires
colorées ,nous ProposSons un schéma dlune installation de purification ( voir
le schéma reprdsenté par lo figure n"34 [
Description de ce schémi,
L'eau pollude arrive sur la cible (1) ol elle est éventuellement séparée des
grosses particules qu'clle peut contenir jon la met ensuite dans un réscrvoir
dtattente (2).Puis & 1l'aide d'une pompe centrifuge (%) on introduit 1l'eau pol=u.c ¢
lude dans le mélangeur (7). Clest dans ce mélangeur qu'aura lieu le contact
bentonite —~eau pollude.
On introduit donc dans cc mélangeur (4):

a) La bentonite aortcnne dans (5) par 1'intermédiaire d'une pompe doseuse(8)

b) Unc solution ,correctrice de pli, contenue dans (12) par 1l'intermédiaire
dtune pompe dosecuse (8). { 1ltaddition de cette solution ne se faisait que lors—
que c'est necessaire).
UN agitateur mélange alors 1a snspension contenue dans (4). Cettesuspension est
ensuite refoulde 3 1'aide d'une pompe {3) vers le décanteur (9). Lorsque cela
s'avere necessaire , on introduit dans ce décantour un floculant contenu dans(6)
ainsi que du sulfate d'aluminium contenu dans (7) ceci par 1l'intermédiaire de
pompes doseuses (8).
Nous signalons que l'addition du sulfate d'aluminium se fait dans le but de neu-
traliser ceriaines particules chargées et donc de faciliter la précipitations .
De méme 1'addition du floculant se fait dans le méme but soit augmenter la vites—
se de précipitation.
Nous avons zlors dans ce décanteur la boue de bentonite qui se trouve dans la
partic inférieure du décanteur puis 1l'eau qui se trouve dans la partie supérieure
du décanteur . ILa boue de bentonite est refoulde vers un appareil de filtration
(11) par 1'intermédiaire d'une pompe & piston (10) .Le filtrat obtenu est re—
cyclé en (4) , quant & 1l'eau qui 8e trouve dans la partie supérieure du décan-—
teur elle peut soit 8tre claire soit necessiter un autre contact .
Dans le cas ol 1l'eau n'est pas claire elle subit un autre contact dans un mélan-—

geur (4') puis une autre décantation dans un décanteur (9') .

S N



Dans 1¢ cas ol 1'eau est claire, plusiocurs éventualités peuvrnt se présenter

& nous . Il est interessant de 1a recycler dans 1'unsine ( teinture de la
fibre ) avec éventucllement une autre eorrection du pH en (13) ou de la Aémi-—
néraliser par passage sur des résines synthétiques échangeuses d'ions (14) sii
on compte la réutiliser dans les chaudiaires par exemple.

Dans le schéma , de l'installation de purification s proposé , L'appareil le
plus important est le décanteur gque nous reprdésentons sur la figure n®35 vu
que c'est 1l'appareil ol séjourne le plus longtemps l'eau résiduaire avec la

bentonite et ol nous récupérons 1l'eau purifide.
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VII- Conclision,

Cetravail dont le but principal était de prouver la possibilité de purifier
des caux contenant les colorants bleu de Méthylene , bleu Astrazon NBL s Gcar—
late solophynil BNL et jaune Kayarus F5R & 1'aide de la bentonite MRoussel" de
Maghnia a donné des résuliats satisfaisants,

Une premiere partie a é+é consacré & la détermination dec certaines propriétés
physiques et chimiques permettant de caractériser la bentonitc "Roussel .

Ainsi la surface spécifique mesurde & 1l'aide du B E T est de 69,9 mz/g ;le poids
spécifique est de 2,608 g/cm5 s1e PH est de 5,25 , le pouvoir d'adsorption est
de 265 mg/s , la teneur en sable cst de 0,3 % ,lz répartition granulométrique
est telle que 0,72 % ont un diamétre compris entre 0,06 et 1 rm , 16,01 % ont
un diamétre compris 0,01 et 0,06 mm , 5,99 % ont un diaméire compris entre

0,005 et G,01 mm , 20,20 % ont un diamétre compris entre 0,001 et G,005 mm ,les
57,08 % restent ayant un diamétre inférieur & 0,001 mm.

L'argile étudiée est comme de bien entendu composé essentiellement de Sin et

de A12O3 et la composition chimique trouvée cst 58,58 % de Si02 y 20,87 % de
Alzo3 s 2,22 % de Fe,0, , 1,42 % de 020 , 5,05 % de Mg0 , 0,19 % de Ti0,

2

1,50 % de Na,0 , 0,56 % de K,0 , et 9,35 % de perte au feu,
Une deuxieme partie a concernd l'activation deos bentonites par chauffage puis
par attague aux acides sulfurique et chlorhydrique .
Une troisieze partiec a concerné la sorption des colorsnts sur la bentonite ace
tivée par chsuffage auxcismpératures de 110 ,150 5175 4200 ,250 et 400°C. puis
activée par attaque aux acides de concentrntion 5 ,10 , 15 ,20 , 25 et 30 % .
Cette étude a permis de déterminer les paramétres suivants:

1)= Pour le¢ bleu de Methylene ,il faut 2g de bentonite naturelle pour 11.
durant un temps de contact de 10mn. . La capacité de sorption est de 49,8 mg/g
et le pourcentage décoloré est de 9,9 % .

2)= Pour le bleu Astrazon NBL,il faut 2,5 g de bentonite naturelle pour

11. durant un temps de contact de 5 mn. pour cbienir une décoloration de 99 %

O
e
3

et une capacité de sorption de 32,6 mg/s.
3)- Pour le Jjaune Kayarus F5B ,il faut 10g de bentonite y activée par

ltacide chlorhydrique de concentration 5% , pour 11. durant un tenps de con~

- 88 =



~tact de 120 mn , pour Hbienir une décolora tion de 91,4 % et une capacitd
# ok =
de sorption de 91,4 =

4)~ Pour 1'écarlste sclophynil WBL ,il faut 20 g de bentonite, activée
par l'acide sulfurique do concentration 1% , pour 11 duran® un temps de contact

de 90 mn, pour obtenir un vourcentage décoloré de 96,1% et une capacité de sorp-
tion de 4,80 Lg:u.

-

5)- Pour le méla

e de ces *trois derniers colorants yil faut 30g de ben—

tonite activée par attaque & 1'acide sulfurigue de concentration 20% pour 11
durant un temps de contact de {5 mn pour obtenir une solution décolorde 3 85%
et une capacité sorptionnelle de 2,83 ng/g

La purification des caux c-lordes étant prouvée, l'eau résiduaire de la SONITEX
a €été traitée & 1'échelle semi pilote.

Pour clore cette étude , 1c¢ schéma d'unc installation de purificatiom des eaux

-

colorées a ét8 proposé

\
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