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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La contamination des ressources en eau, principalement au niveau de la qualité, est un
probleme qui se pose avec acuité de nos jours. Elle est le résultat de I’utilisation massive de
polluants organiques et minéraux d’origine agricole, urbaine et industrielle qu’ils contiennent
presque toujours des métaux toxiques. Ainsi, les colorants synthétiques employés dans
I’industrie textile, représentent ce type de contaminants. Dans ces conditions, la
contamination est essentiellement due a leurs rejets dans les riviéres. De ce fait, ils peuvent
nuire tant a la faune qu’a la flore. Afin de préserver et d’améliorer la qualité de ces eaux, des
techniques de traitements classiques ont été déja mises en ceuvre par le passé. Elles font
intervenir plusieurs procédés physico-chimiques tels que : I’adsorption sur différents types de
supports solides (charbon actif, argiles...), I’oxydation chimique (chlore, dioxyde de chlore et
I’0zone par exemple), la floculation/coagulation et la biodégradation. C’est dans cet esprit que
nous avons fixé comme objectif d’utiliser cette technique de dépollution «l’adsorption en

batch», performante et respectueuse de I'environnement.

L’utilisation du charbon dans I’adsorption est également trés sollicitée. Le charbon actif
présente une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande surface spécifique
mais ce procédé reste trés colteux. L’attention a été focalisée par la suite sur I’utilisation

d’autres adsorbants a base de matériaux naturels abondants, c’est le cas des argiles.

De nos jours, les argiles sont tres largement étudiées par de nombreux chercheurs. L’intérét
accordé ces derniéeres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde
se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces qu’elles développent,
la présence des charges électriques sur cette surface et surtout I’échange des cations
interfoliaires. L’une des propriétés essentielles d'une argile tres utilisée qui est la bentonite est
la capacité d’adsorber les métaux lourds ainsi que les substances organiques contenues dans
des solutions aqueuses. Ces derniers sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et ils conférent a ces argiles des propriétés
hydrophiles.

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la préparation et I’application de nouvelles bentonites
modifiées. L’idée de départ est de modifier la structure de la bentonite en intercalant des
cations organiques dans I’espace interfeuillet afin d’espacer le plus possible les feuillets du
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Introduction générale

minéral argileux, puis donner un caractere hydrophobe et organophile. Il est admis
aujourd’hui, du point de vue économique, que les bentonites organophliles reviennent moins
cheres que les charbons actifs et des travaux antérieurs ont montré le fort potentiel de cette
nouvelle génération de matériaux adsorbants.

Notre travail est réparti autour de deux grandes parties :

v La premiére partie concerne la préparation de nouvelles bentonites modifiées par
intercalation de sels organique (Sodium, bisimidazolium) dans I’espace interfeuillet de la
bentonite.

v La deuxiéme partie du travail concerne I’application des bentonites préparées dans
deux domaines déférents :

v I’adsorption des métaux lourds (Cr¥*, Ni*").
v I’adsorption des colorants textiles (Bezathren Bleu-Vert et Rouge).
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

Chapitre 1: Les argiles

1. Introduction

Les minéraux argileux sont des silicates en feuillets (d'aluminium plus ou moins hydratés
sous la forme de particules fines de lI'ordre de micrométre (um).

Dans le milieu naturel, ils sont par exemple, des constituants majeurs des sols qui se
forment a partir de l'altération physico-chimique d'une roche, le type d'argile produit dépond
directement de la nature de la roche, du climat et de la topographie du milieu. Le processus
de formation des minéraux argileux conditionne alors la morphologie et la taille des particules
ainsi que leur structure et leur composition chimique. Selon Chauvel et Monnier (1953) cette
structure en feuillet et la composition chimique conférent a ces types de matériaux des
propriétés physico- chimiques d'intérét commercial {surface spécifique, capacité d'échange
cationique (CEC) capacité de sorption, potentiel de gonflement, plasticité, ect.} [1].

L'argile utilisée dans notre travail est connue sous le nom de "bentonite”. Elle désigne
généralement une poudre minérale constituée essentiellement de l'argile de montmorillonite
(famille des smectites). Dans leur état naturel, la plupart des gisement de bentonite sont
hétérogeénes ; ils sont constitués de smectites melangées ou interstratifiees avec I'illite et/ou
la kaolinite et d’autres impuretés.

La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels (pharmacie,
cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...). Elle est utilisée pour la réalisation de
barrieres étanches pour les déchets industriels et menagers (géomembranes bentoniques) et les
déchets radioactifs (barrieres ouvragées; poudre compactée), pour la stabilité des boues de
forages [1].

Dans ce chapitre, nous présentons, en premiere lieu, la définition la structure et la Charge
des surfaces argileuses afin de mieux distinguer les spécificités des smectites ainsi que la
montmorillonite.

2. Définition des argiles

Les argiles sont des composés minéraux fins. Le terme argile trouve son origine du mot
grec argilos, ce dernier signifie blanc. Selon G.Millot, les céramistes regroupent les matériaux
selon leur comportement au chauffage [2]. Ces minéraux sont des silicates d’alumines, formés
d’un empilement de feuillets, d’ou leur appellation de phyllite ou d’agrégats fibreux dont la

dimension moyenne est de 2um [3]. La présence des charges électriques sur la surface et aussi
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

I’échange des cations interfoliaires sont les principaux éléments de I’hydratation et du
gonflement.
3. Charges des surfaces argileuses
Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre (voir Figure
1). Il existe deux types de charges [4]:
« Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** par Si** dans la
couche tétraédre, Mg®* ou Fe?* par A" dans la couche octaédre), de signe négatif.
e Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suite a I’adsorption de surfactants cationiques ou

anioniques.

FFELEFATE 4

L 'Rﬁ‘ ’ (1) Kaolinite

(2) Vermiculite ou Smectite

Figure 1-a : Adsorption a I’équilibre et échange ionique [4].

La charge de surface est liée a I’hydrolyse de liens rompus Si-O et AI-OH le long des
surfaces. A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique ; H" se lie
davantage par rapport a OH’, une charge positive se développe. A fort pH, une capacité
d’échange cationique (CEC) se développe: les anions OH" se lient davantage que les cations
H* et une charge négative se développe. A I’équilibre ou « au point zéro » (ZPC), il n’existe
pas de capacité d’échange.

H H H H H
- ~ ¢
+'— o F Q-+
H H H
a) pH faible b) pH élevé
MOH + H'=MOH," MOH + OH =MO + H,0

Figure 1-b : Adsorption a I’équilibre et échange ionique [4].
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

4. Classification et structure de minéraux argileux
4.1. Structure cristalline des argiles
Deux éléments essentiels, le silicium et I’aluminium entourés d’oxygéne et d’hydroxyle,
constituent le réseau cristallin fondamental.
Le silicium occupe le centre d’un tétraedre et I’aluminium celui d’un octaédre. L’accolement

de plusieurs tétraedres ou de plusieurs octaedres, constitue une couche correspondante.

Figure 2: Structure tétraédrique et octaédrique des couches d’argile [5].

La superposition des couches tétraédriques et octaédriques forme un feuillet élémentaire
séparé souvent par un espace interfoliaire. Cet espace interfoliaire peut étre vide, comme il
peut renfermer des cations alcalins ou alcalino-terreux et des molécules d’eau. Ces cations

peuvent quitter facilement I’espace inter foliaire et étre remplacés par d’autres cations [5].

y

/4

Cristal
I// H Lamelle ou feuillet ]/
s

il
/

|~

/Espace interfoliaire

Figure 3 : Structure générale des phyllosilicates.

Espace basal

L/
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

4.2. Classification des argiles
Selon Dion P. (1998), Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est

basée sur I'epaisseur et la structure du feuillet. Elles sont classées en quatre groupes :
a) Minéraux a 7A. Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d'une couche

octaédrique. 11 est qualifié de T:O ou de typel:1. Son épaisseur est d'environ 7A.

A ce type correspond le groupe de la kaolinite et les familles voisines: dickite, nacrite et
halloysite. Dans la kaolinite, les espaces interfoliaires sont vides, Les feuillets sont liés
directement entre eux par des liaisons de type hydroxyle.

b) Minéraux & 10A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d'une couche
octaédrique. 11 est qualifié de T:O:T ou de type 2:1.Son épaisseur est d'environ 10 A. Dans ce
groupe d'argile figurent les minéraux de type smectites (figure 4) et les familles voisines talcs,
vermiculites et micas.

¢) Minéraux a 14A: Ce troisiémes type de feuillet est constitué par deux couches
tétraédriques et de deux couches octaédriques. La structure se compose en couches alternées
de feuillets T:O:T et d'une couche octaédrique non liée (couche de brucite, Mg(OH) avec
substitution Mg-Al) ou de type 2:1:1. Cette couche octaédrique interfoliaire neutralise les
charges portées par les feuillets T:O:T. Le minéral type de ces phyllosilicates est la chlorite.

d) Minéraux interstratifiés : Les minéraux interstratifiés sont formés d'empilements
réguliers ou irréguliers de feuillets de deux types différents. Ainsi, lorsque l'un des feuillets
est de type smectites, le comportement s'avérera gonflant. C'est le cas de la montmorillonite-

kaolinite, la saponite-chlorite, la montmorillonite-micas, et l'illite -montmorillonite.

‘_é;" “ ‘?3?‘ ' }- Couche tétraédrique

}' Couche octaédrique

lf Couche tétraédrique

Figure 4: Représentation des empilements de tétraédres siliceux et d'octaédres alumineux

d'un minérale de type 2:1 [1].
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

5. Les Smectites

Le mot "smectite” dérive du mot grec “Smectos" qui signifiait le savon dans I’antiquité
grecque. Les smectites ont une distance basale comprise dans le domaine 10 < dgo; < 18A. La
figure 5 représente la structure d’une smectite établie par C.J.B. Mott [6].

-

(e

(b |

Figure 5 : Structure générale d'une smectite [7].

% Les feuillets :
Les smectites T:O:T sont constituées de feuillets composés de deux couches tétraédriques
encadrant une couche octaédrique, ou en d’autres termes, deux couches compactes d’oxygene
prises en sandwich entre deux couches tétraédriques de silicium (rayons: R (Si**)= 0.26 A et
R(0)=1.4A) [7].

< Les ions O? apicaux et groupements OH:
Les sites octaédriques (AI**, Fe** et Mg?") se distinguent des sites tétraédriques par la
répartition des ions O® apicaux et des groupements OH issus de I’hydratation. Chaque
octaédre est constitué de quatre atomes d'oxygeéne O apicaux et de deux groupements OH ",
c’est & dire, un octaédre est composé de deux plans d'anions sphériques (0>, OH") avec des
sites vacants. Ces différentes substitutions et la teneur en espéces cationiques dans I’espace
interfoliaire peuvent induire d’importantes modifications des propriétés de I’argile. Selon les
minéralogistes, les smectites se divisent en deux types :

% Les smectites dioctaédriques

% Les smectites trioctaédriques
Lorsque deux cavités sur trois de 1’unité octaédrique sont occupées par AF* (ou un autre ion
métallique trivalent), la smectite est nommée «dioctaédrique». Quand la totalité des cavités
octaédriques sont occupées par des ions métalliques bivalents, la structure de smectite est

nommée «trioctaédrique».
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

6. Les argiles montmorillonitiques (les Bentonites)
6.1. Origine de la bentonite

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en
verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectite. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’apres
le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847 prées de
Montmorillon, dans le département de Vienne (France) [8-10]. En Algérie, les gisements de
bentonite les plus importants économiguement se trouvent dans I’oranie (ouest algérien).
On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont
estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux
millions de tonnes [9-13].

6.2. Structure et composition de la bentonite

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa teinte
dépend des composés minéraux et impuretés (matiére organique et oxydes des métaux) qui lui
sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légérement jaune. Elle se caractérise par
une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement [8,9,14]. Elle est
constituée, principalement, par un minéral argileux appelé montmorillonite dont la structure

est schématisé par la figure 6.

dioot)

:;C] . q Espace interfoliaire

. Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
Cation tétraddrigue

®
©  Oxygéne

@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

Muolécule d'eau

Figure 6: La structure d’une montmorillonite (d’aprés Grim, 1968).
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Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

La montmorillonite c'est des phyllosilicates de formule de base : 4SiO, Al,0O3; 2H,0, plus
riche en silice que la kaolinite; l'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc trés
marquées. La montmorillonite fait partie des smictites, correspondant & un feuillet a 3
couches: tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec des substitutions
au sein de la couche octaédrique o AP* est remplacé par Mg?*. La capacité d'échange
cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g d'argile calcinée a 900°C [8]. L'une des
argiles la plus connue de cette famille est la terre décolorante, cette argile n'est jamais pure a
I'état naturel mais accompagnée d'impuretés minérales (quartz, muscovite, calcite...), des

minerais au moins 75% de cette argile porte lI'appellation commerciale de bentonite.

6.3. Microstructure de la montmorillonite
Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux d'organisation selon
I'échelle d'observation [15]. Nous présentons dans cette partie les différents "objets"

caracteristiques de cette structure multi-échelle (figure7).

Le feuillet La particule primaire L'agrégat
100 4 1000 nm 8410 nm 0,110 pm
i
o
e=1nm

Figure 7: Structure multi-échelle de la montmorillonite.

a) Le feuillet
C'est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est assimilable a
un disque ou a une plaquette, possédant des dimensions latérales de I'ordre du micron, et
faisant a peu prés un nanometre d'épaisseur. Ces plaquettes sont souples et relativement
déformables. L'anisotropie des feuillets est trés importante. Dans la famille des smectites, la
charge d'un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon la localisation des
substitutions, et le taux d'occupation des couches octaédriques. La montmorillonite posséde
environ 0,3 & 0,4 électron par maile. Les cations compensateurs a la surface des feuillets de
montmorillonite sont généralement des ions calcium ou sodium. On emploie généralement les
termes de montmorillonite "calcique" et de montmorillonite "sodique™ pour faire référence a

la nature de ces cations [16].
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b) La particule primaire
Elle est constituée de cing a dix feuillets empilés, maintenus par les forces électrostatiques

attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 a 10
nanometres d'épaisseur. La taille des particules est a peu prés constante, c'est a dire que
lorsqu' une montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire augmente et il y 'a moins de
feuillets dans une particule [17]. La montmorillonite présente des substitutions isomorphes de
type dioctaédrique. Ce type de localisation des charges empéche les cavités hexagonales de
deux feuillets adjacents de se superposer. L'arrangement global des feuillets, au sein d'une
particule primaire de montmorillonite, est donc turbostratique. Il présente un désordre dans le
plan (x; y) mais sont tous perpendiculaires a la direction z [18].

c) L'agrégat

C'est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions .Les
agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns. Cette structure multi-échelle développe
différents niveaux de porosité, qui expliquent I'aptitude de la montmorillonite au gonflement
.L 'adsorption d'eau se fait a plusieurs niveaux : par I'hydratation des cations compensateurs
mais aussi par capillarité au sein des galeries et des porosités interparticulaires et inter
agregats [15]. Il existe plusieurs modes d’associations (Vanolphen, 1964) : bord a bord et face

a face (figure 8).

l

\l/ \\\// — 25
N7 \\ ///\ M‘J— \‘\,/

(@) (b) [©) @
Figure 8: Modes d’associations supposés des feuillets de montmorillonite en suspension selon
la théorie de Van Olphen (1964): (a) dispersion, (b) agrégation face-face, (c) association
bord-face, (d) association bord-bord [15].
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6.4. Propriétés de la montmorillonite
Les substitutions isomorphiques dans la partie cristalline de la montmorillonite sont a l'origine
de la charge négative a la surface des feuillets. Cette charge négative, appelée charge
permanente, permet a la montmorillonite d'échanger des cations (capacité d'échange
cationique, CEC) et d'adsorber des molécules d'eau (capacité de gonflement).
La montmorillonite a plusieurs autres caractéristiques intéressantes qui peuvent étre résumeées
par sa grande surface spécifique, son colt modéré et son état colloidal.

a) Capacité d'échange cationique (CEC)

La capacité d'échange cationique de la montmorillonite est sa force a échanger des cations
par d'autres, présents dans une solution. Marshall en 1935 [19] a montré I'importance de la
structure réticulaire de la montmorillonite dans sa capacité d'échanges. Dans les pyrophyllites,
les unités réticulaires sont simplement empilées les unes sur les autres et il n'y a pas de
possibilité d'échange. Par contre, lorsque ces unités sont séparées par des espaces plus ou
moins larges contenant de I'eau et des cations échangeables, le phénomeéne devient possible
(figure 9). La capacité d'adsorption de la surface de la montmorillonite dépend largement des
dimensions des particules, des liaisons rompues et des défauts présents. Cette capacité
augmente avec la diminution de la grandeur des particules. La capacité d'échange interne est
plus intéressante parce qu'elle reflete le déficit de charge dans la structure des feuillets et la
capacité d'adsorption des argiles. La capacité d'échange est la somme du nombre d'ions
absorbés entre les feuillets de la structure de l'argile et ceux adsorbés sur la surface externe
[20]. Cette capacité se trouve typiquement dans un intervalle de 70 a 160 meg/100 g. Elle
permet, étant donné la grande surface de la montmorillonite, de fixer trés efficacement les

cations des métaux lourds, des cations organiques et quelques hydrocarbures [21].

Feuillet 1

<+—— Couche interfoliaire

\ Feuillet 2 \ ® Caton

Figure 9 : Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations

interfoliaires hydratés [21].
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b) Capacité de gonflement

L'une des propriétés la plus remarquable de la bentonite est sa faculté de se gonfler
considérablement dans I'eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses. Pour qu'une
argile soit vraiment une bentonite au sens commercial du terme, elle doit gonfler au moins
cing fois I'equivalent de son volume au contact de I'eau. Il est admis que le gonflement des
montmorillonites est principalement di au fait que I'absorption de I'eau par la structure de la
molécule s'effectue entre les feuillets qui s'écartent les uns des autres. L'adsorption de I'eau est
une réaction exothermique qui implique la formation de liaisons d'hydrogene entre les
molécules d'eau et les groupements hydroxyles de la montmorillonite et I'hydratation des
cations échangeables [22]. Le gonflement de la montmorillonite est un processus réversible.
Autrement dit, la montmorillonite peut étre séchée et gonflée a nouveau autant de fois que I'on
voudra sans que ses propriétés soient modifiées, pourvu que I'eau utilisée soit pure et que le

séchage n'ait pas été fait a une température élevée [19-21].

Patticules

Figure 10: Argile gonflante.

c) Colloidalité

La colloidalité de l'argile vient du fait des charges négatives présentes a la surface des
particules qui sollicitent des forces répulsives entre les grains argileux et les particules n‘ont
plus tendance a se réunir en agrégats assurant la stabilité de la suspension. Dans le cas de la
montmorillonite, la charge négative est formée par un noyau argileux entouré d'ion O* et OH
fortement liés, autour du quel gravité un nuage d'ions positifs assurant la neutralisation du
systéme (H" et cations échangeables) [23]. Les grains ainsi chargés négativement sur la
périphérie, se repoussent et il se produit une défloculation avec formation de suspensions
stables. Dans le cas contraire les particules s'agglomerent et il y a un phénomeéne de
floculation avec formation de suspensions instables. Les propriétés colloidales sont d'une
grande importance pour les procédés de purification des argiles, car elles nous permettent

d'éliminer des impuretés non argileuses de densité relativement élevée par sédimentation [21]

Page 12



Chapitre 1 Les argiles et les bentonites

Le caractere colloidal se traduit par le recouvrement de chaque grain d’argile par une double
couche d’ions hydrosolubles de charges opposeées (figure 11 (a et b)).

| |
[‘f%%% SILICA LAYER
- v OF CLAY

9 % ® S % MIHQ)E
L4

@ S

o @

Py ()  SUCALAER
1! OF CLAY

Figure 11 : (a) Double couche Gouy-Chapmann.
(b) Transport des éléments colloides.

d) La surface spécifique

La fine taille des argiles leur confere une surface importante par rapport au volume des
particules [24]. La surface relative augmente avec la diminution du diametre. La surface des
argiles est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme différente. Les
propriétés des argiles sont principalement contrdlées par leur surface interne et externe. La
surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses et la
surface interne, correspondant a I’espace interfoliaire [25] (figure 12). Les montmorillonites
posseédent: une surface spécifique trés importante couplée a une trés grande anisotropie. Ceci
implique la modification chimique de la montmorillonite afin de changer son caractére
hydrophile en caractére organophile. Cette modification est facilitée par I’aptitude au
gonflement des montmorillonites [21].

/ Externe
>:< Emectite

AT

% Interne

Figure 12: Surface externe et interne d’une particule argileuse (smectite).
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7. LES ARGILES INTERCALEES

7.1. Intercalation
L'intercalation est une insertion d'espéces chimiques entre les feuillets des argiles, qui voit le
plus souvent son espace interfoliaire augmenté .Ceci se traduit alors par le déplacement des
distances d(001) observées par la diffraction des RX.

7.2. Les argiles pontées ou a piliers

Les argiles a piliers d'oxydes métalliques (traduit du terme anglais Pillared Interlayered Clays
(P.I.L.C)) peuvent étre obtenues par le procédé dit de pontage (pillaring en anglais) .Ce
procédé consiste a échanger en premiére étape les cations interfoliaires du minéral argileux
avec des polycations de métal issus au préalable de I'hydrolyse de I'élément métallique et a
calciner par la suite (étape 2) a une température élevée (300-500°C) pour transformer les
polycations en piliers d'oxydes métalliques (Figure 13). La distance basale interlamellaire doos
de la smectite intercalée par des espéces de polycations métalliques (d,) augmente par rapport
a celle caractéristique du minéral argileux de départ (d;). Cette distance connait une légere
diminution dans le matériau final d'argile a piliers d'oxydes métalliques (d3) suite a la
déhydroxylation et la déshydratation mise en jeu au cours de la calcination. Le pontage
confere au minéral argileux une stabilité thermique accrue et l'ouverture de ses espaces
interfoliaires engendrant par conséquent une augmentation de sa surface spécifique et de son
volume microporeux. Le développement de ce nouveau type de matériaux permet de plus de
doter les minéraux argileux de nouvelles fonctionnalités susceptibles d'ouvrir des voies

d'applications innovantes, originales et intéressantes [26].

i+ | I »

Argile -
smectite Smectite Argile
intercalée pontée
. Na*
O Polycation métallique I Couche tétraddrigue
l Pilier d*oxyde meétallique l:l Couche octaédrique

Figure 13 : Les étapes mises en jeu dans la technique de pontage des argiles, d1 < d3 < d2.

Etape 1 : intercalation de I’oligomeére cationique du métal, Etape 2 : calcination [26].
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On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les complexes organoargileux,
les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux.
a) Famille des complexes organo-argileux
C'est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des ions organiques, tels que les ions
tétraalkylammonium, alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium issus de liquides ioniques qui
sont des sels organiques dont les températures de fusion sont inférieures a 100°C [27].
Les complexes organo-argileux possedent un caractere hydrophobe et organophyle et peuvent étre
utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels que
les pesticides, les colorants, les phénols [28-30].
b) Famille des complexes inorgano-argileux
Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d'oxydes métalliques qui
posseédent des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.
¢) Famille des complexes inorgano-organo-argileux
Ce sont des argiles pontées mixtes, comme c'est le cas de la montmorillonite intercalées
par des polycations daluminium et modifies encore par Co-adsorption d'un

métalkylammonium ou un autre tensioactif cationique [31].
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Chapitre 2: Les métaux lourds

1. Introduction

Les éléments métalliques sont, sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement. A I’état de traces, ils sont nécessaires voire indispensables aux étres vivants.
A concentration élevée, en revanche, ils présentent une toxicité plus ou moins forte. La
présence de métaux lourds dans I’environnement résulte des causes naturelles et des activités
humaines. Elle pose un probléme particulier, car les métaux lourds s’accumulent et ils ne sont
pas biodégradables dans I’environnement. Ces métaux lourds ne présentent pas tous les
mémes risques en raison de leurs effets sur les organismes, leurs propriétés chimiques,
physico-chimiques et biologiques. Leurs toxicités sont trés variables et leurs impact sur
I’environnement tres différent. Les argiles intercalées jouent aussi un réle trés important dans
la rétention des métaux lourds. Beaucoup de travaux ont été réalisés sur I’adsorption des
métaux tels que le plomb, Iarsenic, le fer, I’aluminium, le cadmium, le cuivre, le zinc et le
mercure par les argiles intercalées. Dans notre travail, on a utilisé une bentonite sodique et
une autre modifiée pour I’adsorption de deux métaux en solution (le chrome (IlI) et le
Nickel(ll)).

2. Définition

Les éléments traces métalliques sont généralement définis comme des métaux lourds. On
appelle métaux lourds tout élément métallique naturel dont la masse volumique dépasse 5
glcm®. Ils englobent I'ensemble des métaux et métalloides présentant un caractére toxique
pour la santé et I'environnement. Les métaux lourds les plus toxiques pour I’hnomme sont le
plomb, le mercure, I’arsenic et le cadmium. D’autres comme le cuivre, le zinc, le chrome,
pourtant nécessaires a I’organisme en petites quantités, peuvent devenir toxiques a des doses
plus importantes. Il n’existe pas de définition internationalement reconnue, chaque discipline
scientifique développant une approche propre.
En chimie, les métaux lourds sont en général définis sur la base de propriétés spécifiques
(poids moléculaire, capacité a former des cations polyvalents...).
En science du sol, il est convenu de parler "d’éléments trace métalliques"” qui désignent des
composés naturels présents a tres faible concentration [32,33].
En toxicologie, ils peuvent étre définis comme des metaux a caractere cumulatif (souvent
dans les tissus graisseux) ayant essentiellement des effets tres néfastes sur les organismes

vivants. En nutrition et en agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des oligo-éléments
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indispensables a certains organismes, en particulier par leur action catalytique au niveau du
métabolisme.

Dans les sciences environnementales, les metaux lourds associés aux notions de pollution et
de toxicité sont généralement: I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr), le cuivre (Cu),
le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn), le zinc (Zn).
Enfin, dans I'industrie en général, on considére comme metal lourd tout métal de densité
supérieure a 5 (tableau 1), de numéro atomique élevé et présentant un danger pour

I'environnement.

Tableau 1: Classification périodique des éléments [34].

Bloc § Blocp

H D Metaux lourds de densité > § He
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
Na [ Mg Blocd AL{Si|P|S|Cl|Ar
K|CafSe|Ti|V| Cr |Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
Rb| St | Y |Zr{Nb| Mo | Te |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
Cs|Ba|La|Hf(Ta| W |Re[Os|Ir | Pt |Au|Hg| Ti | Pb |Bi|Po|At|Rn
Fr|Ra|Ac Bloc f

Lanthanides | Ce |Pr|Nd | Pm |Sm| Eu [ Gd | Tb | Dy|Ho| Er |Tm|Yb|Lu
Transuraniens | Th {Pa| U | Np | Pu [Am|Cm| Cf | Bk | Es |Fm |Md|No|Ls

3. Sources d'émission

Les principales industries polluantes sont la chimie, la métallurgie, la sidérurgie, le
traitement de surfaces, la fabrication d'accumulateurs au cadmium-nickel, les tanneries, les
teintureries, le verre, la photographie, la fabrication et I'utilisation des pesticides, la papeterie,
les industries de la peinture, la fabrication de la céramique, les explosifs, I'imprimerie, ... .

La circulation routiére génére aussi la pollution aux plomb et zinc [35].

L'élimination de ces pollutions passe par plusieurs types de processus dont les Procédés
physicochimiques, la concentration, évaporation mais la diversité des polluants complexifie
les méthodes de traitement.

En générale, on retiendra que pour éliminer les métaux, il est nécessaire de les rendre
solubles. Ceux-ci sont présents dans I'eau, l'air et le sol. Comme tous les minerais, ils sont
présents aussi dans les roches. A I'état naturel ces métaux ne constituent pas en elles-mémes
de danger proprement parler. L'exploitation des gisements, I'érosion, les prélévements d'eau

ou les éruptions volcaniques, vont répandre des traces de ces éléments dans I'environnement.
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IIs peuvent alors devenir toxiques s'ils se retrouvent en quantités suffisantes dans les
organismes vivants. Outre ces phénomenes naturels, I'activité humaine, méme si elle ne crée

pas de métaux lourds participent a leurs diffusions dans I‘environnement.

Tableau 2: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement [36].

Utilisation Métaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni
Pigments et peintures Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (Pesticides, herbicides) As, Hg, Pb, Cu, Zn, Mn, Sn
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Zn, Sn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Mn, Sn, Ni, Cu
Matiéres plastiques Cd, Sn, Pb Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd
Raffinerie Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

4. Généralités sur les métaux étudiés

4.1. Aspects théoriques sur le Nickel
4.1.1. Généralités
C'est en 1751 que le chimiste Axel Frederick Cronstedt, éleve de G. Brandt (Découvreur du
cobalt) isole et décrit le premier échantillon d'un nouveau métal auquel il attribue le nom de
nickel. Dans les mines suédoises et allemandes, le "nickel" désignait dans le jargon des
mineurs des esprits malins sensés corrompre les minerais en leur donnant la couleur verte et
I'apparence de dérivé du cuivre.

Les débuts de la métallurgie moderne du nickel remontent en 1865, date ou les francais

Garnier et Heurtaux découvrirent les ressources minieres de la nouvelle Calédonie.
Les premiers procedés thermiques de raffinage du nickel ont été mis au point dans les années
1900, notamment le procédé Mond et le procédé INCO. Vers 1950, de nouveaux procédés

furent utilisés: les procédés hydrométallurgiques (lixiviations acides ou basiques) [37].
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4.1.2. Fiche technique

Numéro atomique 28
Masse atomique 58,71 g.mol *
Elecronégativité de pauling 1,8
Masse Volumique 8,9 g.cm™2a20°C
Température de Fusion 1453 °C
Température d’ébullition 2732 °C
Rayon atomique (van der Waals) 0,124 nm
Rayon ionique 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)
Isotopes 5
Energie de premiére ionisation 735 kd.mol
Energie de deuxiéme ionisation 1753 kd.mol *
Energie de troisiéme ionisation 3387 ki.mol *

4.1.3. Applications
Le nickel est utilisé dans la fabrication de beaucoup de produits répartis entre les secteurs

industriels, militaires, des transports, de la marine, de I’architecture et des produits destinés au
publie. Le nickel est I’'un des métaux de transition le plus étudié actuellement et ceci grace a
ses propriétés spécifiques (catalytiques). Il forme avec les ligands organiques des centres
actifs, tres utilises en synthese organique. Il sert souvent dans la fabrication de creusets ou
d’électrodes, destinés & venir en contact avec des solutions basiques. Le nickel entre
également dans la composition de nombreux alliages en raison de ses caractéristiques de
dureté et de résistance a la corrosion. Les autres formes d’utilisation sont les traitements de
surfaces. Pour cela, on I'utilise dans les revétements protecteurs: nickelage, plaquage [38].
4.1.4. Toxicité

L'exposition chronique au nickel est un facteur de risque qui peut donner le cancer des
poumons, inscrit a ce titre dans les tableaux de maladies professionnelles. le nickel est l'un des
métaux qui donne le plus d'allergie. La réaction la plus fréquente est une dermatite de contact
provoquée par un bracelet de montre, des bijoux fantaisie, des accessoires vestimentaires
(boucles, boutons, fermetures éclair, etc..). Pour cette raison, le nickel a été exclu de I'alliage
utilisé pour les nouvelles pieces de monnaie européennes. Il y a des polémiques sur

l'utilisation du nickel dans les amalgames dentaires [39].

4.2. Aspects théoriques du le chrome

4.2.1. Généralités

Fut découvert en 1797 par le chimiste francais Nicolas- Louis Vauquelin, qui le nomma
chrome (du grec chroma qui veut dire couleur), en raison des couleurs vives de ses COmposés.

Le chrome est un métal dur, d'une couleur grise argentée, il résiste a la corrosion et au
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ternissement. Il est le septieme élément le plus abondant sur terre. Le chrome peut prendre
neuf états d’oxydation différents, de (-11) & (V1) [40,41].

4.2.2. Propriétés du chrome

Le chrome a un poids moléculaire de 52, c’est un elément chimique de la famille des métaux
de transition de numeéro atomique Z = 24. C’est un métal dur de couleur bleu blanc. Il est
soluble dans I’acide chlorhydrique (HCI) et I’acide sulfurique (H,SO,4) mais il n’est pas
soluble dans I’acide nitrigue (HNO3), phosphorique (H3PO,4) ou I’acide perchlorydrique
(HCIO,) grace a la formation de couches protectrices. Il résiste a lI'oxydation de l'air. Il est
fréquemment utilisé dans les alliages, le plaguage de chrome, et dans les céramiques. Sa
solubilité est faible vis-a-vis des phénomenes de lessivage du sol. Le chrome pur est assez peu
employé dans I’industrie, mise a part pour la fabrication des aciers spéciaux. En revanche, ses
dérivés sont trés utilisés notamment dans les industries chimiques avec les dichromates. Les
sels de chrome s’emploient comme mordants pour les teintures et les colorants. Le chrome est

un élément étranger a I’eau et sa présence est liée aux rejets des ateliers de galvanoplastie.

Le tableau ci-dessous regroupe les principales caractéristiques physico-chimiques du chrome.

Tableau 3: Propriétés du Chrome.

Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996 g.mol *
Elecronégativité de pauling 1,6
Masse Volumique 7,19 g.cm 420 °C
Température de Fusion 1875 °C
Température d’ébullition 2672 °C
Rayon atomique (van der Waals) 0,127 nm
Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)
Isotopes S
Energie de premiére ionisation 651,1 Kj.mol™
Potentiel standard -0,71 V (Cr** [Cr)

4.2.3. Utilisation du chrome

-En métallurgie, pour améliorer la résistance a la corrosion
-Comme constituant d'alliage (par ex. dans l'acier inoxydable)
-Dans le plaquage au chrome (chromage)

-Dans l'aluminium anodisé
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-Comme catalyseur dans certaines réactions d'hydrogénation, mais aussi sous la forme
tricarbonylée comme groupement activateur d'un benzene, ce qui permet de nombreuses
transformations chimiques.

-Les sels de chrome sont utilisés pour donner une couleur verte au verre.

-Le chrome est utilisé dans le tannage des peaux.

-Les chromates et les oxydes sont utilisés dans les colorants et les peintures. Au début du
XIX® siécle, le chromate de plomb, d'un jaune vif, bien opaque et résistant a la lumiére, a été
utilisé comme pigments, ses couleurs vont du jaune vert au jaune orange mais ils ont
I'inconvénient d'étre toxiques. En médecine, le chrome peut étre utilisé contre le diabéte, mais

son usage est controverse.

4.2.4. Toxicité du chrome

Le chrome est un élément rencontré dans de nombreux effluents liquides. Sous sa forme
hexavalente, il présente une toxicité tres élevée. En général, le Cr (VI) est absorbé dans les
cellules plus facilement que le Cr (I11) [42]. Il s’accumule facilement dans les organismes
vivants aquatiques .Chez certaines personnes, la substance a tendance a provoquer des
réactions allergiques des voies respiratoires (risque de pneumonie), des lésions mugueuses
nasales, des ulceres d’estomac. Les composes du chrome hexavalent ont donné régulierement
des résultats positifs lors de plusieurs essais de génotoxicité chez des mammiféres et dans
d’autres systemes. Il provoque des lésions de I’acide désoxyribonucléique (ADN), des
mutations génétiques et des transformations cellulaires [43]. De petites augmentations de
I’incidence des tumeurs pulmonaires dues au chrome ont été observées lors de plusieurs
études .La cancérogénicité des composés du chrome hexavalent a fait 1I’objet de recherches
dans une vaste gamme de population exposée au chrome. On a constamment observé une

relation entre I’exposition au chrome hexavalent et le cancer de I’appareil respiratoire [44].
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Chapitre 3: L'adsorption

1. Introduction

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux
applications environnementales et pharmaceutiques [45].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur I’adsorption pour mieux
définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les

éléments influents sur I’adsorption.

2. Définition de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a la surface et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. Enfin, le terme désorption a été
proposé en 1909 par M.C. Bain, ce terme désigne aussi bien le phénoméne d’adsorption que
celui de la désorption [46].

L’adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I’accumulation des molécules de soluté dans I’interface solide-liquide. Trés souvent,
I’adsorption des molécules organiques par les argiles est réalisée au laboratoire a I’aide de la
technique en “ batch ’. Cette technique consiste a agiter des suspensions d’adsorbants dans des
solutions aqueuses contenant I’adsorbat dans des récipients fermés ou ouverts jusqu'a
atteindre I’équilibre d’adsorption. Les quantités adsorbées sont classiquement calculées par la
différence des concentrations initiales et a I’équilibre. Elle permet de mesurer une disparition
des molécules de la phase liquide, mais elle ne permet pas d’identifier les phénomenes mis en
jeu. L’adsorption est certainement impliquée, mais les autres phénoménes de rétention ne
peuvent pas étre écartés. L’adsorption en systeme batch utilisé a I’échelle du laboratoire est
comme tout processus de transfert, régi par un mécanisme d’échange entre les phases mises
en présence. Le mécanisme d’adsorption dépend des caractéristiques physico-chimiques du
systéeme et des conditions opératoires du procédé; il fait appel au potentiel des forces, au
gradient de concentrations et a la force de diffusion dans les pores. Dans le cas des mélanges,
la compétition entre les polluants peut favoriser ou géner I’adsorption. Ils constituent la
matrice de la solution, qui retient ou chasse I’adsorbat, c’est I’un des aspects le moins connu

de la théorie de I’adsorption [47].
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3. Origine de I’adsorption
Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniere : le
solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. Le cas le plus
important est celui ou I’adsorption du soluté est plus importante que celle du solvant [48].

4. Types d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption suivant la nature des liaisons entre le substrat et les
particules adsorbées.

a) La physisorption: (adsorption physique): Ou les forces entre les molécules et le
solide sont du type de Vander waals. Elle provient de la dissymétrie des atomes de la surface
du solide.

(1) mokécules adsorbables

(2) mokécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

“”  nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 14: Schéma de I’adsorption physique [45].

b) La chimisorption (adsorption chimique): Dans laquelle le gaz et le substrat
établissent des liaisons covalentes ou ioniques et créent des nouveaux especes chimiques en
surface. Lorsque la température augmente, la chimisorption va pouvoir avoir lieu sur certains
sites privilégiés de la surface: les sites de chimisorption.

Habituellement la chimisorption est une adsorption activée, mais I’existence d’une énergie
d’activation n’est pas un critére nécessaire de cette adsorption, car elle peut se produire sans
elle. De plus I’absence d’une énergie d’activation n’est pas un indice nécessaire, de
I’adsorption physique (adsorption non activée). L’adsorption activée se distingue de
I’adsorption non activée, par le fait que le systeme consomme une certaine, quantité d’énergie
(E activation) qui est par la suite restituée quand I’adsorption aura lieu. En I’absence d’énergie
d’activation les deux types d’adsorption sont distingués par le caractére de leur cinétique [49].
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Physisorption Complexe
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. ‘ Insertion dan le
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Figure 15: Différents modes de rétention d’un élément métallique au sein d’un solide [50].

5. Comparaison entre les deux types d’adsorption

L’étude comparative entre les deux types d’adsorption selon les interprétations théoriques
qui peuvent justifié les résultats expérimentaux des travaux effectués sont résumés dans le
tableau (4).

Tableau 4: Comparaison des deux types d’adsorption [47].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liasons Van Der Waals Chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d'adsorption 1 410 kcal .mol™ > 10 Kcal.mol™
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Trés rapidde Lente
Formation de couche Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible

6. Facteurs affectant I’adsorption
Les facteurs qui affectent le procédé d’adsorption sont les propriétés de I’adsorbant et de
I’adsorbét [51].

a) Propriétés de I’adsorbat

Le taux d’adsorption augmente lorsque:

-La polarité diminue; -La concentration de [I’adsorbat augmente;-L’ionisation ou la
dissociation diminue; -La solubilité diminue; -La température augmente: [’adsorption
chimique est endothermique, le taux est donc plus élevé a haute température (cependant

I’adsorption physique est exothermique).
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b) Propriétés de I’adsorbant

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les
propriétés suivantes de I’adsorbant doivent étre considérées:
- La surface spécifique;
- La distribution des tailles de pore;
- La nature physico-chimique de la surface;
- Le pH: le taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de I’adsorbant (neutralité
électrique).

7. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption, exprimée en terme de taux de rétention de soluté en fonction du
temps de contact, est I’'une des plus importantes caractéristiques définissant I’efficacité d’une
adsorption [52]. La célérité avec laguelle I’équilibre thermodynamique est atteinte en fonction
de la vitesse de diffusion de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant [14].
La cinétique d’adsorption est en général du premier ou du second pseudo-ordre.

7.1. Modéle pseudo-premier ordre
Le modeéle cinétique du premier ordre connu par I’équation de Lagergren [53] est basé sur
la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a la

différence entre la quantité adsorbée a I’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit:

d

- = Ki(de — a0 €

Avec : qe: quantité d'adsorbat & I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg g™), t: le temps de
contact (min), ki: constante de vitesse d'adsorption pour le premier ordre (min™).

L'intégration de I'équation (1) donne:
log (ge — q¢) =logqe — Kjt )

7.2. Modéle pseudo-second ordre
Le modele cinétique du second ordre ou modéle de Ho et McKay [54, 55] peut étre

exprimé par I’équation :

d

-+ = Kz (0e — q0)? (3)
L'intégration de I'équation (3) donne :

t 1 t

g +— 4
0 K2qe® Qe @
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Avec k; constante de vitesse d'adsorption pour le pseudo-second ordre (g mol™ min™),

ge: la quantité d'adsorbat & I'équilibre par gramme d'adsorbant (mg.g™).

La quantité d'adsorption a I'équilibre (ge) et la constante du pseudo-second ordre taux k;
peuvent étre déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I'ordonnée a l'origine de
t/q: en fonction de t.

8. Thermodynamique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est toujours suivi par un processus thermique qui peut étre
exothermique ou endothermique ; dont la mesure de la chaleur d’adsorption AH est le
principal critere qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur
d’adsorption est donnée par la relation de Van T’hoff [56] :

AS AH
logK, = —— (5)
Avec :
K¢ =Cel (Co - Ce) (6)
K.: Constante d’équilibre, AH: L’Enthalpie (cal/mole), AS: Variation de I’Entropie

(cal/mole.K), Cy: Concentration initiale de I’adsorbat, C. : Concentration a I’équilibre de
I’adsorbat, T : Température absolue (K).

9. Isotherme d'adsorption
Plusieurs chercheurs ont proposés des molécules, théoriques ou empiriques, pour d'écrire la
relation entre la masse d'adsorbat fixée a I'équilibre (qe) est la concentration sous laquelle elle
a lieu (C.). Il s'agit de relation non cinétique q:= f(C.), que I'on nomme isothermes.
9.1. Type d'Isothermes d'Adsorption
Selon la classification de I'U.I.C.P.A.pour le cas de l'adsorption en phase gazeuse, cing formes
d'isotherme peuvent étre distinguées (Figure 16):

Weel | Typell { Wpelll eV | TypeV
¢ | | f
/ / [ / /
f | e .."‘ / I.r‘
r ! P M'-_ — - ..-::'.
'] PiF, 10 PP, 10 PiF, i@ PP, 10 PP, 1
F’ est la pression ssturante
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Figure 16: Classification des isothermes d'adsorption [52].

Ces formes d'isotherme se rencontrent aussi en solution aqueuse, en phase gazeux: Nous
associons généralement ce type d'isotherme aux proprietés physiques de I’adsorbant.
Une isotherme de type | est caractérisée par un adsorbant dont le volume microporeux est
particulierement élevé. La saturation des sites d'adsorption se fait progressivement dés des
faibles concentrations. La forme de l'isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant
une faible formation de multicouches .Cette forme est a rapprocher du modéle mathématique
de Langmuir qui sera abordé plus loin. On considére dans ce cas que les sites d'adsorption
sont équivalents.
Les isothermes de type Il et 11l sont observées dans le cas d'adsorbant ayant un volume
macroporeux important. L'adsorption se fait d'abord en monocouche puis en multicouche
jusqu'a une condensation capillaire. L'isotherme de type 111 met en évidence une formation de
multicouches dés des faibles concentrations. Ce comportement traduit I'existence
d’interactions intermoléculaires fortes comparées a l'interaction entre les molécules et le
solide.
Les isothermes de type IV sont associées aux adsorbants plutét mésoporeux. La présence de
deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d'adsorbat a la surface
du solide quand les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes que celles
entre les molécules. Dans ce cas, les sites d'adsorption de la seconde couche ne commencent a
se remplir que lorsque la premiére couche est pleine.
Les isothermes de types V sont aussi caractérisées par des échantillons microporeux avec
formation de multicouches des des faibles concentrations. Comme c'est le cas des isotherme
de type Ill, ce comportement est représentatif d'interaction plus fortes entre les molécules
qu'entre les molécules et I'adsorbant.
Il est important de préciser que le lien entre la forme de I'isotherme et le mode d'adsorption
s'applique dans le cas des gaz, mais cette vision apparait moins adaptée au cas de I'adsorption
en solution aqueuse. En effet, les interactions mises en jeu sont beaucoup plus diverses et les
caracteristiques physiques de l'adsorbant ne sont plus aussi prépondérantes. La nature des

fonctions de surface et celle des molécules jouent dans ces conditions un réle important.
q. = f(Ce)

Afin d'étudier le pouvoir d'adsorbant de nos échantillons, nous avons appliqué les modéles de

Langmuir et de Freundlich [52].
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10. Modélisation des isothermes d’adsorption

En 1918, I’isotherme proposée repose sur les hypotheses suivantes [57].

Il existe plusieurs sites d’adsorption a la surface de I’adsorbant.

Chacun de ces sites a la méme affinité pour les impuretés en solution.

L’activité d’un site donné n’affecte pas I’activité des sites adjacents.

Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, par conséquent, une seule

couche de molécules peut étre adsorbée par I’adsorbant.

10.1. Isotherme de Langmuir

Le modéle d’adsorption de Langmuir est défini par une capacité maximale d’adsorption

qui est liée a la couverture des sites de la surface par une monocouche (figure 17).

L'importance de I'isotherme de Langmuir est qu'elle peut étre théoriquement appliquée a une

surface parfaitement uniforme, et lorsqu'il n'y a pas dinteractions entre les molécules

adsorbées. Son importance dans la théorie de I'adsorption est comparable a celle de la loi des

gaz parfaits pour les cas des gaz. Dans la pratique, il y a peu de systéemes qui sont décrits par

une isotherme de type Langmuir, du fait de I'hétérogeénéité de la surface et de I'interaction des

Molécules adsorbées. Et cela a conduit a la déduction d'autres types de modele d'adsorption

[58]. L équation de I’isotherme de Langmuir est donnée par la relation (7).

Solide avec N site d’adsorption

Figure 17: Modéle d’adsorption de Langmuir.

de = 9m - [KL -Ce /(1 + KL- Ce)] (7)

K. (L.mg™): constante de Langmuir,

ge (Mg.g™): quantité de soluté adsorbée par unité de masse de I’adsorbant & I’équilibre,

Jmax (Mg.g™): capacité maximale d’adsorption,

C. (mg.L™): concentration de I’adsorbat & Iéquilibre.

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbée, le terme (K_.C.) peut étre tres inférieur a

1 et il est alors négligé. La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe entre la

capacité d’adsorption et la concentration a I’équilibre de I’adsorbét en phase liquide:
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qe = qm- KL- Ce (8)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme (K_.Ce) devient
largement supérieur a 1. Cela implique que g tend vers qm.

Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne:
1 1 1 1
ERp () +() 9
Qe [(qm- KL) (ce) qm ] ( )

L’équation obtenue est une droit sous forme de pente 1/qm.K_ et son ordonnée prend I’origine

a 1/gm, ce qui permet de déterminer deux parametres d’équilibre de la relation: g et K, .

Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur de

séparation (adimensionnel) Ry, qui est calculé par la relation suivante:
R. =1/ (1+K|_ Co) (10)

Cy étant la concentration initiale de I’adsorbat dans la solution. Les valeurs de R renseignent
sur le type d’adsorption qui peut étre soit:

Défavorable pour R >1; Linéaire pour R_=1; Irréversible pour R =0; Favorable pour 0<
R.<1

10.2. Isotherme de Freundlich
Le modele d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogéenes avec des énergies
de fixation différentes (figurel8). Il est aussi souvent utilisé pour décrire I’adsorption

chimique des composés organiques sur le charbon actif, a des concentrations élevées dans

I’eau et les eaux de rejet [59].

o® 00 o0
000 9000 & 0060

Solide avec N site d’adsorption

Figure 18: Modéle d’adsorption de multicouche.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique (11).

Qe = Kg.C/" (12)
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ge: quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g); Ce: concentration a I’équilibre (mg/L); Kk:
capacité tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g), n: constante tenant compte de

I’intensité d’adsorption.

Les valeurs de n > 1 indiguent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une
faible adsorption.
Ou Kk et 1/n sont les constantes de Freundlich, indicatives de l'intensité et de la capacité

d'adsorption .Cette formule a été exploitée sous sa forme linéaire par I'équation suivante:

logq. = log K, +% logC, (12)

Il s’agit de I’équation d’une droite sous forme de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log K.
L’extrapolation de cette equation pour C = Cy (concentration initiale en soluté), a condition
que Co = Reste une constante, on obtient la capacité ultime d’adsorption (gm) dans le domaine

de concentration étudié.
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Chapitre 4. Les colorants Textiles

I. Généralités :

Un colorant est une matiére colorée par elle-méme, capable de se fixer sur un
support. La coloration plus ou moins intense des différentes substances est liée a leur
constitution chimique [60].
Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintures, les vernis, les
produits alimentaires, etc. La terminologie industrielle moderne définit un colorant comme un
produit contenant un colorant organique pur avec différents additifs et agents de coupage, qui
facilitent son utilisation.
Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (400 a 700 nm) [61]. Cette absorbance est déterminée grace
a un spectrophotometre qui donne I’absorbance du colorant en fonction d’une longueur
d’onde.
Les colorants constituent un groupe tres diversifié de composés ayant en commun la propriété
de colorer d’une maniere permanente les tissus, cuirs ou papiers. Tous ces colorants sont des
composés aromatiques dont les électrons trés délocalisés peuvent absorber la lumiere
pour certaines longueurs d’ondes [62].
Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure et de
leur composition chimique. En général, les produits utilisés comme colorants sont des
composés organiques insaturés et aromatiques [63].
Les colorants rejetés par les industries textiles et les officines de nettoyage des
vétements, sont peu ou pas biodégradables et résistent bien aux traitements classiques
d’épuration. lls créent surtout une nuisance visuelle dans les eaux contaminées bien qu’un
certain nombre d’entre eux est mutagene et cancérogene [64].

Il.  Historique :

* Egypte ancienne : utilisation de colorants naturels : coloration avec de la garance
(rouge), de l'indigo et de la pourpre.
» Ameérique précolombienne : utilisation de la cochenille (rouge) et de l'indigo.
o 16eme siécle : utilisation de la cochenille et du campéche ( bois riche en tanin
d'’Amérique tropicale)
» 19éme siecle : les colorants sont systématiquement étudiés chimiquement.
* 1834 : F.F. Runge isole I'aniline a partir du goudron de houille. (I'aniline est a la base de la

fabrication de certains colorants).
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Friedlieb Ferdinand Runge (1795 -1867)
* inventeur de la chromatographie sur papier.

* 1834. Isole I’aniline et le phénol (acide carbonique) du goudron de houille.

NH
OH

« 1856 : W.H. Perkin synthétise la mauvéine et construit la 1°® grande usine de

colorants synthétiques.

Ce que synthétise W.H. Perkin

Le colorant mauve

La mauvéine de W.H. Perkin

» Essais en teinture

* « Sice produit ne colte pas une fortune, c’est la votre qui est faite »

Une synthese « de réve »...

Du goudron au prix du platine

NO, NH,
I-[]f"ul'(:)'3 Fe chrzo".-'
—_— —_— - -
HESOq CHBCOZH —— = Mauvéine
(4)
(1) (2) (3)
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Naissance de I’industrie des colorants de synthése

L’arc-en-ciel chimique

» 1858. Fuchsine (magenta) : utilisations

frauduleuses (vins) N /@
« 1858. Colorants azoiques °N

* 1869. Alizarine O

O OH
! l l OH
O

+ 1862 : P. Griess synthétise les 1*° colorants azotés. (par diazotation)
» 1869 : synthese de I’alizarine (colorant rouge) par G. Graebe et G. Lierbermann.

« Garance, c’est le nom d’une fleur »

1869 : Premiére vraie synthése d’un colorant naturel extrait de la garance
(alizarine, 1826). |
1876 : H.Karo obtient le 1* brevet pour la synthése d'un colorant (le bleu de méthyléne).

» 1878 : Synthése totale de I'indigo par A. De Bayer.

Premiére synthése volontaire d’un produit naturel
» Adolf von Baeyer (1835- 1917)

O OH
OH
Zn
R E—
L T oz, (I
O

Alizarine Anthracéne
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* Assistants : Karl Graebe (1841 - 1927), Karl Libermann (1842 -1914) et Heinrich Caro
(1834 - 1910).

0
0Os0,H
C‘ hau rragt- Chau I'I'agt-
H

OI[ ‘/ 1869

[65].
I11. Classification des colorants :

Les colorants peuvent étre classés en deux voies distinctes : d’apres leur structure chimique
(classes chimiques) ou selon leur méthode d’application (classes tinctoriales). L’ouvrage

de référence en termes de colorants et pigments est le Colour Index [66].

1. Classification chimique :

Les colorants sont classifiés par rapport aux structures chimiques des colorants et des
méthodes d'application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matieres plastiques,
etc...) [67].

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe
chromophore.

% Les colorants azoiques : Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence
au sein de la molécule d'un groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques.
Cette catégorie de colorant est actuellement la plus répandue sur le plan de I’application,
puisqu’ils représentent plus de 50% de la production mondiale de matieres colorantes [68,69].

O

% Les colorants anthraquinoniques : sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de I'anthracéne prouve que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s'attacher des groupes hydroxyles ou amino. Leurs
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chromophores sont des groupes carbonyles > C = O. on les obtient par la substitution de
I’atome d’hydrogéne H par des groupements hydroxyles et amino.

-
Croa . H2804
— 12
|
)

Anthracéne Anthraquinone

En particulier, le rouge d’alizarine est obtenu par o OH
remplacement de deux atomes d’hydrogéne O‘]c on
H par deux groupements hydroxy OH
(C.Graebe et G.Liebermann, 1869) [70]. Rouge alizarine
Avec les azoiques, ces types de colorants

sont aussi trés répondus.

N/ % Lescolorants indigoides : tirent leur appellation de I’indigo
<D dont ils Dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et oxygéné du
bleu indigo Entrainent d’importants effets hypochromes avec des
Indole

coloris pouvant aller de I’orange au turquoise.
Leur principe actif est I’indole (composé bi cyclique azoté)

que I’on trouve dans certains escargots de mer et la plante indigo H ]

la couleur indigo (bleu) était obtenue par fermentation en tonneau O — ‘
des plants d’indigotiers en fleurs pendant une durée de 15 heures. ﬁ

Le liquide obtenu s’écoulait jaune et lorsqu’on le frappait il O

produisait des  flocons bleus indigo bruts. L’indigo artifi ciel a été
synthétisé la premiere fois en 1897.

% Les colorants xanthéne : dont le composé le plus connu est la
fluorescéine, sont dotés d'une intense fluorescence. lls sont peu utilisés,
mais leur faculté de marqueurs lors d'accident maritime ou de traceurs

d'écoulement pour des riviéres souterraines est malgreé tout bien prouvée.
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% Les phtalocyanines : ont une structure complexe basée
sur I'atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe sont N N X
7 - - pY 4 ] ] /L
obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un @"T”
N

halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.).

% Les colorants nitrés et nitrosés : forment une classe de colorants
OH trés limitée en nombre et relativement ancienne. 1ls sont actuellement encore
NO,  utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur structure
moléculaire caractérisée par la présence d’un  groupe nitro ( - NO2 ) en
position ortho d'un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes

aminés).

% La caroténoides : ils concernent les teintures jaunes et rouges et sont constitués de
polyterpénes. Parmi eux le - carotene (C4oH s6) forme avec ses isoméres la provitamine A et
se trouve dans les carottes, I’huile de palme, les grains de citrouille, la luzerne, les orties et
les brocolis. Cette provitamine est obtenue a partir de ces plantes séches par I’éther ou le
trichloréthyléne.

% Les Mélanines : Ce sont des pigments naturels bruns et noirs

résistants dont la structure de base est la tyrosine :

On les trouve dans les cheveux, la peau, les yeux des HOOCHz_CHCOZH
mammifeéres et dans les plantes. Ils sont insolubles dans NHZ
I’eau et sont utilisés pour la teinture des cheveux Tyrosine

et des fourrures [71].

IV. Applications des colorants :

Les colorants ont pour but d'améliorer l'aspect des produits misent en marché. Les
colorants ont plusieurs applications, on peut citer entre autres :
* Industrielles :

L'industrie des colorants constitue aujourd'hui un secteur capital de la chimie. Les
colorants ont pour but d'améliorer I'aspect des produits misent en marchée, ils sont employés
pour la teinture des fibres textiles, que l'industrie de textile reste I'un des principaux secteurs

d'utilisation (La gamme produite est compléte, unique et identifiable. Les supports naturels
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(soie, coton, laine) valorisent admirablement ces colorants et offrent aux coloristes un vaste
champ de possibilités) [72].

Alors I’industrie des colorants constituent un marché économique considérable car de
nombreux produits industriels peuvent étre colorés, principalement :

- Dans I’industrie textile, fourrure, cuir (textiles & usage vestimentaires, de décoration, du
batiment du transport, textiles a usage medicale.......).

- Dans I’industrie de matiéres plastiques (pigments ).

- Dans I’imprimerie (encre, papier).

- Dans I’industrie des cosmétiques et I’industrie agroalimentaire.

- Dans diverses industries, utilisées pour des carburants et des huiles.

- Dans I’industrie pharmaceutique (colorants).

- Dans I’industrie  du batiment : peintures (pigments), matériaux de construction,
céramiques...

les enduits

» Alimentaires :

L’utilisation des colorants dans le domaine alimentaire est trés variée. Ils permettent de
renforcer la couleur d’un produit mais leur usage est réglementé par une Iégislation stricte et
rigoureuse.

L'industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus importante de
colorants naturels ou artificiels (en France, de 100 a 150 t par an), notamment dans les
conserves, les confiseries, les boissons, mais aussi dans les fruits et légumes, les matieres
grasses (huiles, beurre, fromages) et le sucre.

Ils servent aussi a préparer des peintures, des vernis et trouvent un emploi comme additifs
de produits alimentaires (Une alimentation sans additifs est désormais inconcevable. Les
aliments a I'état brut paraitraient aux yeux des consommateurs comme « moins bons ». La
couleur, l'aspe ct de la nourriture ont une influence psychologique sur le godt percu des
aliments) [73].

V. Toxicité des colorants :

La toxicité des colorants vient de I’ignorance des chercheurs ou des utilisateurs de
leurs structures chimiques qui différent d’un type a un autre. Ainsi que du mode de I’emploi
lors de I'utilisation [74].

1. Toxicité sur la santé humaine:

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé humaine ont

été développés [75]. En effet, des chercheurs [76] ont montré que les colorants aminés sont
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souvent aptes a provoquer des irritations de la peau et des dermites. Des effets similaires
avec production d’eczéma et d’ulcération ont été observes chez les ouvriers d’usine de
fabrication des colorants de la série du triphénylméthane [75]. Des réactions allergiques,
asthme quelquefois et surtout des dermites eczémateuses ont été observés avec divers
colorants aminés azoiques, anthraquinoniques, ainsi qu’avec certains colorants du groupe
des naphtalénes (chelite de rouge) [76]. Les colorants de synthése a base d’amines
entrainent des risques cancérogénes, des tumeurs urinaires et plus spécialement les
tumeurs bénignes et malignesde la vessie [76]. En 1913, pour la premiere fois, on se
rendit compte qu’il y avait une relation entre la production d’aniline et I’apparition de
cancers de la vessie: ces maladies ont particulierement touché les ouvriers allemands [77].
D’autres recherches [78] ont signalé que la tartrazine développe un certain nombre de
réactions adverses chez certains individus comme le purit, I’cedeme, I’urticaire, I’asthme et la
rhinite. Les colorants azoiques sont aussi responsables d’apparition de Lépatomes chez
I’homme.
Les colorants métalliferes sont parmi les substances qui représentent de grands risques pour la
santé de I’lhomme. lls peuvent également causer des dégats sur les réseaux d’assainissement et
des perturbations des traitements biologiques dans les stations d’épuration a cause de
leur toxicité élevée [79]. L’utilisation des colorants & base d’arsenic tels que le vert de
Scheele (arsénite de cuivre), vert de Schweinfurt (acétoarsénite de cuivre) provoquent
des troubles digestifs: digestion pénible, nausées, diarrhée et peuvent étre a I’origine
des irritations de peau, des muqueuses oculaires et pulmonaires et surtout de cancer [76].
La granulomatose pulmonaire est signalée chez les femmes utilisant des laques colorées
et parfumées plusieurs fois par jourpendant des années [76].
2. Toxicité sur les milieux aquatiques:
Un certain nombre de colorants présente un caractere toxique sur le milieu aquatique
provoguant la destruction directe des communautés aquatiques [80].
> La fuchsine, en concentration supérieure a 1mg/l, exerce un effet de ralentissement sur
I’activite vitale des algues [81].
> Les rejets des usines de teinturerie et de textile sont a I’origine de diverses pollutions
telles que: I’laugmentation de la DBOs et la DCO, diminuant la capacité de réaération
des cours d’eau et retardant I’activité de photosynthése [82].
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Ce présent chapitre est consacré a la description de I’ensemble des expériences effectuées.

I. Synthése d’un sel de bisimidazolium
1. Les réactifs utilisés pour la synthese
1)a-a’-dichloro-p-xyléne (CgHgCj2) (ACROS-Organics, 98%)
Point de fusion : 100°C; Point d’ébullition : 254°C; Masse molaire : 175,06 g/mole
2) n-methyl imidazole
Point d’ébullition : 198°C; Masse molaire : 82,11 g/mole ; d= 1,030

2. Mode opératoire général

La procédure genérale pour la synthése des différents sels de bisimidazolium consiste a
réagir sous reflux le bis-(chlorométhyle) benzéne avec les imidazoles dans le
diméthyleformamide (DMF) comme solvant avec un rapport molaire égal a 1:2
respectivement. Dans les conditions de chauffage classique, le mélange est chauffé

sousagitation a une température de 120°C pendant 6h.

3. Technique d’analyse de sel organique

-RMN'H et ®*C

Les spectres de RMN *H et *3C ont été enregistrés & I’aide d’un appareil Bruker PDX250.
Les échantillons ont été analysés dans le chloroforme deutéré (CDCI3) ou I’eau déterrée(D,0)
avec comme reférence interne le tétraméthylsilane (TMS). Les déplacements chimiques sont
donnés en (ppm).
- IRTF

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés sur un spectrophotométre Perkin-
Elmer Spectrum one, équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption sont exprimées
en (cm™).2AQW

Il. Préparation des adsorbants
1. Composition de la bentonite
L’argile utilisée est une montmorillonite naturelle extraite de gisement de Roussel

provenant de Maghnia (Algérie). La composition chimique est donnée dans le tableau suivant:
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Tableau 5: Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids).

Composés | Si0z | ALOs | Fe;03 | MgO | K20 | CaO | TiO; | NayO | As | PAF

% massique | 62.4 | 17.33 1.2 3.56 0.8 0.81 0.2 0.33 | 0.05 1

98]

PAF: perte au feu a 900 °C.

De point de vue minéralogique, I'analyse semi-quantitative par diffraction des rayons Xde
la bentonite naturelle a montreé la présence montmorillonite en grande proportion (85 %).
La composition inclut également le quartz (10 %), la cristoballite (4.0 %) et le beidellite
(moins de 1 %).

2. Préparation de la bentonite

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homo ionisation sodique consiste, non
seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath,calcite, ... ), mais
aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium
tous identiques, dont le procédé de purification consiste en un broyage des particules de la
bentonite de diamétre 10 um, ensuite une dispersion d’une masse donnée de I'échantillon de
bentonite brute naturelle dans un certain volume d’une solution tampon aucitrate de sodium
afin de dissoudre le fer (oxyde) qui forme des agrégats avec des particules de bentonite, dont
les sulfures de fer, hydroxydes et oxydes d’aluminium déposés sont éliminés par lavage a
HCI; a la fin une oxydation par H,O, permettant une réduction de la matiére organique; la
bentonite ainsi obtenue est mise sous forme sodique par échange d’ions, par contact répétés
avec une solution NaCl (0.5 M). Ainsi, La fraction granulométrique de cette bentonite dont la
taille des particules est inférieure a 2 um est séparée par sédimentation, correspondant a la
montmorillonite homo-ionique, sodique.
- Diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes des bentonites précurseurs (bentonite naturelle et bentonite-Na) sont

présentés sur la figure suivante :
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Figure 19: Diffractogramme de la bentonite avant et apres purification

(1) bentonite naturelle, (2) bentonite sodique.

Les diffractogrammes des bentonites confirment réellement une bonne purification de la

bentonite avec:
¢+ une disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme

d’impuretés, particulierement celle du quartz située a 26 = 26,8°
% une intensification de certaines raies localisées a 26 =5,7 et 29°
% apparition de nouvelles raies masquées initialement par le quartz surtout vers 20 =
15°%t 17°.
Nous remarquons aussi que la distance réticulaire a subi une baisse (elle passe de 14.5 A dans
la bentonite naturelle & 12.8 A dans la bentonite purifiée). Cette baisse est due au départ des

cations Ca*™?, Mg*? et K*, remplacés par Na* de rayon atomique plus petit.

3. Modification des bentonites
Pour la modification des bentonites par les bis-imidazolium, le protocole suivant a été

adapté :
» dans un ballon de 100 ml, on agite 4 g de bentonite sodifiée et 40 ml d’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’une suspension (boue).
» La quantité nécessaire de sel de bis-imidazolium qui assure la stoechiométrie
surfactant/argile égale a 2 CEC est ajoutée. La valeur de CEC de notre bentonite est

égale @ 91 meq /100 g.
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» On laisse le mélange pendant 24 h a température ambiante.

> Apres I’opération de pontage, les bentonites sont récupérées par filtration sous vide,
lavées en deux étapes : d’abord 6 fois avec I’eau distillée et ensuite 6 fois avec le
mélange eau/éthanol (50/50 en volume). La présence d’ion chlorure est vérifiée par
une solution de nitrate d’argent.

> Apres lavage, la bentonite est séchée a 60 °C pendant 24 heures et puis elle est broyée.

4. Caractérisation des Organo-bentonite

Plusieurs techniques expérimentales telles que la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge (IRTF) et I’analyse thermogravimétrique ont été utilisées pour
caracteriser les bentonites modifiées.

DRX:

Pour la détermination de la composition chimique et minéralogique, les analyses par
fluorescence des rayons X ont été effectuées grace a un diffractomeétre de marque PHILIPS
PW 3710 du centre de recherche et développement (C.R.D. Boumerdes).

IRTF:

Les spectres d’absorption infrarouge ont été effectués par un spectrophotometre Perkin-
Elmer Spectrum one équipé d’un accessoire ATR. Les bandes d’absorption sont exprimées en
(cm™).

ATG:

L'analyse thermogravimétrique est réalisée par un Perkin ElImer TGA-7. Les bentonites que
nous avons caractérisées ont été soumises a une rampe de température de 40°C a 800°C. La
vitesse de la rampe de température est de 15 °C/min sous un flux d’azote de 20 mL/min.

BET:

Les analyses texturales des bentonites ont été effectuées grace a un appareil Micromeritics

ASAP 2000.
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I11. Etude de I’adsorption des métaux sur les argiles

La rétention des ions métalliques, présents dans des solutions aqueuses peut avoir lieu par
différents mécanismes tels que la précipitation, lI'échange d'ions, et l'adsorption qui est
considérée dans le présent travail comme une technique de dépollution des eaux usées

contaminees par les métaux lourds tel que le chrome (I11) et le nickel(ll).

1. Choix des métaux a etudier
Les éléments qui ont permis d’orienter le choix des métaux a étudier sont les
aspectstoxiqueset environnementaux. Donc, il nous a paru intéressant d’étudier I’adsorption
d’uncertain nombre de cations métalliques, tels que le chrome(l11) et le nickel(ll).
= Le chrome sous forme Cr(CI)3.6 H,O0 MM =266,45g.mol*[MERCK].

= Le nickel sous forme Ni(CI)2.6 H,O0 MM = 237,61g.mol*[CARLO ERBA].

2. Préparation des solutions
Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption des métaux sur I’argile nous

avons préparé des solutions méres de chague métal & une concentration 20 mg.L™ (ppm).

3. Techniques d’analyses

3.1. Testen BATCH

Les essais en batch sont largement utilisées dans le domaine des sols pollués. Ils
étaient initialement congus pour déterminer certains paramétres physico-chimiques du sol
comme le pH et la capacité d’échange cationique, et dont le principe consiste a mettre en
contact une phase solide avec une phase liquide dans un réacteur, sous agitation et pendant un
temps de contact suffisant pour atteindre I’équilibre. lls sont généralement destinés a étudier
la cinétique du mouvement (temps de lixiviation) et & déterminer les isothermes d’adsorption
et de désorption. Parmi les avantages des expériences en batch, on peut citer :
Essai simple ; facilité de mise en ceuvre ; mode opératoire rapide ; cout relativement faible.
Alors que I’inconvénient majeur de ces essais réside dans le fait que le processus général du

systeme est tres loin des conditions réelles sur site [1, 2].

4. Optimisation des conditions d'adsorption des ions métalliques sur la bentonite
Pour améliorer le pouvoir d’adsorption de la bentonite sodique et la bentonite modifiée
vis-a-vis des ions métalliques de chrome (l1lI) et de nickel (II), nous avons opté a
l'optimisation des conditions opératoires suivantes : temps de contact, volume de la phase
aqueuse, vitesse d'agitation, concentration initiale du métal, pH et température.
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A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution a été filtrée par centrifugation avitesse
de 2700 tr/min pendant 10 minutes ensuite dosée par spectrophotometre d’absorption
atomique, dans le but de déterminer la concentration résiduelle des ions métalliques.

4.1. Temps de contact
Pour étudier la cinétique d’adsorption sur la bentonite sodique et la bentonite modifiée, des
volumes (18mL) de la solution artificielle de métal & concentration initiale égale a 20 ppm
sont mélangés avec des masses 0,015 g du solide. L'ensemble est agité a une vitesse de 700
tr/min pendant différents temps de contact variant de 0,5 minutes jusqu'a 180
minutes.L'adsorption est effectuée & un pH initial de solution et a températureambiante (22 +
2 °C).

4.2. Vitesse d’agitation
Etant donné que la vitesse d’agitation joue un réle important dans le phénoméne d'adsorption,
nous avons opté pour l'optimisation de ce paramétre en introduisant des masses de la
bentonite sodique (0,015g) dans des volumes (18mL) de la solution artificielle de métal dont
la concentration initiale égale a 20 ppm et en agitant a différentes vitesses ( 100, 300, 500,
700, 900 et 1100 tr/min) pendant un temps d’équilibre. Aucun ajustement de pH n'a été
effectué et la température a été maintenue a (22 £ 2 °C).

4.3. pH
Pour I’optimisation du pH, des masses de la bentonite sodique (0,015g) a été introduite dans
des volumes (18mL) de la solution artificielle de métal dont la concentration initiale égale a
20 ppm. L'adsorption a été effectuée a différentes valeurs de pH ; I’ajout d'HCI et/ou NaOH
permet dajuster le pH, et sous une agitation de 700 tr/min pendant un temps
d’équilibre.L'adsorption a été effectuée a température ambiante (22 = 2 °C).

4.4. Température
Dans le but d'examiner l'effet de la température sur l'adsorption des ions métalliques, nous
avons mélangé des masses (0,015g) de la bentonite sodique avec des volumes de 18mL de la
solution artificielle de métal dont la concentration initiale égale a 20 ppm. L'adsorption s'est
déroulée a des températures variées; 22, 28, 42 et 53°C ; sous une vitesse d'agitation de 700
tr/min pendant un temps d’équilibre. L'adsorption est effectuée a pH naturel de la solution.

4.5. La concentration initiale de la solution
L'effet de la concentration initiale en métaux lourds a été étudié en agitant a une vitesse
d'agitation égale a 700 tr/min ,18ml de la solution artificielle de métal, au pH de la solution,
mélangé avec (0,015 g) de la bentonite sodique ou la bentonite modifiée et a températures
ambiante (22 £ 2 °C), pendant un temps d’équilibre, les concentrations choisies sont :
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4.6,8,14,16, et 20 ppm.

4.6. Effet de volume de la phase aqueuse
Pour étudier l'effet de volume de la phase aqueuse; on a mélangé des masse (0,015) g de la
bentonite sodique ou la bentonite modifiée avec différents volumes (12mL, 15mL, 18mL,
24ml, 27ml, 30ml, et 33mL) de la solution artificielle de métal a concentration initiale
(20ppm). L'ensemble est agité a une vitesse de 700 tr/min pendant un temps d’équilibre.

L'adsorption est effectuée a pH naturel de solution et a température ambiante (22 + 2 °C).

5. L’adsorption du mélange binaire sur la bentonite
L’adsorption du nickel et du chrome dans des solutions binaires & des concentrations égales
(20 ppm) est réalisee dans les mémes conditions optimales pour une mono-adsorption.
Masse de la bentonite m= 0,015 g
Vitesse d’agitation (Vag) : 700tr/min
pH du milieu : 4,11
Température (T°) : (22 £ 2 °C)

Concentration initiale du mélange binaire : 20 ppm / 20 ppm.

IVV. Etude de I’adsorption des colorants textiles sur les argiles
1. Choix des Colorants :
Les colorants textiles utilisés dans ce travail sont des colorants anthraquinoniques, ont été

fournis par le complexe Textile Industriel de Sebdou.

-Bezathren-Bleu: Dinaphthol [2,3-a:2,3-h] phenazine-5,9,14,18(6H,15H)-tetraone.

' IL.' Formule brute : CosH1N,0,4
1 Masse Molaire : 442.10 g/mol

Bezathren-Blue

- Bezathren-Rouge: 1, 4-diamino-2-methoxyanthracene-9,10-dione.

| I
MNH,
° \,/J%m,: ) . \/ X
“\ {_/’L__V’,.')MH_¢?¢<3j Formile brute : C15H12N2O3
MH; ||
(e} -
Baratiiren:Hed Masse Molaire : 268.27 g/mol
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- Bezathren-Vert: 1,4-bis (p-tolylamino) anthracene-9,10-dione.

\-.1// \l\l\
Sy - flr
I j/ T ) Formule brute : CosH22N202
“\If = x“’“m/’/rk'“‘f”' -
7 : Masse Molaire : 418.49 g/mol
Ill‘__ /ﬁ/‘l Bezathren-Green

2. Réalisation d’adsorption :
2.1. Préparation des solutions :

Les solutions meéres pour les trois colorants (1000 mg/L) ont été préparées par
dissolution de 1000 mg de colorant poudre dans 1L d’eau distillée. Les solutions filles devant
servir a I’analyse, ont été obtenues par des dilutions successives jusqu’aux concentrations
désirées. Des courbes d’étalonnage du colorant ont été établies pour déterminer les
concentrations residuelles.

2.2. Procédé d’adsorption :

L’adsorption des colorants est réalisée dans des erlenmeyers de 50 mL. Un volume bien
déterminé de la solution de colorant adsorbé est mis en contact avec une quantité pesée de
bentonite sodique, pendant le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre sous des conditions
fixées de la vitesse d’agitation etc... A la fin de chaque opération d'adsorption, la solution a
été filtrée par centrifugation a vitesse de 2700 tr/min pendant 10 minutes, puis la phase
aqueuse est analysée par spectrophotométrie UV-Visible.

2.3. Optimisation des conditions d'adsorption des ions métalliques sur la
bentonite

Différents parametres ont été mis en évidence afin d’étudier leur effet sur la capacité de
sorption, et qui sont: temps de contact, volume de la phase aqueuse, vitesse d'agitation,
concentration initiale de la solution colorée, pH et température.

2.3.1. Détermination du temps d’équilibre
La détermination du temps suffisant et nécessaire pour atteindre le maximum
d’adsorption se fait par une étude cinétique.
Pour cela, on prend des erlens de 50 mL dans lesquels on introduit la méme quantité de la
bentonite sodique (0,05 g) et on ajoute 10 mL d’une solution contenant le colorant (le
Bezathren-Bleu et le Bezathren-Vert) de concentration 50 mg/L.Dans le cas de Colorant
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Bezathren rouge on a mis en contact 15 mL de solution contenant le colorant de concentration
50 mg/L avec 0.03 g de bentonite sodique.
Les mélanges ainsi obtenus ont été agités a I’aide d’un agitateur magnétique multipostes
pendant une durée de temps déterminée et différente pour chaque mélange. L'adsorption est
effectuée a un pH initial de solution et a température ambiante (22 + 2 °C). Pour chaque
mélange on calcule le rendement d’adsorption et on trace la courbe qui donne le rendement
d’adsorption en fonction du temps.
2.3.2. Effet de la concentration
Diverses concentrations de solutions contenant le colorant ont été préparées dans des
erlens de 50 mL et mélangées chacune avec la Bt-Na" de méme masse et mises sous agitation
de 700 tpm pendant un temps d’équilibre. Les deux phases sont séparées et des prélevements
ont été faits pour I’analyse avec UV-Visible
2.3.3.Effet du pH initial de la phase aqueuse
Dans des erlens on introduit une masse de la bentonite sodique et on y ajoute 10 mL de
solution contenant le colorant Bleu ou Vert ou bien 15 mL de solution contenant le colorant
Rouge. L'adsorption a éeté effectuée a différentes valeurs de pH ; I'ajout d'HCI et/ou NaOH
permet d'ajuster le pH, et sous une agitation de 700 tr/min pendant un temps d’équilibre.
L'adsorption a été effectuée a température ambiante (22 + 2 °C). Aprés que le temps soit
écroulé, des prélevements de la phase aqueuse sont effectués pour analyse sur UV-Visible.
2.3.4. Effet de la température
Dans des béchers, on introduit les mémes quantités de la Bt-Na®, ensuite on ajoute les
mémes volumes de solutions contenant le colorant de concentration 50 ppm sous une agitation
de 700 tpm pendant un temps d’équilibre, mais a différentes températures. Pour cela on utilise
une plaque agitatrice chauffante avec régulateur de température. Une fois I’équilibre atteint la
phase aqueuse est analysée par spectrophotométrie UV-Visible.
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Partie I. PREPARATION DES BENTONITES
Chapitre 1. Préparations de la bentonite sodique

1. Prélévement et préparation des échantillons

1.1. Prélévement des échantillons

Nous avons prélevé un échantillon de 10 kg au niveau du gisement bentonitique de
Hammam Boughrara (carriere Roussel).

1.2. Concassage, Séchage et broyage
L’échantillon prélevé a subit les opérations unitaires suivantes :

- Concassage des roches de bentonite en morceaux par a un mortier,
- Séchage dans I’étuve pendant 24 h (T = 65°C),
- Broyage des morceaux de bentonite dans un broyeur a boulets,
- Tamisage de la poudre de bentonite (Tamis de 75um).
2. Purification et sodification de la bentonite

Pour la purification de la bentonite, 120 g de bentonite sont dispersés dans un bécher de
5 L contenant 1,5 L d’eau distillée sous agitation pendant 15 minutes [42]. On ajoute ensuite
une solution tampon (citrate de sodium 0,3 M, bicarbonate de sodium 1 M et chlorure de
sodium 2 M) a pH =7,3.

Le mélange est chauffé sous agitation a une température de 75°C pendant 20 minutes.
On ajoute ensuite lentement 15 g de thiosulfate de sodium (Na,S,03). Aprés 15 minutes
d’agitation, I’autre moitié de Na,S,0O3 est ajoutée, soit 15 g.

Le mélange refroidi est centrifugé a 6000 tr/min pendant 15 minutes. Le culot de
bentonite est lavé deux fois par HCI1 0,05 M (1,5 L) pendant 3 a 4 heures.

Aprés centrifugation, la bentonite est redispersée dans 2,5 L d’eau oxygénée (H,O, :10
volumes) pendant une nuit, puis chauffée a 70°C pendant 30 minutes pour éliminer la matiére
organique, (une quantité de Fe*? pourrait étre réoxydée en Fe*?).

L’échantillon ainsi purifié est lavé 3 fois par une solution NaCl (0,5 M). Par échange
d’ions, on obtient la bentonite sodique. Les ions CI” génants sont éliminés par lavage a I’eau
permutée (3 fois). La conductivité des eaux de lavages mesurée a I’aide d’un conductimetre
diminue en fonction du nombre de lavages. Un test a AgNO3 confirme I’absence des ions CI'.

La fraction de bentonite dont la taille des particules est inférieure a 2 um est recueillie
par sédimentation au bout de huit heures.
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La bentonite-Na* recueillie est séchée a 60°C a I’étuve pendant 3 jours, puis stockée

pour usage ultérieur [42].

3. Propriétés des bentonites brute et sodifiée

3.1. Analyses chimiques

Les tableaux 6-a et 6-b montre les résultats de I’analyse chimique des bentonites

naturelle et purifié.

Tableau 6-a: Analyses chimiques des bentonites

Oxydes Bentonite brute Bentonite sodifiée
() (%)
SiO; 61,0 624
Al20Os 16,10 17,33
Fe20s 2,80 17
MgO 3,53 2,56
Ca0 3,15 081
Na,O 1,50 159
K20 1.60 50
MnO 0,04 0,04
TiO, 0.22 050
H20 + 10,16 12,37
Total 100,01 100.0

Tableau 6-b : Analyse chimique de bentonite brute

Eléments Bentonite brute
en trace (%)
Ba 210
Sr 160
Cu 20
Pb 35
Zn 70
S 270
SO, 810
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Les analyses chimiques des échantillons des bentonites montrent que le total alcalino-
terreux apres la purification atteint le méme niveau qu’avant. Par contre, et contrairement
dans le cas de la prépondérance persistance du calcium. On remarque aussi une diminution de
la teneur en fer apres purification. L’élimination des impuretés alumineuses (hydroxydes) et
siliceuses (quartz) augmente sensiblement les teneurs en Al et Si (réseau argileux).

La bentonite sodifiée contient un pourcentage important de sodium comme le montre le
tableau 6. Le tableau 7 montre la variation de la teneur des principaux constituants apres la

purification.

Tableau 7: Variation de la teneur des oxydes aprés la purification

Oxydes SiOz A|203 Fe,O5 MgO CaO Na,O K->0 MnO TiOz H20+

(Aen%) |+1,40| +1,23 | -1,60 | -0,97 | -2,34 | +0,09 | -0,10 0,0 -0,02 | 2,21

Les bentonites de Roussel ont tendance a perdre entre 20 a 30% de leur potassium, la
perte étant plus ou moins proportionnelle au taux de sable. Leur gain en eau de cristallisation
est appréciable. Ces observations suggérent une perte en feldspaths.

Pour la montmorillonite pure, le rapport molaire silice sur alumine varie entre 3,2

o o

(substitution maximale de Si** par AI**) et 4,8 (substitution maximale d’AI** par Mg®").

Donc, dans une tentative d’évaluer le degré de pureté d’une bentonite en son contenu de
montmorillonite, a partir de sa composition chimique seulement, le rapport molaire silice sur
alumine peut étre utile en tant qu’indice qualitatif. Le tableau 8 montre les valeurs de ce

rapport pour la bentonite brute et purifiée.

Tableau 8 : Rapport molaire silice sur alumine des bentonites

Source de I’échantillon Etat brut Etat purifié

Roussel 6,44 6,12

D’apres le tableau 8 on remarque que le degré de pureté de la bentonite purifié est meilleur

par rapport a la bentonite brut donc les résultats confirme la purification de notre Bentonite
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3.2. Analyses minéralogiques

Notre échantillon de bentonite brute était analysé par diffraction des rayons-X pour
déterminer leur composition minéralogique.

La montmorillonite était identifiée comme étant le principal minéral présent dans
I’échantillon. La présence de quartz était également identifiée d’une fagon positive. La
diffractogramme révele la présence de plusieurs autres pics de faible intensité.

Cependant, ces pics de faible intensité peuvent étre groupés pour coincider avec les
diffractogrammes standards de plusieurs autres minéraux qui sont normalement rencontrés

dans la bentonite tels que chlorite, illite, etc. Le tableau 9 montre les résultats de ces analyses.

Tableau 9: Répartition des minéraux contenus dans la bentonite

Minéraux (%)
Montmorillonite 75-80
Quartz 05-10
Feldspaths 3-5
Gypse Tr
Anhydrite Tr
Ilite 1-2
Carbonates 1-2
Biotite 1-2
Verre volcanique <1
Rutile -
Zircon Tr
Zéolite Tr

D’apres ces résultats on note :

La bentonite que nous avons utilisée renferme un taux élevé de montmorillonite indice
indiquant la pureté de la bentonite (75-80%) et une faible teneur en quartz libre (5-10%),
donc elle est de meilleure qualité.

La présence de verre volcanique (une roche similaire a la rhyolite avec des graines fin :
sable, feldspath, biotite.....) est trés nuisible a la qualité de la bentonite. D’aprés le tableau, la

bentonite de Roussel présente une teneur faible en verre volcanique....
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3.3. Capacité d’échange des cations

La capacité d’échange cationique de la bentonite est une caractéristique intrinseque qui
ne dépend que de la structure de la bentonite et du pH de la suspension. Nous I’avons
déterminée sur notre bentonite pour savoir par la suite la quantité de matiere organique a faire
adsorber par le minéral.

La méthode 9080 (solution d’acétate d’ammonium) de I’agence de protection
environnementale américaine (EPA) a été utilisee pour la détermination de la capacité
d’échange des cations de la bentonite brute.

Comme base de comparaison, un échantillon de bentonite APl a également été testé.

Le tableau 10 montre les résultats obtenus pour la capacité totale d’échange des cations ainsi
que pour le dosage des différents cations échangeables et/ou de sels solubles.

Tableau 10: Capacité d’échange cationique et dosage des cations

Echs. CEC Na Ca Mg Total cations
méq/100g | még/100g méq/100g méq/100g méq/100g
Roussel 67,5 21,3 12,5 15,5 49,3
Bentonite API 47,5 32,5 7,2 11,3 ol

D’apres les résultats on remarque que le total des cations en solution de notre bentonite est
moindre que la CEC. Cet écart pourrait s’expliquer, du moins en partie, par la présence
d’hydrogéne échangeable.

L’analyse des résultats obtenus pour la bentonite APl indique que 68% des sites
échangeables sont occupés par le sodium. Pour la bentonite de Roussel le sodium occupe
environ 31% des sites échangeables. Donc, la bentonite de Roussel peut étre activée a la
soude.

3.4. Analyses BET (Surface spécifique)

La valeur de la surface spécifique mesurée pour I’échantillon montre que la surface
spécifique de la bentonite de Roussel est trés importante paraport autres bentonite des
carrieres de Hammam Boughrara (tableau 11) [42].

Tableau 11: Surface spécifique de la Bentonite-Na*

Bentonite-Na* (m”/ g)
88,88

Bentonite naturelle (m°/ g)
47,20
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3.5. Analyses granulométriques

Les argiles sont des roches polydispersées c'est-a-dire que leurs particules ont une

grande gamme de granulométrie. C’est une caractéristique exprimant la dépendance de la

teneur en particules a leur dimension.

Il faut noter qu’il existe une différence entre la granularité et la granulométrie. La

premiere notion envisage a la fois leur dimension, teneur et forme mais la deuxieme ne tient

pas compte de la forme de graine.

Tableau 12: Analyse granulométrique des bentonites

Dimension
70 60 50 40 30 20 10 5 3 2
(Hm)
% Passant
100 100 100 97 91 78 50 26 17 11

cumulatif

Ces résultats des analyses montrent que la bentonite de Roussel présente un pourcentage

élevé en particules inférieur a 1 micron ; cette dimension représente les particules colloidales

(Micelle) qui assure la rhéologie de la bentonite. Ces résultats seront confirmés par I’analyse
de (Colloidalité).

3.6. Analyses physico-chimiques

Dans le but de construire une idée claire sur les utilisations possibles pour notre

bentonite, des analyses physico-chimiques ont été effectuées.

Les analyses effectuées sur la bentonite montrent que la bentonite de Roussel possede

des bonnes caractéristiques rhéologiques (viscosité, indice de gonflement et pourcentage de

colloidalité).

Tableau 13: Propriétés physico-chimiques et rhéologiques de la bentonite naturelle

Parametr o Viscosité | Viscosité o
Viscosité Humidité o
Leoo (cp) L300 (CP) I.G | pH | Colloidalité
(cp) (%)
Echs. Im | 16h | Im | 16h
Roussel 4 9| 15 | 5| 11 1810 | 10 | 723 67
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4. Conclusion

D’aprés les différentes analyses, on remarque clairement que la bentonite de Roussel a
donnée des meilleurs résultats. Elle renferme un taux élevé de montmorillonite (75-80%), une
faible teneur en quartz libre (5-10%) et présente aussi une teneur faible en verre volcanique.

La bentonite de la carriere Roussel est trés sodique. Le sodium occupe environ 31% des
sites échangeables dans la bentonite de Roussel, c’est pourquoi cette bentonite serait
potentiellement activable a la soude.

La bentonite Roussel présente un pourcentage élevé en particules inférieur a 1 micron,
ce qui assure un bon comportement rhéologique de cette bentonite.

Ces caractéristiques favorisent I’utilisation de cette bentonite dans plusieurs domaines :
Pelletisation du minerai de fer, boues de forage pétrolier, liant des sables de moulage dans les
fonderies, absorbant, charge des (pesticides - engrais - aliments de bétail et amendement des
sols), injection des sols dans les barrages, construction et autres usages (charges, céramique et
réfractaires).

Dans notre travail, nous avons utilisé la bentonite de Roussel pour I’étude des
applications suivantes :

%+ Adsorbants (traitement des eaux et milieu d’adsorption de colorants textiles et de métaux
lourds).
- adsorption par une bentonite sodique.
- adsorption par une bentonite modifiée par un sel organique.
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Chapitre 2. Préparations de la bentonite organiquement modifiée

I. Syntheses du sel de bisimidazolium

1. Introduction

Les sels de bis-imidazolium sont des produits organiques facilement synthétisés et stables a
l'air. De plus, les catalyseurs sont trés stables thermiquement, et sont peu sensibles a
I'nydrolyse et envers les oxydants. Ceci est di & la remarquable stabilité de la liaison métal-
carbene [3]. Dans I’intention de préparer de nouveaux matériaux hybrides (organique -
inorganiques), nous nous sommes intéressés a la synthese d’un nouveau cation de sel de bis-

imidazolium.

2. Mode opératoire général

La procédure générale pour la synthése de sels de bis-imidazolium consiste a réagir
sous reflux le bis-(chlorométhyle) benzene avec le méthyle imidazole dans le
diméthyleformamide (DMF) comme solvant avec un rapport molaire égal a 1:2
respectivement. Dans les conditions de chauffage classique, le mélange est chauffé sous
agitation & une température de 120°C pendant 6 heures.

- Le chlorure de bis (methylimidazolium)phenylenebis(methylene)
- Mode opératoire :

On mélange (1.64 g; 20 mmol.) de 1-méthyle imidazole avec (1.748 g; 10 mmol.) de
dichloro-xylene-bis (chloromethyl)benzene dans un reflux de DMF (40 ml) pendant 6 heures
sous une température de 120°C. Un précipité de sel se forme a chaud et aprés refroidissement,
la solution est filtrée sous vide et le solide sera lavé avec I'éther sec (100 ml). Enfin, le solide

est séché sous vide (20°C) pendant 1 heure.

3. Schéma de la réaction
La figure 20 indique la réaction de synthése du sel de dichlorurephényléne bis-

(méthylene) bis (1-methyl-1H-imidazol-3-ium).
—CH5
CIH.C CH,CIH+ 2 He—nN~ =N DMF r@CHfO
: . N I:n'('H_'C_N/*N
’ ) 2Cr

Figure 20: la réaction de synthése du sel de dichlorurephényléne bis-(méthylene)
bis (1-methyl-1H-imidazol-3-ium.)
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4. Caractérisations du produit de synthese
-Produit de synthese:

3,3’-(1,4-phenylenebis(methylene)bis(1-methyl-1H-imidazol-3-ium)

[}

/%ﬁ/_Q_/

H;C—N
/

N

2C

@—cHs

P

Masse molaire : 339.26 g.mol™ (C1sH20N4Cl,)
Aspect: poudre blanche, Eb : >280°C, Rendement : 89 %

RMN H:

p-imidazolium

i
e
e

RMN *H (D,0) 84 (ppm): 3.68(CHs, 6H, s), 5.22(CH,, 4H, d), 7.25 (10H, m). [42]
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RMN *°C:
p-imidazolium
T L N T - T . T - T - e T T | h— - T - L — L
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

RMN *¥C(D,0) &8¢ (ppm): 2C(35.69), 2C(52.25), 4Cima(122.21), 2Cam(123.80),

FT-IR:

|t e,

p-imidazolium ¥ 3

T5
4000 3600 3200 2800 24000 2000 1800 1 GO0 1400 120400 1000 B0 650
cim

FT-IR v (cm™): 731-856 (C-H), 1161 (C-N), 1333 (CHs), 1450 (C= arm), 1562
(C=N).
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Il. Préparation de la bentonite intercalée par le bisimidazolium

1. Prélévement et préparation de I’échantillon

Pour tenir compte de la représentabilité de I’échantillon, la quantité prélevee est de
quelques kilogrammes provenant de quatre points différents de la carriére Roussel (Hammam
Boughrara).

1.1. Mesures texturales (Méthode BET)

La surface specifique des bentonites est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett

et Teller). Les échantillons (approximativement 100 mg) sont soumis au préalable & une
désorption & pression réduite (< 10 Torr), & une température égale & 300°C pendant 12

heures sous un vide poussé. Toutes les mesures obtenues sont déterminées a la température de

I’azote liquide (-196°C).

Les isothermes d'adsorption/désorption de I’azote des échantillons de bentonite avant et

aprés purification sont présentées sur la figure 21. Le tableau 14 récapitule les propriétés

texturales déduites de ces isothermes.

Tableau 14: Adsorption d’azote sur la bentonite (naturelle et purifiée).

A [BentonitelBentonite
Caracteristiques Grandeurs
naturelle| purifiée
Surface spécifique a P/Py = 0,2496 46,55 88,17
Surface spécifique BET 47,20 88,88
Surface spécifique Langmuir - 128,76
Surface (m°/g) Surface spécifique externe 34,88 | 59,87
Surface des micropores 12,32 29
Surface spécifiqgue cumulée par adsorption BJH des| 37,32 65,72
Surface spécifiqgue cumulée par désorption BJH des| 49,12 | 109,86
Volume total des pores (>103 nm a P/P° = 0,9803) [0,064668|0,137761
Volume (mL/g) Volume des micropores par t-plot 0,005528]0,013482
Volume de pore cumulé par adsorption BJH des |0,088548|0,141826
Volume des pores cumulé par désorption BJH des |0,099828]0,159125
Taille des pores Diametre moyen des pores 54801 | 4,2795
(nm) Diameétre moyen des pores par adsorption BJH 9,4894 | 8,6309
Diameétre moyen des pores par désorption BJH 8,1282 | 5,7934

Ces differentes valeurs caractérisant les propriétés micro structurales de la bentonite

brute montrent que ce matériau est méso poreux ; avec une surface spécifique égale a 47,20
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m?/g et un volume micro—poreux de 5,52 .10° mL/g. On peut dire que ces propriétés sont
insuffisantes pour I’utilisation de cette bentonite comme matériau adsorbant.

La bentonite purifiée et sodifiée présente une surface spécifique (88,88 m?/g) plus
importante que celle de la bentonite brute (47,2 m/g). Cette différence observée aprés
sodification est provoquée par I’échange cationique et I’élimination des impuretés.

Bentonite sodique (dég 300 °C) Bentonite naturelle (dég 300 °C)
80 120

o « 100 1
© 60 1 o

£ 7wl
E 40 A E_\ 60
E [

2 e 40
2 20 g

> > 90

0 T T T T O T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Pression relative (P/P°) p/p°

Figure 21: Isothermes d’adsorption-désorption de la bentonite avant et aprés purification.

2. Préparation des bentonites pontées

Les complexes organo-bentonites peuvent étre préparés suivant un certain nombre de
voies, mais un traitement organique de surface est nécessaire pour assurer la compatibilité
entre la molécule organique hydrophobe et la bentonite hydrophile. Le traitement organique
convertit typiquement la surface de la bentonite inorganique et hydrophile en surface
organique et hydrophobe, permettant & la molécule et a la surface modifiée de la bentonite
d’interagir a I’interface pour former un complexe organo-bentonite (COB).

Le but de cette partie de notre travail est de préparer une nouvelle matrice adsorbante a
la fois hydrophobe et organophile [42].

2.1. Protocole de modification

En se basant sur les données de la littérature, la modification de la bentonite par le sel
effectuée comme suite :
» Dans un ballon de 100 mL, on agite 4g de bentonite sodifiée et 40 mL d’eau distillée
jusqu’a I’obtention d’une suspension (boue).
» La quantité nécessaire de sel de bis-imidazolium qui assure la stcechiométrie
surfactant/argile égale & 2 CEC est ajoutée. La valeur de CEC de notre bentonite est égale a
91 meq/100g.

> On laisse le mélange sous agitation pendant 24 h a température ambiante.
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> Aprés I’opération de pontage, les bentonites sont récupérées par filtration sous vide, lavée
en deux étapes: d’abord 6 fois avec I’eau distillée et ensuite 6 fois avec le mélange
eau/éthanol (50/50 en volume). La présence d’ion chlorure est vérifiée par une solution de
nitrate d’argent.
> Apres lavage, la bentonite est séchée a 60 °C pendant 24 heures et puis elle est broyée [42].
3. Caractérisation de la bentonite modifiée

Plusieurs techniques expérimentales telles que la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infra-rouge (IR) et I'analyse thermogravimétrique ont été utilisées pour
caracteriser les bentonites modifiées.

3.1. Diffraction des rayons X (DRX)
Le diffractogramme DRX de la bentonite modifiée permette de suivre I’évolution de la
distance interfoliaire. La bentonite-Na" présente une distance interfoliaire (doo;= 12.8 A) qui
caracterise la distance de répétition du motif cristallographique dans la direction (001).

dy,=12.8A 8000 do,=19.53 A

Bentonite-Na+

‘ Bentonite-p.imidazolium

s ¢

Intensité (unité arb.)

Intensité (unité arb.)
n
g
1

vvvvvvvvvvvvvvv

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
2Théta () 2 Théta ()

Figure 22 : DRX de la bentonite sodique. Figure 23 : DRX de la Bt — p.MBIM.

Le succes de l'intercalation est principalement vérifié par la mesure de I’augmentation
de la distance réticulaire doo;. L'intercalation obtenue par I’utilisation de p-MBIM est
importante, la distance réticulaire passe de 12,8 A (20 = 6,92°) dans la bentonite sodique a
19.53 A (26 = 4,86°) dans le p-MBIM -bentonite. Une augmentation de 7A dans la distance
réticulaire de la bentonite est remarquée, cette augmentation est due a I’intercalation des
couches de la bentonite par les cations de bisimidazolium.

3.2. Caractérisation par Infrarouge :

» La bentonite

La figure 24 présente le spectre infrarouge de la bentonite étudiée. On remarque la
présence des bandes d’absorption de la phase argileuse et des impuretés cristallines.
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Figure 24 : Spectre IRTF de la bentonite sodique.

L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d'absorption présentées dans le tableau 15.
Tableau 15 : Les fréquences de vibrations IR des liaisons de la bentonite brute.

v(em™): OH |v(em™): Si-O [v (cm™): Si-O-AlY" [ v (em™): AIY'-OH

Bentonite-Na" | 3626, 1634 1027 692 913

a) Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse :

Ces bandes correspondent aux liaisons Si-O, Si-O-M, M-O-H ou (M= Al, Fe et Mg)
existantes entre les anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi
qu’un grand nombre de groupements OH.

- Liaisons O-H

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

- Liaisons Si-O

Le spectre enregistré de la bentonite brute présente une bande d’absorption intense
entre 900-1200 cm™. Cette bande est centrée vers 1027,42 cm™, elle caractérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si-O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande
apparait a 1100 cm™. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait du & la présence

[>*

en sites tétraédriques d’ions trivalents (AI°") substitués au silicium et aux ions ferriques en

sites octaédriques.
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- Liaisons Si—-O-M""

La notation M"' désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les
bandes de vibration de ces liaisons apparaissent dans I'intervalle 400-550 cm™ [4].
- Liaisons MY'-OH (M"! = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations Al

—OH se manifestent & 920 cm™. Le
partage du groupement OH entre le fer et I'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer
ce pic jusqu'aux environs de 815-915 cm™, c'est le cas de I’échantillon analysé de la bentonite
brute qui présente un pic & 913 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du fer dans la
structure des bentonites analysées.
b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines
Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent & 1034, 915, 798 et 694 cm™. Elles
se manifestent par des épaulements que nous attribuons a la présence du quartz.
La bande caractéristique de la silice libre cristallisée (quartz) se situe & 1010 cm™, cette bande
est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des liaisons Si-O
(vers 1027 cm™), beaucoup plus étendue pour les silicates en feuillets que pour la silice libre.
Dans le spectre infrarouge, on remarque la présence d’un faible pic de vibration & 1394 cm™
caracterisant la calcite (CaCO3).
» La bentonite modifiée
Le spectre IRTF de la bentonite modifiée par le sel bisimidazolium (p.MBIM)

Joo. WV\M_

150

T % (unité arb.)

100 U

1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm-1
Figure 25: Spectre IRTF de la Bt — p.MBIM.
L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d'absorption que nous présentons dans le
tableau 16.
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Tableau 16: bandes infrarouge de la bentonite modifiée.

Les bandes IR des bentonites modifiées (cm™)

Liées aux sels d’imidazolium | Liées a la bentonite
p.MBIM-bent 728, 1160, 1218, 1330, 1562 768, 910, 1023, 1448, 1646, 3314

> Le spectre montre deux bandes d’absorption situées entre 3200—-3800 cm™ et entre
1600-1700 cm™. La bande & 1634 cm™ est attribuée aux vibrations de valence du groupement
OH de I’eau de constitution plus les vibrations de liaison de I’eau adsorbée.
La bande située dans I’intervalle 3400-3700 cm™, avec un pic intense et des épaulements &
3625 et 3440 cm™, le premier correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH de
la couche octaédrique coordonnée et le deuxieme caractérise les vibrations de déformation des
molécules H20.

> la bande intense située entre 1000-1100 cm™ et centrée vers 1020 cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O. Dans la bentonite sodique elle est située a 1027 cm™.

> les bandes de vibrations des Al-OH sont observées entre 910 et 913 cm™ pour la
bentonite modifiée. Le déplacement de cette bande est d0 au partage du groupement OH entre
les atomes Fe et Al en position octaédrique [5].

Nous constatons également I’apparition de nouvelles bandes d’absorption relatives aux
molécules organiques dans la bentonite modifiée, confirmant la réalité de I’insertion des
molécules des sels organiques dans la bentonite. Elles sont attribuées aux vibrations de
valence et de déformation des différents groupements de ces molécules.

3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques des échantillons ont été effectuées en utilisant un
analyseur thermogravimétrique Perkin Elmer TGA-7. La vitesse de chauffage utilisée est de
15 °C/min, I’intervalle de température entre 40 et 800°C sous une atmosphére d'azote (avec
un débit de 20 mL/min).

La quantité de produit intercalée dans la bentonite peut étre deduite a partir de la courbe
ATG. Le tableau 17 montre une comparaison entre la perte de masse de la bentonite naturelle
et de la bentonite modifiée en fonction de la température, ainsi que le pourcentage de produit
intercalé dans la bentonite.
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Tableau 17: Perte de masse dans différents intervalles de température.
Perte de masse (%) (%) de
Référence T< T: 200- T: 350- T: 500- T: 700- produit
200°C | 350°C 500°C 700°C 800°C intercalé
Bentonite 9.5 0.62 1.25 3.10 0.4 -
Bentonite-
o imidazolium 4.53 2.06 4.12 5.44 0.9 6.65

Dans la courbe ATG de la bentonite modifiée par le sel de bisimidazolium, les pertes en poids
due a la présence du produit dans la bentonite sont clairement notées. La figure 26 montre les
résultats d’analyse TG de la bentonite et la bentonite modifiée.
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Figure 26 : ATG de la bentonite et de la bentonite modifiée par le p.MBIM.

Pour la courbe de la bentonite naturelle, on remarque une perte de poids de 9,5% dans le
domaine de température entre 40-200°C et une perte de 4,75% entre 350—-800°C. La premiere
est due a I’évaporation de I’eau d’adsorption des couches intercalaires de la bentonite. La
deuxieme est due au départ de I’eau de constitution de la structure de la bentonite (OH des
couches octaédriques).

Pour la bentonite modifiée, une perte de poids importante est observée entre 200 et 500°C.
Cette perte est due a la décomposition des molécules du produit organique intercalé dans les
couches de la bentonite. Cette perte est plus importante par rapport a celle observée pour la
bentonite avant modification (envers 350°C). Pour des températures inférieures a 200°C, I’eau
de désorption dans la surface de bentonite modifiée est plus petite par rapport a celle observée
pour la bentonite sodique, cela est di a I’atmosphere organique des couches intercalaires de la
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bentonite suite au traitement par le sel organique. Sur la figure 26, nous avons reporté un
exemple qui montre la perte de masse par rapport a la température permettant de mieux

visualiser les divers mécanismes de décomposition.
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PARTIE Il1. APPLICATION DES BENTONITES PREPAREES

Chapitre 1: Application a I’adsorption des métaux

1. INTRODUCTION
Dans ce chapitre, tous les résultats expérimentaux obtenus sont présentés et discutés.
En effet, comme mentionné auparavant le protocole expérimental réalisé a considéré I’étude
de I’adsorption des métaux comme polluants, sur la bentonite sodique et la bentonite modifiée
comme matériaux naturels adsorbants, une étude expérimentale a été menée considérant
I’influence de quelques parametres physico-chimiques sur la capacité d’adsorption des
matériaux utilisés, la détermination de la nature de I’isotherme d’adsorption ainsi que la

détermination de la cinétique d’adsorption.

2. ADSORPTION ET PROCEDURE D’ANALYSE
Le procédé d'adsorption utilisé pour cette étude est effectué par un mélange de 18 mL
de la solution aqueuse contenant I’élément a extraire avec une concentration connue, et 0,015
g de chaque adsorbant utilisé, sous une forte agitation (700 tpm). Les deux phases liquides et
solides sont séparées, la phase liquide est analysée par le spectroscopie d’adsorption

atomique. Le rendement d’adsorption est donné par I’équation (13) :

Ci—Ce

Ci

Rendement d'adsorption % = * 100 (13)

La capacité d'adsorption (g) de métal est déterminée par la relation suivante :

q(%2) = (€o—Co).r, (14)

Ou:
Co : la concentration initiale de métal dans la phase aqueuse (mg.L™),
C. : la concentration de métal dans la phase aqueuse a I’équilibre (mg.L™),
V : le volume de lasolution aqueuse (18 mL),
m : la masse de I’adsorbant solide (0,015g).

La préparation des solutions étalons de chrome (I11) et du nickel (II), a partir des solutions
meres de chaque métal (20 ppm) a servi a I’établissement des courbes d’étalonnage

permettant ainsi la lecture des concentrations aux longueurs d’ondes correspondantes a
428,98 nm pour le chrome (111) et 341,48 nm pour le nickel (I1).
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Figure 27: Courbe d’étalonnage du chrome (111).
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Figure 28: Courbe d’étalonnage du nickel (I1).

Tableau 18: Les équations de régression des droites d’étalonnage.

Métaux Equation de régression R’
Cr(l11) Abs = 0,003 [Cr*] + 0,0018 0.998
Ni(ll) Abs = 0,006 [Ni**] - 0,001 0.992
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I. ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LA BENTONITE SODIQUE
Dans cette partie, I’adsorption de chrome (I11) et de nickel (I1) a partir des solutions
chlorée est faite par la bentonite sodique.
Les conditions générales d'adsorption sont les suivantes: Co= 20mg.L™, V=18mL ;
m (bentonite) = 0,015g, pHi (Cr**) = 3,90 ; pHi (Ni**) = 4,11 ; T=22+2°C.

A. Adsorption du Chrome (111) et du Nickel (11)

1. Cinétiques d’adsorption des métaux lourds
Le temps de contact est le temps nécessaire pour atteindre I’équilibre entre le métal et
la bentonite sodique. Pour cela, nous avons suivi la cinétique d’adsorption des métaux lourds
(chrome (111), nickel (11)) de concentration initiale de 20 mg.L™ pendant des durées de temps
différentes et déterminées. Plusieurs mélanges métal-bentonite sodique sont soumis a une
agitation magnétique. Le rendement d’adsorption et la capacité d'adsorption en fonction du
temps sont illustrés sur les figures (29, 30, 31, 32) respectivement.

0k 60 - _ _
ol /O/o Qo 9o Q@ 000—-0 O C_)
o e — =
ST 9 Sl 0
g O =
T 3l @ 30
5 ) ;
L ot L ot
c I c
& 10-— 6]:) 10k
or o oF O
O—""% "2 ® @ 10 10 0 @ @ 0 1.0 2w
t (min) t (min)
Figure 29: Influence du temps de contact Figure 30: Influence du temps de contact
sur le rendement d’adsorption du chrome (l11). sur le rendement d’adsorption du nickel (I1).

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2 °C)).

Daprés les figures (29, 30), la cinétique d'adsorption des métaux lourds sur la
bentonite sodique présente une allure caractérisée par une forte adsorption de métal sur la
bentonite des les premieres minutes de contact des métaux avec la bentonite sodique. La
figure 29 montre que le processus d'adsorption de Cr (111) peut étre séparé en trois étapes : la
premiere étape (0 <t < 10 min) présente une cinétique d'adsorption tres rapide due au gradient
de concentration important établi entre la solution et I’adsorbant, de la disponibilité des sites

fonctionnels [6]; durant la deuxieéme étape (10 <t < 60 min) la cinétique d'adsorption devient
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lente, ce phénomeéne est expliquée par la diffusion des ions dans les pores du solide [7, 8];
dans la troisieme étape (t > 60 min), le processus d'adsorption atteint I’équilibre. Cependant,
le processus d'adsorption de Ni (I1) peut étre séparé en deux étapes, une adsorption rapide
aprés 20 minutes d’agitation dans la premiére étape suivie par un équilibre d’adsorption.

Les figures 31, 32 présentes la capacité de rétention de Cr (I11) et de Ni (I1) séparément sur
la bentonite sodique. On peut constater une forte augmentation de la capacité d’adsorption des
deux cations métalliques (Cr**, Ni*"). Les capacités d'adsorption en ions Cr (I11) et Ni (11) sont
respectivement g, = 16,14 et 14,11 mg.g™. L’équilibre est atteint aprés 60 minutes pour le
chrome (I11) et 20 minutes pour le nickel (11).

18 16
16[ 9 ) 9 Ut 0O—000—0———0—0
—Q I
14 °0°°° 2r |
2r 9 10l O
~ lof —
2 2 8
o 8 D 4
E of E
T 4| (on 4r
2l 2
oF @ 0_‘ @)
0 a0 0 0 10 10 2200 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min) t (min)
Figure 31: Cinétiques d’adsorption du Cr (I11) Figure 32: Cinétique d'adsorption du Ni (I1)
sur la bentonite sodique. sur la bentonite sodique.

(Co=20mg.L; V=18mL; m =0,015g; pH; (Cr*)=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2 °C)).

2. Etude cinétique d'adsorption des métaux lourds
Pour déterminer le mécanisme d'adsorption et d’évaluer I’efficacité de I’adsorbant en
terme de pouvoir de rétention, on applique les modeles cinétiques d'adsorption. Deux modéles
cinétiques sont utilisés au cours de cette étude: le modéle de pseudo-premier ordre (éq.2)
(figures 33, 34) et le modéle de pseudo-second ordre (éq. 4) (figures 35, 36). Les constantes
de vitesse d’adsorption des métaux sur la bentonite sodique sont déterminées graphiquement
et illustrées dans le tableau 19.
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y =1,681- 0,044 x
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Figure 33: Courbe du pseudo-premier ordre pour
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Figure 34: Courbe du pseudo-premier ordre pour
I’adsorption de chrome (I11) par la bentonite sodique. I'adsorption de nickel (11) par la bentonite sodique.

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90;pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).
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Figure 35: Courbe du pseudo- second ordre pour
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Figure 36: Courbe du pseudo- second ordre pour
I’adsorption de chrome (I11) par la bentonite sodique. I'adsorption de nickel (11) par la bentonite sodique.

'(cozzomg.L‘l; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2 °C)).

Tableau 19: Parametres cinétiques d'adsorption de Cr (II1) et Ni (1) par la bentonite

sodique.
ge (eXp.), mg.g™ Pseudo-premier order Pseudo-second order
crt 16,15 R = 0,594 R*=0,999
ge(calc.)=5,37mg.g?  ge(calc.)= 15 mg.g™
K1=0,044 K»=0,1213
Ni** 14,11 R? =0,391 R* = 0,999

ge(calc.)= 2,08 mg.g™
K1=0,218

ge(calc.)=14,08 mg.g™
K»=0,84
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D’aprés les paramétres cinétiques donnés dans le tableau 19 qui sont déterminés a
partir des pentes et des ordonnées a I’origine des formes linéaires des équations 2 et 4, on
remarque que le modéle cinétique de pseudo-second ordre décrit parfaitement les résultats
expérimentaux. Les coefficients de régression sont plus importants que dans le cas du pseudo-
second ordre et sont trés proches de I’'unité (0.999 pour le chrome et le nickel), ceci confirme
la linéarité des points. De plus, les valeurs de la capacité d’adsorption expérimentale (Qexp
=16.15 mg.g™) et calculée (qear =15 mg.g™l) pour le chrome, et les valeurs de la capacité
d’adsorption expérimentale (qexp =14,11mg.g™") et calculée (qea =14,08 mg.g™") pour le nickel
sont trés proches. Alors que dans le cas de la cinétique de pseudo-premier ordre, ces deux
valeurs sont totalement différentes : pour le chrome (Qexp =16.15 et gca =5,37 mg.g™), et pour
le nickel (Qexp =14,11 et qca =2,08 mg.g™*). On conclue que I’adsorption de chrome (111) et de
nickel (I1) par la bentonite sodique suit le modéle de pseudo-second ordre.

3. Application du modéle de Morris—-Weber
Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption du métal sur la bentonite sodique,
nous avons appliqué le modeéle cinétique de diffusion intraparticule Morris-Weber [9]. Ce
modele prouve I’existence ou non d’une limitation diffusionnelle intraparticule. L’équation
linéaire de Morris-Weber donne la relation de la capacité d'adsorption des ions Cr (I11) ou Ni

1/2

(1) (av), en fonction de la racine carrée du temps (t"<) selon I’équation 15 :

qe = kst + S (15)

Ou S est une constante qui explique I'effet de couche limite.

Les résultats de la modélisation sont illustrés par les figures (37 et 38).
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Figure 37: Modéle de la diffusion Figure 38: Modéle de la diffusion
intraparticules pour le chrome (111). intraparticules pour le nickel (11).
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Le graphe q; = f (%) représenté par les figures (37, 38) n’est pas une droite qui passe par
I’origine et la constante K3 est inversement proportionnelle & la concentration. Les valeurs
de la constante de diffusion et le coefficient de corrélation (ks et R) sont présentés dans
le tableau 20; le non passage de la partie linéaire de la courbe par I’origine, indique que la
diffusion intra-particulaire n’est pas I’étape déterminante dans le processus d'adsorption des
ions de Cr (1) et Ni (1) sur la bentonite sodique. Il faut noter que d’autres mécanismes
peuvent étre impliqués dans le phénoméne d’adsorption [10]. Des courbes (37 et 38), on peut
supposer que la diffusion intra-particulaire des ions de Ni (I1) au sein de la bentonite sodique
suit deux étapes et elle suit trois étapes pour le Cr (I11). La premiére étape est attribuée a la
diffusion des ions de nickel (1) et de chrome (I11) au sein des macrospores (représente le
transfert des ions externe a travers le film), alors que la deuxiéme étape représente la diffusion
des ions dans les feuillets de la bentonite sodique (représente la diffusion intraparticule et la
liaison des ions metalliques dans les sites actifs internes de la bentonite sodique). La troisieme
étape, pour I’adsorption de Cr (I11), indique la saturation du processus d’adsorption [11].

Tableau 20: Résultats de la modélisation de la cinétique de diffusion intraparticules .

Les parameétres cinétiques de modéle de Morris-Weber

Stage 1 Stage 2 Stage 3
R% = 0.959 R =0,99664 R* =0,99664
Cr (111 K= 11 85mg’ gL min®s K=0,0047 mg.g*.min®>®> K=0,0047 mg.g™.min%>
R* = 0,95689 R*=0,97323
Ni (11) K=2,626mg.g".min®°> K= 0,0346 mg.g*.min®°

4. Etude de la diffusion des ions
Le mécanisme diffusionnel a fait I’objet d’une étude plus approfondie qui a révélé
plusieurs explications différentes concernant le mode de diffusion intraparticulaire, donnant
lieu a différents modéles pour la prédiction et la description du processus.
L’étude de I’adsorption d’ions métalliques rapportée par Riaz Qadeer et Javed Hanif a permis
de mettre en évidence les trois étapes suivantes [7]:

1- Transport des ions métalliques en solution la surface de I’adsorbant; si la diffusion est
controlée par cette étape, les données cinétiques seront adéquates avec I’équation (16) (figure
39):

—In(1 — F) = kt (16)

F c’est le nombre unidimensionnel, calculé par la relation suivante:

Page 78



Partie II. Application des bentonites préparées Chapitre 1

_a
F=2 (17)

2- Transfert externe impliquant la diffusion d’ions métalliques a travers les feuillets de la
bentonite sodique, si le processus d'adsorption est contrdlé par cette diffusion, les données
cinétiques seront adéquates avec I’équation (18) (figure 40):

—In (1-F?) = kt (18)
3- Diffusion des ions dans le volume des pores du solide et /ou le long de sur surface des
parois vers un site actif d’adsorption, si cette étape contrdle le processus de diffusion,
I’expression (19) est envisagée (figure 41):

3-3(1-F)#-2F=kt (19)

Ou t c’est le temps et K est la constant de vitesse.

50
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401 o Ni(il)

t (min)

Figure 39: Evolution de {-In (1 - F)} en fonction du temps,

(Co=20mg.L™*; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).
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Figure 40: Evolution de {-In (1-F?)} en fonction du temps,

(Co=20mg.L™"; v=18mL; m=0,015g; pH; (Cr*")=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2
°C)).
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Figure 41: Evolution de {3 - 3(1 - F) #*- 2F} en fonction du temps,
(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).

Les paramétres cinétiques et les coefficients de régression de I’adsorption de Cr (l11) et
Ni (1) sont rapportés dans le tableau 21. En comparant les coefficients de corrélation des trois
modeles pour les deux métaux, on constate que la vitesse d’adsorption est controlée par la
diffusion intraparticule (a travers les feuillets de la bentonite sodique) assistée par la diffusion

a travers le film liquide.
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Tableau 21: Paramétres cinétiques de la diffusion de Cr®* et Ni** dans la bentonite sodique.

La bentonite diffusion a travers le film Diffusion Diffusion vers les sites
sodique (Eq.16) intraparticule (Eq.18) actifs (Eq.19)
o K = 0,034 min* K= 0,031 min™ K = 0,009 min*
R =0,923 R =0,931 R= 0,903
N2 K = 0,69 min* K = 0,66 min* K =0,117 min*
R =0,933 R=10,943 R=0,823

5. ETUDE PARAMETRIQUE
L’optimisation des parameétres influencant I’adsorption des ions métalliques est une
étape essentielle dans le procédé d’adsorption. Elle permet d’une part d’étudier I’effet de pH
initial sur I‘adsorption des métaux et d’autre part de déterminer la quantité maximale adsorbée

par le solide dans les conditions opératoires choisies.

5.1. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption, il permet le contréle de
ce processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de lI'adsorbant ainsi que la
structure de l'adsorbét. Il est bien connu que la charge de surface d'adsorbant peut étre
modifiée par le changement du pH de la solution et I'espéce chimique [12]. C’est la raison
pour laquelle, dans toute étude relative a I’adsorption I’optimisation de la capacité
d’adsorption en fonction du pH est indisponible. Afin d’étudier cet effet, des solutions de
chrome(l11) et de nickel(Il) sont préparées a différents pH. La quantité de la bentonite
sodique, la concentration initiale et le temps de contact sont maintenus constants.
Le rendement d’adsorption des deux ions métalliques (Cr®*, Ni**) séparément sur la bentonite

sodique a différents pH est montré sur les figures (42 et 43).
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Figure 42: Influence du pH sur I'adsorption  Figure 43: Influence du pH sur I'adsorption
de chrome(ll1). de nickel(ll).

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,0159; t(crs-+)=60min; tpiz+y=20min; T=(22+2 °C)).

Les résultats obtenus dans ces figures montrent que le pH de la solution initiale influe
directement sur le rendement d’adsorption des ions métalliques par la bentonite sodique. Pour
les deux ions considérés le rendement d'adsorption augmente avec I’augmentation des pH;.

A pH fortement acide (pH > 2): la bentonite sodique ne peut pas adsorber les ions
métalliques et il est constaté que I’adsorption est négligeable. Ceci peut étre expliqué par le
fait que la concentration des [H'] est élevée en solution ce qui induit une compétition en
faveur des H* avec les ions métalliques pour former des liaisons avec les sites d'adsorption de
la bentonite sodique, ce qui résulte d’une sorption faible de chaque métal; il peut étre
expliqué aussi par la protonation des groupes actifs [13, 14, 15]. Il y aurait également une
compétition entre les ions A", Mg?*, Fe®* relargués par les sites octaédriques de l'argile en
solution acide afin de former des liaisons avec les sites [16].

A pH = 3: la concentration des H" diminue par contre celle des ions métalliques reste
constante ce qui explique I’augmentation du taux d’adsorption [17];

A des pH légérement acides (4-6), l'effet compétitif des ions H* diminue et la
déprotonation lors de l'augmentation de pH renvoie I’approche favorable des cations, ce qui
explique I'adsorption élevée de ces deux métaux dans cette gamme de pH [17];

A pH élevé (supérieur ou égale a 6), le rendement d’adsorption atteint une valeur
maximale de 100% pour le chrome (Il1) & un pH=6, et 61,22% a un pH=7,38 pour le
nickel (1), cela est due a des conditions favorables a la formation d'un complexe de chrome

ou nickel avec la bentonite sodique dans ces pH [18], ainsi, au grand nombre de sites actifs
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d'adsorption sont libérés, donc une efficacité maximale d'adsorption des ions dans ces
valeurs de pH.

5.2. Influence de la vitesse d’agitation sur I’adsorption des ions métalliques

L’influence de la vitesse d’agitation est considérée comme un facteur important dans
ce procédé d'adsorption. En effet, elle contribue a la distribution de I’adsorbat dans
I’adsorbant et a la détermination de la quantité maximale d’ion adsorbé [19].

Les vitesses d’agitations utilisées dans ce travail sont: 100 ; 300 ; 500 ; 700 ; 900 et 1100
tr.min™. Tandis que tous les autres paramétres opératoires sont maintenus constants. Les

résultats obtenus sont résumés dans les figures (44,45).
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Figure 44: Influence de vitesse d'agitation Figure 45: Influence de vitesse d'agitation
sur I'adsorption de chrome(lll). sur I'adsorption de nickel(1l).

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).

D’aprés ces résultats, la vitesse d’agitation n’a pas un effet notable sur le rendement
d’adsorption de chrome (l111) et de nickel (Il) par la bentonite sodique. Les figures montrent
que le rendement d’adsorption de Cr (111) et de Ni (I) reste pratiguement constant lorsque la
vitesse d’agitation augmente. Ainsi I’adsorption des deux ions métalliques par la bentonite
sodique est indépendante de leur vitesse d’agitation dans la solution.
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5.3. Effet de la concentration initiale en métal

Plusieurs expériences ont été menées pour étudier l'effet de la variation de la
concentration initiale en Cr(l11) et en Ni (I1) sur les capacités d'adsorption du chaque métal (q)
par la bentonite sodique. Les figures (46,47) représentent la quantité des ions métalliques Cr**

ou Ni**adsorbés par la bentonite sodique en fonction de la concentration initiale de chaque

metal.
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Figure 46: Isothermes d’adsorption de chrome(l11) Figure 47: Isothermes d’adsorption de nickel(l)
sur la bentonite sodique (pH;=3,90, t= 60min). sur la bentonite sodique (pH;=4,11,
t=20min).

(V=18mL, m=0,015g, T= 22+2°C).

Le tracé de ge en fonction de la concentration initiale (les figures 46, 47) indique que la
quantité adsorbée augmente avec I’augmentation de la concentration initiale. Les courbes
d’adsorption obtenues présentent une augmentation assez rapide de la capacité de rétention
dans la zone des faibles concentrations. La capacité de fixation continue a augmenter avec
I’élévation de la concentration initiale indiquant une forte interaction entre la bentonite
sodique et les cations. Cette augmentation est due a I’augmentation du nombre de moles des
ions métalliques ce qui pousse I’équilibre d'adsorption vers la formation de plus de complexes
de métal dans la phase solide (principe de Le Chatelier). Ensuite, on constate un plateau de
saturation, traduisant la saturation des sites actifs impliqués dans le processus d’adsorption.

La capacité maximale d'adsorption est de 16,15 mg.g™ pour le chrome(ll1) et 14,11 mg.g™
pour le nickel(Il). Ces valeurs indiquent que la bentonite sodique est un adsorbant efficace
dans le traitement de solutions du chrome(l1) et du nickel(11). Ces capacités d'adsorption sont
relativement supérieures a certains autres matériaux adsorbants rapportés dans la littérature

(tableaux 22 et 23). D’apres ces résultats, la bentonite sodique peut étre un matériau
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prometteur pour l'adsorption, lI'immobilisation et la préconcentration du chrome(lll) et du
nickel(Il) a grand volume de solution.

Tableau 22: La comparaison de la capacité d'adsorption du chrome (111) par la bentonite
sodique avec celles de différents adsorbants rapportés dans la littérature.

Capacité d’adsorption

Adsorbant 1 Références
(Mmg.g7)

Coir pith 11,56 [20]
Agave lechuguilla biomass 14,2 [21]
22
Esterified satbush 7,1 [23]
Aspergillus biomass 15,6 [24]
Cork powder 6,3 [25]
Biogas residual slurry 7,8 [26]
Natural zeolite 6,9 [27]
Bagasse fly ash 4,4 [28]

Bentonite sodique 16,15 Notre travail

Tableau 23: La comparaison de la capacité d'adsorption du nickel (I1) par la bentonite
sodique avec celles de différents adsorbants rapportés dans la littérature.

Capacité d’adsorption

Adsorbant 1 Références
(Mmg.g7)

Kaolinite 1,669 [29]
Eerbeek sludge 12,02 [30]
Nedalco sludge 13,33 [30]

Colir pith 15,95 [20]
Brown seaweed 18,58 [31]

Lignite 13,0 [32]
Beysehir lignite 12,0 [32]
Bentonite sodique 14,11 Notre travail

5.4. Isotherme d’adsorption des ions Cr (111) et Ni (1)

Pour mieux interpréter les données de I’effet de la concentration initiale en Cr (l11) ou
Ni (I1), des modéles d'adsorption classiques, Langmuir (Eg. 9) et Freundlich (Eq. 12), ont été
utilisés pour décrire I'équilibre entre les ions de Cr (111) ou Ni (1) et la bentonite sodique. Les
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figures (48, 49) montrent respectivement I’isotherme de Langmuir et
I’adsorption de chrome (I11) et le nickel (11) sur la bentonite sodique.

Freundlich pour
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Figure 48: Linéarisation des modéles d'adsorption pour le chrome (I11).
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Figure 49: Linéarisation des modéles d'adsorption pour le nickel (I1).

22

Les parametres des modeles d'adsorption de Langmuir et Freundlich pour les deux métaux

étudiés sont regroupés dans le tableau 24.
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Tableau 24: Parametres calculés de Langmuir et Freundlich.

isotherme Langmuir isotherme Freundlich
R =0,996 R =0,776
cr3t K =2,19 Keg=10,33
qm=17,54 mg.g* n=3,07
R 20,207 R =0,904
N K_.=0,025 . Ke= 2,34
=100 mg.g’ '
m 9 n=1,01
D’aprés les figures (48, 49), et d’apres les résultats du tableau 24, il apparait

clairement que les données expérimentales coincidentes avec les données théoriques du
modeéle de Langmuir pour I’adsorption de Cr (Ill) par la bentonite sodique. La capacité de
sorption maximale trouvée théoriquement gm= 17,54 mg.g™ est proche de celle trouvée
expérimentalement 16,15 mg.g™. Le coefficient de corrélation R confirme que le modéle de
Langmuir décrit mieux I’adsorption de Cr (Ill) par la bentonite sodique. Par contre, En
comparant les coefficients de corrélation (Tableau 24), on remarque que I’isotherme de
Freundlich, une adsorption multicouche, décrit mieux I’adsorption de Ni (II) par la bentonite
sodique.

5.5. Détermination de la qualité de I’adsorption

Apres détermination des valeurs des quantités maximales adsorbées et les valeurs des
constantes des deux modeles Langmuir et Freundlich a I’équilibre des ions considérés, nous
pouvons déterminer la qualité de I’adsorption, autrement dit, I’affinité entre I’adsorbant et
I’adsorbat en calculant le rapport R [33]. Ce dernier est une grandeur sans unité indiquant
que I’’adsorption est d’autant plus favorable si R, tend vers zéro et plus défavorable si R.
tend vers 1 [34]. R est calculé en fonction de la constante de Langmuir (K, )et des valeurs
des concentrations initiales:

RL =1/ (1+K_*Cy) (20)

R. : rapport indiquant la qualité de I’adsorption,

Ky : constante de Langmuir a I’équilibre,

Co : concentration initiale de la solution.

Du tableau 25, nous remarquons que la valeur du rapport R, décroit avec I’augmentation de
la concentration initiale pour le Chrome (I11) et tend vers zéro. Ce résultat nous permet de
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conclure que la bentonite sodique utilisée présente une bonne capacité d’adsorption aux

conditions opératoires optimales et adsorption est favorable pour le Chrome (lI11).

Tableau 25: Rapport R, en fonction de la concentration initiale de Chrome.

Rapport R
cr¥
4 0,102
6 0,070
8 0,054
14 0,032
20 0,022

5.6. Effet de volume de la phase aqueuse
L’effet du volume de la phase aqueuse a été étudié en variant le volume de la solution

synthétique de métal (20 mg.L™) et en gardant les autres paramétres constants.
Les résultats de rendements sont présentés dans les Figures (50, 51).
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Figure 50: Influence du volume de la phase Figure 51: Influence du volume de la
aqueuse sur I'adsorption de chrome(lIl). phase aqueuse sur lI'adsorption de nickel(l1).

(Co=20mg.L™"; m=0,015g; pH; (Cr¥*")=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2 °C)).

Les figures 50 et 51 montrent que le rendement d’adsorption diminue avec I’augmentation de

volume de la phase aqueuse, cela est due a la saturation des sites d'adsorption qui abaisse
I’efficacité de la bentonite sodique.
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6. ETUDE THERMODYNAMIQUE

Dans la plupart des cas, I’augmentation de la température fait augmenter la diffusion

des molécules d'adsorbant et provoque une meilleure capacité d’adsorption en fonction de la
température [35].

6.1. Effet de la température
L’étude de I’effet de tempeérature a été réalisée en effectuant des adsorptions aux
différentes températures : 22°C, 28°C, 40°C, 53°C. Cette étude nous permet de déterminer les
différents paramétres thermodynamiques (AH, AS et AG) de I’adsorption de Cr (111) et de Ni

(1) par la bentonite sodique. Les résultats obtenus sont motionnés dans et les figures ci-
dessous:

105
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(] O 64t
5o S ; 0
o °r 3 el O
o ol Id 60 O/
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205 300 305 310 315 30 35 30 295 300 305 310 315 320 325 330
T(K) T (k)
Figure 52: Influence du température Figure 53: Influence du température
sur I'adsorption de chrome (l11). sur I'adsorption de nickel (11).

Les deux figures précédentes montrent que le rendement d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la température ou il passe de 67,31% a 100% pour le chrome (1) et de
58,83 % a 69,3 % pour le nickel (I1). Ces résultats montrent que I'adsorption du chrome (I11)
et du nickel (I1) atteint son maximum a la température de 53°C. Cette augmentation peut étre
expliquée par le gonflement de la bentonite sodique sous I’action de la chaleur ou on peut
avoir une augmentation de la surface et des pores de la bentonite sodique, ce qui nous donne
une adsorption optimale. On peut aussi explique cette augmentation par la vitesse de diffusion
de Cr (I1) et Ni (1) vers les sites actifs de la bentonite sous I’effet de I’augmentation de
température.

Page 89



Partie II. Application des bentonites préparées Chapitre 1

Les résultats de 1’adsorption des ions Cr** et Ni ?*, sur la bentonite sodique, en fonction de la

température, permettent de dégager les observations suivantes :

v' La quantité maximale d’ion adsorbé differe d’un élément a I’autre et croit dans I’ordre:
Cr3+ >Ni2+

v' L’augmentation de température a un effet favorable sur I’adsorption des deux ions

métalliques dans le domaine de température considéré.

6.2. Détermination des paramétres thermodynamiques
Comme il est mentionné précédemment, et en utilisant les résultats de I’effet de
température sur I’adsorption de Cr (I11) et de Ni (Il), on peut déterminer les parametres
thermodynamiques : la variation de I'enthalpie AH, la variation de l'entropie AS et la variation
d'énergie libre de Gibbs AG.

La relation de I’enthalpie libre est donnée par les deux relations suivantes :

AG = AH — TAS (21)

AG = —RTLnK4 (22)

De ces deux équations, les parameétres thermodynamiques peuvent étre liés au coefficient de
distribution des métaux entre la phase solide et la phase liquide (kq) par I’équation suivante
[36]:

AS AH

==_ 23
Lan R RT ( )

R : la constante des gaz parfait.

T : la température, K.

Kq: le coefficient de distribution de métal (Cr®*, Ni?*) entre la phase aqueuse et solide.
Le Ky est défini par la relation suivante :

Métal
Métal o

Kq = L/Kg (24)

Métal : La concentration de chaque métal dans la phase solide.
Métal ,4 : La concentration de chaque métal dans la phase aqueuse.

Dans notre travail le K4 va étre calculé avec la relation suivante :
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C;—C, |4
K4 = . X — mL/g (25)

Ci : La concentration initial de chaque métal, 20 mg.L™,
C. : La concentration & I’équilibre, en mg.L™?,

V : Le volume de chaque solution utilisée, 18 mL,

m: la masse de la résine utilisée, 0,015 g.

Le tracé linéaire de Ln Kq4 en fonction de (1000/T) est représenté dans la figure 54 pour le
chrome (I11) et dans la figure 55 pour le nickel (11).

1 L 1 L 1 L 1 L
3,20 325 3,30 3,35 3,40

1000 /T (K™Y

Figure 54: L’évolution de I’équation thermodynamique d’adsorption de chrome (111),
(Co=20 mg.L™* ; m=0,015 g ; pH;=3,90 ; V=18 mL ; t= 60 min).
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Figure 55: L’évolution de I’équation thermodynamique d’adsorption de nickel (I1),
(Co=20 mg.L™"; m=0,015g ; pH=4,11; V= 18 mL; t= 20 min).
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Les parametres thermodynamiques (AH, AS et AG), sont déterminés graphiquement a 1’aide
de I’équation de la droite obtenu, les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau ci-
dessous :

Tableau 26: les paramétres thermodynamiques d'adsorption du Cr’*et du Ni** sur la
bentonite sodique.

AH AS AG(kJ.mol™)
(@.mol")  (J.mol'K") T=295K T=301 K T=315K T=326K
3+
cr 111,65 384,27 -113,24 -115,55 -120,93 /
Ni%* 53,48 182,99 -53,92 -55,02 -57,58 -59,60

Les valeurs positives des AH trouvées confirment que I’adsorption des ions métalliques de
chrome(I11) et de nickel(Il) sur la bentonite sodique est un processus endothermique; elle nous
informe également que la cinétique d’adsorption est lente. Les valeurs de AG deviennent de
plus en plus négatives avec I’augmentation de la température, ce qui montre que le processus
est spontané et favorables, ol on remarque une diminution de -113,24 & -120,93 KJ.mol™*
pour le chrome et de -53,92 & -59,60 KJ.mol™ pour le nickel lors de I’augmentation de
température ce qui confirme que l'adsorption est meilleur dans des températures élevées. Les
valeurs positives de AS, indiquent I’augmentation du désordre pendant I’adsorption entre les

deux phases, solides et aqueuses.

7. MECANISME D'ADSORPTION
Le mécanisme d'adsorption des métaux a été proposé par certains auteurs dans leurs
travaux pour interpréter ce phénoméne. L’adsorption de ces métaux peut étre attribuée par les
sites négatifs dans la surface de la bentonite sodique selon les équations (26, 27) [37]. La
figure 56 illustre le mécanisme d’adsorption de Cr**/Ni?* par la bentonite sodique via les sites
tétraédriques et octaédriques [38].

M™ + H,O0— M(OH)" + (n-1) H* M : Ni#*/Cr ** (26)

M(OH)" + X’ — XMOH X : (Sites négatifs de l'adsorbant)  (27)
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Figure 56: mécanisme d’adsorption de Cr**/Ni?* sur la surface de la bentonite sodique :
(@) sur les sites tétraédriques, (b) sur les sites octaédriques.

L’ adsorption de ces métaux peut étre effectuée par échange d'ions qui se fait entre les ions
métalliques et le métal alcalin Na* de la bentonite sodique. La figure 57 montre I’échange de
Na* avec les cations métalliques.

Na™ Na® Nat
Na® Na*

Figure 57 : mécanisme d’adsorption de Cr**/Ni?* par échange de sodium avec les ions
métalliques.

B. Adsorption du mélange Chrome(l11)-Nickel(l11) a proportion massique égale sur

la bentonite sodique

Dans cette étude, I’adsorption en phase solide des métaux a partir d’une solution
bimétallique 20 mg.L™ de chaque métal (chrome (I11) et de nickel (11)) est réalisée par la
bentonite sodique. Cette étude est effectuée par agitation de 700 tr/min, 0,015 g de la
bentonite sodique, pH du milieu : 4,11, température du milieu 22 °C et 18 mL de la solution

bimétallique. Afin d’optimiser les conditions d’adsorption, une étude paramétrique est menée.
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1. Etude cinétique et mesure du temps d’équilibre

L’étude de la cinétique de I’adsorption des deux métaux a partir d’une solution

bimétallique est réalisée a différents instants de temps, allant de 1 jusqu’a 90 minutes.

Le rendement d’adsorption en fonction de temps est présentée dans les figures 58, 59.

Ces figures montrent que I’équilibre est atteint & 60 minutes pour Cr** et Ni** dans le

mélange nickel-chrome.

Les résultats des figures 60 et 61 montrent aussi que la quantité de métal retenue par un

gramme de la bentonite sodique est plus importante pour le Cr** (13,88 mg.g™) que celle de

Ni%* (4,14 mg.g™) dans la solution bimétallique.
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Figure 58: Influence du temps de contact
sur le rendement d’adsorption du Cr(l11) dans le
mélange Cr-Ni.
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Figure 60: Cinétiques d’adsorption du Cr(lll)
dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite sodique.
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Figure 59: Influence du temps de contact
sur le rendement d’adsorption Ni (I1) du dans le
mélange Cr-Ni.
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Figure 61: Cinétique d'adsorption du Ni(ll)
dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite. sodique.
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2. Etude cinétique d'adsorption

Cette étude est basée sur les résultats de I’effet du temps de contact. Afin de

déterminer le mécanisme d'adsorption des deux métaux lourds de la solution bimétallique

dans la bentonite sodique, deux modeles cinétiques sont testés: le modele de pseudo-premier

ordre (éq.2), le modeéle de pseudo-second ordre (éq.4). Les parametres cinétiques donnés dans

le tableau 27 sont déterminés a partir des pentes et des ordonnées a I’origine des fig. 62 et 63.

Ln(q.-q)

10

0.8 -
0.6 -
04 -
0.2 -

0.0

0.2

@)

y=1,283-0,025 X
R?=0,907

t (min)

t/q, (mn.g/mg)

o
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Figure 62: Application des modeles cinétiques d'adsorption de chrome (I11) dans le mélange
Cr-Ni. (a): pseudo-premier ordre,(b): pseudo-seconde ordre.
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Figure 63: Application des modeéles cinétiques d'adsorption de nickel (I1) dans le mélange

Cr-Ni. (a): pseudo-premier ordre,(b): pseudo-seconde ordre.
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Tableau 27: Paramétres cinétiques d'adsorption de par la bentonite sodique.

Qe (€xp.), mg.g"  Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
crt 13,88 R” =0,907 R®=0,995
ge(calc.)=3,61mg.g?  ge(calc.)= 13,51 mg.g™
K1=0,025 K>=0,027
Ni** 4,14 R*=0,730 R* =0,999
ge(calc.)=55,20mg.g*  ge(calc.)=4,13 mg.g™
K1=1,904 K>=0,782

D’apres les figures 62 et 63, et d’aprés les résultats du tableau 27, [I’adsorption de
chrome (111) et de nickel (1) dans le mélange (Cr-Ni) par la bentonite sodique suit le modéle
de pseudo-second ordre; ces résultats sont confirmés par les valeurs de coefficient de
corrélation et les valeurs théoriques de g trouvées (tableau 27).

3. Effet de pH sur I’adsorption du mélange binaire Cr-Ni

L étude de I’effet du pH initial sur I’adsorption de Cr®* et de Ni** dans le mélange a été
réalisé en variant le pH de la phase aqueuse et en gardant tous les autres parametres constants.
Les résultats obtenus sont donnés dans les figures (64,65).

70

72} 60

&
&

o))
(]
T

R
8

Rendement (%)
& 3 R
Rendement (%0)
8 5

4,0 45 5,0 55 6,0 4,0 45 50 55 6,0

pH pH

4]
[e2]

=
o

Figure 64: Influence du pH sur lI'adsorption  Figure 65: Influence du pH sur I'adsorption
de chrome (I11) dans le mélange Cr-Ni. de nickel (I1) dans le mélange Cr-Ni.

Les deux figures précédentes montrent que le rendement d’adsorption augmente avec
I’augmentation de pH ou il passe de 57,82 % a 73,23% pour le chrome (I11) et de 17,27 % a
65,64 % pour le nickel. Ces résultats montrent que I'adsorption du chrome (I11) et du nickel

(11) dans le mélange Cr-Ni atteint son maximum & un pH de 6. Ces résultats sont attribués a la
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déprotonation du milieu lors de l'augmentation de pH qui diminue la compétition entre les

deux ions métalliques et les protons du milieu acide sur les sites d'adsorption [12- 14, 39].

4. Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du mélange binaire Cr-Ni

L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption du chrome (I11) et du nickel (1)
dans le mélange Cr-Ni par la bentonite sodique a été réalisé dans les conditions opératoires
déja citées (paragraphe 7) et pour des solutions synthétique de I’ordre de : 4 220 mg.L™.

Les résultats de mesure obtenus sont présentés dans les figures (66, 67).
La capacité maximale d'adsorption dans le mélange est de 13,88 mg.g™ pour le chrome(l11) et
6,57 mg.g™ pour le nickel(ll).

D’aprés ces résultats, nous constatons que les valeurs des quantités maximales
adsorbées des éléments considérés par un gramme de bentonite sodique en mélange sont
inférieures & celles mesurées en éléments séparément (16,15 mg.g™ pour le chrome(lll) et
14,11 mg.g™ pour le nickel (11)).et I’adsorption du chrome (111) dans la solution bimétallique
est la plus importante. Pour le nickel (I1), son adsorption sur la bentonite sodique en mélange
est moyennement faible. Ces résultats peuvent étre expliqués par la différence des rayons
atomiques et ioniques des ions métalliques considérés [40]; d’autre part, I’adsorption des
métaux dépend principalement de sa nature et de sa taille [41].
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Figure 66: Isothermes d’adsorption de chrome(l11) Figure 67: Isothermes d’adsorption de nickel(ll)

dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite sodique. dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite sodique
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Il. ADSORPTION DES METAUX LOURDS PAR LA BENTONITE MODIFIEE
Dans cette partie, I’adsorption du chrome(l11) et de nickel (11) sont effectuée par la
bentonite modifiée organiquement par le sel de bisimidazolium afin de comparer I’efficacité
de cette bentonite avec la bentonite sodique.
Ainsi I’adsorption des métaux par les bentonites modifiées est réalisee dans les mémes
conditions que par la bentonite sodique : Co= 20mg.L™, V=18mL; m (bentonite) = 0,015g,
pH; (Cr**) = 3,90; pH; (Ni?") = 4,11; T=22+2°C.

A. Adsorption du Chrome (111) et du Nickel (11)

1. Cinétiques d’adsorption des métaux lourds

L étude de I’influence du temps de contact sur I’adsorption du Cr** et du Ni** par la
bentonite modifiée est réalisee jusqu’a 120 minutes. Les figures (68, 69, 70, 71) représentent

la capacité d'adsorption et Le rendement d’adsorption en fonction du temps respectivement.
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Figure 68: Cinétiques d’adsorption du Cr (1) Figure 69: Cinétique d'adsorption du Ni (I1)
sur la bentonite modifiée. sur la bentonite modifiée.

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).
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Figure 70: Influence du temps de contact Figure 71: Influence du temps de contact
sur le rendement d’adsorption du chrome (l11). sur le rendement d’adsorption du nickel (I1).

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).
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D’aprés les courbes obtenues, on constate une forte augmentation de la capacité d’adsorption
et de rendement des deux cations métalliques (Cr®*, Ni**). Les capacités d'adsorption en ions
Cr (111) et Ni (1) sont respectivement ge = 11,70 mg/g (48.7 %) et e = 9,204 mg/g (38.35 %).
L’équilibre est atteint aprés 60 minutes pour le chrome (111) et 20 minutes pour le Ni (11).

Le temps d’équilibre d’adsorption de Cr(111) et de Ni(ll) par la bentonite modifiée est le méme
que par la bentonite sodique mais avec une diminution de la capacité d’adsorption (Les
capacités d'adsorption en ions Cr (I11) et Ni (1) par la bentonite sodique sont respectivement
e = 16,14 et 14,11 mg.g™)

1-1 Etude cinétique d'adsorption des métaux lourds
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Figure 72: Courbe du pseudo-premier ordre pour Figure 73: Courbe du pseudo-premier ordre pour

I’adsorption de chrome (111) par la bentonite modifiée. I'adsorption de nickel (11) par la bentonite modifiée.
(Co=20mg.L; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr¥*)=3,90;pH; (Ni**)=4,11; T=(22+2 °C)).
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Figure 74: Courbe du pseudo- second ordre pour Figure 75: Courbe du pseudo- second ordre pour
I’adsorption de chrome (111) par la bentonite modifiée. I'adsorption de nickel (11) par la bentonite modifiée.

(Co=20mg.L™; V=18mL; m=0,015g; pH; (Cr**)=3,90; pH; (Ni*")=4,11; T=(22+2 °C)).
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Tableau 28: Parametres cinétiques d'adsorption de Cr (II1) et Ni (1) par la bentonite

modifiée.
ge (eXp.), mg.g™ Pseudo-premier order Pseudo-second order
cr* 11,688 R =0,951 R*=0,985
ge(calc.)=9,41mg.g?  ge(calc.)= 12,48 mg.g™
K1=0,035 K»=0,0091
Ni** 9,204 R? =0,925 R* =0,996
ge(calc.)=8,16 mg.g~  ge(calc.) = 9,615 mg.g™
'K,=0,113 K2=0,0029

D’aprés les parameétres cinétiques donnés dans le tableau 28 qui sont déterminés a partir des
pentes et des ordonnées a I’origine des formes linéaires des équations 2 et 4, on remarque que
le modéle cinétique de pseudo-second ordre décrit parfaitement les résultats expérimentaux..
Le coefficient de corrélation obtenue dans le cas du pseudo-second ordre (tableau 28) est trés
élevé, ce qui indique que le modele du pseudo second ordre est plus convenable pour décrire
la cinétique d’adsorption de chrome (111) et de nickel (11) par la bentonite modifiée. Aussi, la

capacité d’adsorption des ions Cr** et Ni** (qe) déduite de ce modéle est plus proche & celle
trouvée expérimentalement (tableau 28).

2. ETUDE PARAMETRIQUE
2.1. Effet du pH
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Figure 76: Influence du pH sur I'adsorption  Figure 77: Influence du pH sur I'adsorption
de chrome(ll1). de nickel(ll).
(Co=20mg.L™"; V=18mL; m=0,0159; ticra+)=60min; tiz+)=20min; T=(22+2 °C)).
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D’apres les résultats on remarque que le milieu acide fort défavorise I’adsorption des deux
ions metalliques. Le rendement d’adsorption atteint une valeur maximale de 73,142% pour le
chrome (I11) & un pH=6,1, et 38,35% a un pH=7 pour le nickel (I1).
Par rapport a la bentonite sodique, les rendements d’adsorption des deux métaux sont plus
faibles.

2.2. Effet de la concentration initiale en métal

L’effet de la concentration initiale en Cr(l1l) et Ni (Il) a été étudié en variant les
concentrations initiales de Cr(I11) et de Ni (I1) entre 4 et 20 mg.L™ et en utilisant 0,015g de la
bentonite modifiée.
La vitesse d’agitation (700 tpm) et le temps de contacte (60 min) pour le Chrome et (20min)
pour le Nickel sont gardés constants. Le volume des solutions dans cette étude est égal a 18
mL. Les résultats obtenus sont résumés dans les Figure 78 et 79.
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Figure 78: Isothermes d’adsorption de chrome(l11) Figure 79: Isothermes d’adsorption de nickel(ll)
sur la bentonite modifiée (pH;=3,90, t= 60min). sur la bentonite modifiée (pH;=4,11,
t=20min).
(V=18mL, m=0,015¢, T= 22+2°C).

Les figures 78 et 79 montrent que la capacité de sorption augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale pour les deux métaux. Cette augmentation est due
a I"augmentation du nombre de moles des ions Cr(Il1) et Ni (II) ce qui pousse I’équilibre
d’adsorption vers la formation de plus de complexes de métal dans la phase solide (principe
de Le Chatelier). On remarque aussi que la capacité maximale de sorption en ions Cr(ll1) et
Ni(11) sur la Bentonite-Na* est meilleur par rapport & la Bentonite modifiée.

Le tableau 29 montre une comparaison entre les deux bentonites.
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Tableau 29 : la capacité maximale d’adsorption des métaux par la Bentonite-Na™ et la

Bt- p.imidazolium

Métaux Cr (111) Ni (I1)
gm d’adsorption par Bentonite-Na" (mg/q) 16,15 14,11
gm d’adsorption par Bt- p.imidazolium (mg/g) 11,69 9,204

2.2.1.

18

Isotherme d’adsorption des ions Cr (111) et Ni (1)
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b). Modéle de Freundlich.

Figure 80: Linéarisation des modéles d'adsorption pour le chrome (111) par la bentonite

modifiée.
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b). Modeéle de Freundlich.

Figure 81: Linéarisation des modéles d'adsorption pour le nickel (1) par la bentonite

modifiée.
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Les parametres des modeles d'adsorption de Langmuir et Freundlich pour les deux métaux
étudiés sont regroupés dans le tableau 30.

Tableau 30: Paramétres calculés de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption par la
bentonite modifiée.

isotherme Langmuir isotherme Freundlich
cr* R°=0,872 R°=0,915
K.= 0,069 . Kr=1,842
Om= 21,46 mg.g° n=1,505
Ni** R*=0,825 R? = 0,967
[K.| = 0,043 . Kr =0,0304
lom| = 2,518 mg.g’ n=0,5217

D’ apres les resultats et d’apres les coefficients de corrélation, on peut dire que le modele de
Langmuir n’est pas adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption des deux métaux par
la bentonite modifiée et que le modéle de Freundlish décrit mieux I’adsorption.

3. ETUDE THERMODYNAMIQUE

3.1. Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption des métaux est étudié aux températures allant de 22 °C

jusqu’a 57 °C. Les résultats obtenus sont représentés sur les Figures 82 et 83.
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Figure 82: Influence du température Figure 83: Influence du température
sur I'adsorption de chrome (l11). sur I'adsorption de nickel (11).
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La température du milieu est un parametre important qui influence la capacité d’adsorbant
[42].

D’apres les résultats obtenus, on remarque que I'augmentation de la température provoque
une augmentation de rendement d’adsorption de Chrome et de Nickel par la bentonite
modifiée (c’est le méme effet que par la Bentonite-Na®).

Cette augmentation peut étre expliquée par I’augmentation de la surface et des pores de la
bentonite modifiée sous I’action de la chaleur.

B. Adsorption du mélange Chrome(l11)-Nickel(I1) a proportion égale sur la

bentonite modifiée :

1. Détermination du temps d’équilibre
L’étude de la cinétique de I’adsorption de Cr (Ill) et de Ni(ll) a partir des solutions
bimétalliques est réalisee a différents instants de temps, allant de 1 jusqu’a 120 minutes.
Ils sont soumis a des agitations de 700 tpm et pour une concentration de 20 ppm.
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Figure 84: Cinétiques d’adsorption du Cr(lll) Figure 85: Cinétique d'adsorption du Ni(ll)

dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite modifiée.  dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite. modifiée.

Les résultats des figures 84 et 85 montrent que I’équilibre est atteint & 40 minutes pour
Cr¥* et Ni** dans le mélange nickel-chrome (cinétique rapide par rapport a I’adsorption par la
Bentonite-Na") .
La méme remarque par rapport a la Bentonite-Na™ c’est que la quantité de métal retenue par
un gramme de la bentonite modifiée est plus importante pour le Cr** (9,28 mg.g™) que celle
de Ni** (5,36 mg.g™) dans la solution bimétallique.
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2. Effet de pH

Pour étudier I’effet du pH de la solution sur I’adsorption des métaux par la bentonite
modifiée, nous avons ajusté le pH initial de la solution a différents valeurs.

Les résultats obtenus sont montrés dans les figures 86 et 87.
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Figure 86: Influence du pH sur I'adsorption Figure 87: Influence du pH sur I'adsorption
de chrome (I11) dans le mélange Cr-Ni. de nickel (I1) dans le mélange Cr-Ni.

Les deux figures précédentes montrent que le rendement d’adsorption augmente avec
I’augmentation de pH ou il atteint une valeur maximale de 45% pour le chrome (l11) et de
30% pour le nickel. Ces résultats montrent que l'adsorption du chrome (I11) et du nickel (I1)
dans le mélange Cr-Ni atteint son maximum a un pH de 6.

3. Effet de la concentration initiale

Les figures 88-89 représentent I'effet de la concentration initiale de chaque métal sur la
quantité des ions métalliques Cr®* ou Ni**adsorbés par la bentonite modifiée
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Figure 88: Isothermes d’adsorption de chrome(l11) Figure 89: Isothermes d’adsorption de nickel(ll)
dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite modifiée. dans le mélange Cr-Ni sur la bentonite modifiée

Ces figures indique que plus la concentration initiale en métal augmente, plus la quantité
de métal sorbé a I’équilibre augmente.

La capacité maximale d'adsorption est de 9,36 mg.g™ pour le chrome(l11) et 5,36 mg.g™” pour
le nickel(ll). Ces valeurs indiquent que la bentonite modifiée diminue le rendement et

I'efficacité d'adsorption de Chrome (111) et de Nickel (11) par rapport a la bentonite sodique.
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Chapitre 2: Application a I’adsorption des colorants

Dans cette partie de travail, nous nous somme intéressés a I’adsorption de trois colorants
Bezathren (Rouge, Bleu et Vert) par la bentonite sodique
Avant d’entamer I’étude des cinétiques et des équilibres d’adsorption des colorants, on a d’abord

déterminé (Amax) pour laquelle I’'absorbance est maximale.

I.  Courbe d’étalonnage
1. Détermination de Amax
Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution a partir de solutions méres
des colorants a 1000 mg/L. Pour les trois colorants nous avons choisi la concentration de 50 mg/L.
Les mesures de I’absorbance en fonction des longueurs d’onde de (400-800 nm) nous a permis de

déduire Amax pour chaque colorant.

Tableau 31: Les valeurs de Amax des colorants utilisés

Colorant Amax (NM)
Bleu 600
Vert 638

Rouge 510

En se basant sur ces résultats, nous avons tracé les courbes d’étalonnage pour les trois colorants
utilisés afin de déterminer les domaines de concentration pour les quels la loi de Beer—Lambert est
respectée (obtention d’une droite).

L’étalonnage est effectué a partir des solutions de différentes concentrations, préparés a partir

d’une solution mere (1000 mg/L) et cela pour chaque colorant.
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Figure 90 : Courbe d’étalonnage du Rouge Figure 91 : Courbe d’étalonnage du Bleu
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Figure 92 : Courbe d’étalonnage du Vert

I1. Etude de I’'adsorption des colorants par la bentonite sodique
A. Etude cinétique

1. Détermination du temps d’équilibre
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Figure 93: Cinétique d’adsorption des trois colorants sur la bentonite—Na+

(1) :Bleu (2):Vert (3):Rouge

La cinétique d’adsorption des colorants sur la bentonite sodique présente la méme allure

pour les trois colorants, elle est caractérisée par une forte adsorption de colorant des les premiéres

minutes de contact, suivie d’une lente augmentation jusqu’a atteindre I’équilibre.

A I’équilibre, notre bentonite sodique fixe mieux le Bleu que le Rouge et le Vert. Les

résultats sont résumés dans le tableau suivant :
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Tableau 32: Quantité de colorant fixée par la bentonite sodique

Colorant Quantité adsorbée (mg/qg) Temps d’équilibre (min)
Bleu 5,334 15
Vert 2,94 45
Rouge 2,86 45

Dans notre étude précédente, nous avons montré que la capacité d'adsorption est inversement
proportionnelle a la taille moléculaire du colorant. La diffusion des molécules de colorant dans les
pores et les couches de bentonite sera plus importante si le volume des molécules est faible [43].
Par conséquent, si la taille des molécules de colorant est plus grande, la saturation des sites
d'adsorption dans la bentonite sera plus rapide.

Les calculs géométriques effectués par le logiciel Gausian données les tailles moléculaires
suivantes pour les trois colorants: Bezathren-Red (277.28 A3), Bezathren-Vert (141.22 A3) et le
Bezathren-Bleu (313.49 A%

. La molécule de colorant Bezathren-Blue est la plus grande par rapport aux autres colorants c’est
pourquoi la saturation des sites d'adsorption dans la bentonite sera la plus rapide.

2. Modele cinétique
+ Modele du pseudo premier ordre

Dans ce modele, on suppose que la vitesse d’adsorption a I’instant t est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbé a I'équilibre (g.) et la quantité (q;) adsorbée a cet instant et que
I'adsorption peut étre réversible [44].

Les courbes de Ln (ge -q:) en fonction du temps d’agitation pour les trois colorants sont

représentées dans la Figure 94.
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Figure 94 : Courbes du pseudo premier ordre pour I’adsorption des colorants par la
bentonite—Na+

(1) : Bleu (2) : Vert (3): Rouge

Les coefficients de corrélation de chaque droite obtenue, ge (capacité de rétention théorique) et la
constante K; calculés sont représentés dans le Tableau 24

+ Modele du pseudo second ordre

Ce modeéle suggeére l'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple entre une
molécule d'adsorbat et I'adsorbant solide [44].

La courbe de t/g; en fonction de t est représentée dans la Figure 95.

t/g, (min.g/mg)

t (min)

Figure 95 : Courbes du Pseudo second ordre pour I’adsorption des colorants par la bentonite—Na+
(1) :Bleu (2):Vert (3):Rouge
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De cette figure, on remarque que les courbes sont presque des droites. Les coefficients de
corrélation obtenues (tableau 33) est trés élevé, ce qui indique que le modéle du pseudo second
ordre est plus convenable pour décrire la cinétique d’adsorption des trois colorants par la
bentonite—Na". Aussi, les capacités d’adsorption (g) déduites de ce modéle sont plus proches a
celles trouvées expérimentalement (tableau 33).

Tableau 33: Paramétres des modeles de pseudo premier ordre et de second ordre pour I’adsorption des
colorants par la bentonite—-Na*

Je (exp.) Pseudo premier ordre Pseudo-second ordre
R = 0.854 R = 0.9999
Bezathren-Bleu  5.334 mg.g'  ge(calc) = 3.249 mg.g™ ge(calc)= 5.385mg.g™
K,=5.194 min™ K,=0.761 min™
R*=0.5272 R = 0.9995
Bezathren-Vert  2.94 mg.g™ ge(calc) = 0.675 mg.g™ ge(calc)= 3.039 mg.g™
K1=0.0685 min™ K»=0.225 min™
R* = 0.8027 R* = 0.9995
Bezathren-Rouge  2.86 mg.g™ ge(calc) = 1.542 mg.g™ ge(calc)= 2.942 mg.g™
K1=0.0426 min™ K,=0.108 min™

B. Etude paramétrique
1. Effet de la concentration initiale

Les phénomeénes d'adsorption se décrivent au moyen des isothermes d'échange reliant la
concentration de la substance en solution (mg/L) et la quantité adsorbée sur la phase solide (mg/g).
Les résultats obtenus sont résumés dans la Figures 100. Pour un couple adsorbant—adsorbat,
la quantité adsorbée dépend de la température et de la concentration, et les isothermes
d’adsorption sont représentées en portant la quantité adsorbée a I’équilibre en fonction de la

concentration a une température constante.
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Figure 96: L’effet de la variation de la concentration initiale des trois colorants sur la capacité
de rétention.
(1) : Bleu (2) : Vert (3): Rouge

La figure 96 montre que la capacité d’adsorption augmente rapidement avec I’augmentation de la
concentration initiale des colorants. La capacité maximale d’adsorption de colorant Bezathren-
Bleu est de 35.08 mg.g-1, 32.88 mg.g-1 pour le Bezathren-Vert et 48.52 mg.g-1 pour le
Bezathren-Rouge. L'augmentation de la concentration initiale en colorant améliore la force
d'interaction entre I’adsorbat et I’adsorbant, qu'il faut vaincre les résistances de transfert de la
masse entre eux [43]. Cette augmentation est devenue plus lente apres 300 ppm, c’est a cause de la
saturation de la plupart des sites d’adsorption avec I’augmentation de la concentration initiale de
colorants
1.1. Lesisothermes d’adsorption

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux modeéles,
celui de Langmuir et de Freundlich. Les constantes des équations de Langmuir (Eq. 9) et de
Freundlich (Eq. 12) sont déterminées graphiquement.

L’application des équations linéarisées de Langmuir et de Freundlich aux résultats obtenus lors
de I’étude de I’influence de la concentration des colorants sur la quantité des colorants sorbées par
gramme de Bentonite-Na* a donné la Figure 97 suivante:
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Figure 97: Linéarisation des modeles d'adsorption pour les colorants par la Bentonite-Na*

(1) : Bleu (2) : Vert

Les constantes évaluées ont été donnés dans le tableau 34.

Tableau 34: Calculs des parametres de Langmuir et de Freundlich

(3) : Rouge

qrr;(gxgp')ll)’ Langmuir isotherm Freundlich isotherm

R“=0.785 R"=0,974

Bezathren-Blue 5.334 gm(calc.) = 83.33mg.g™ Kr=10.330
K. = 0.00251 (L/mg) n=1.19

R*=0.620 R =0.997

Bezathren-Green  2.94 gm(calc.) = 100 mg.g™ Kg = 0.050
K= 0.0008 (L/mg) n=0.884

R*=0.518 R*=0.988

Bezathren-Red 2.86 gm(calc.) = 66.66 mg.g™ Ke=0.025
K.=0.0012 (L/mg) n=0.776

La comparaison entre les deux coefficients de corrélations (isotherme de Langmuir

(R?<0,785) et isotherme de Freundlich (R? > 0,974)) montre que pour les mémes concentrations

choisis, c’est le modéle de Freundlich qui décrit mieux I’adsorption des trois colorants sur notre

Bentonite sodique dans nos conditions de travail ; aussi le modele de Langmuir prédit des

capacités d’adsorption trés élevés par rapport a ce que nous avons trouvé expérimentalement.

Ces résultats confirment I'existence d'interactions entre les molécules adsorbées.
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2. Effet du pH initial de la phase aqueuse
L’étude de I’effet de pH initial sur I’adsorption des colorants a été réalisée en variant le pH initial
de la phase aqueuse entre 1,1 et 6,73 et en gardant tous les autres parametres constants. Les
résultats obtenus sont résumes dans la Figure 98.
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Figure 98: Effet du pH initial en phase aqueuse sur le rendement d’adsorption.

De la Figure 98, on observe une augmentation du rendement lorsque le pH initial est diminué. 11
atteint une valeur maximale autour du pH =1,4 pour Bezathren-Rouge (100%), pH = 1,5 pour
Bezathren-Vert (98,7%) et pH = 2,35 pour Bezathren-Bleu (100%)

3. Effet de la température

L’étude de I’effet de température a été réalisée en effectuant des adsorptions aux différentes
températures de 22°C a 55°C. Les résultats obtenus sont représentés sur les Figure 99-100.

Cette ¢tude nous permet de déterminer les différents parametres thermodynamiques (AH, AS) de
I’adsorption des colorants par la bentonite sodique. Les résultats obtenus sont motionnés dans et
la figures 101 et Tableau 35.
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Figure 99: Effet de la température sur I’adsorption des trois colorants

50
*\*

ol \*‘*\*
¥ o——o
o
B O\O
3 20} —/o0
3
o °

10} \O—o\o

OF \o—o

200 300 310 320 330 340 30
T

Figure 100: Effet de la température sur I’adsorption des trois colorants

D’aprés les résultats obtenus, pour les trois colorants, la diminution des capacités
d’adsorption est constatée avec I’augmentation de la température.

La température du milieu est un paramétre important qui influence la capacité d’adsorbant
[42].
En général, I'augmentation de la température affaiblit les forces d’attraction d’ordre

physique ou chimique, cela est frequemment observé dans les phénoménes d’adsorption.
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3.1. Détermination des paramétres thermodynamiques
Les chaleurs d’adsorption des colorants sur la bentonite, sont déterminées graphiquement en
portant In Ky en fonction de I’inverse de la température du milieu en degré Kelvin. AH représente

la pente et AS est déterminée a partir de I’ordonnée a I’origine.

52
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290 30 31 32 33 34
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Figure 101: Evolution de Ln K4 en fonction de 1/T

L’obtention des droites avec de bons coefficients de corrélations, nous permet de déterminer
les paramétres thermodynamiques de I’adsorption des colorants par la bentonite.

Tableau 35: Paramétres thermodynamiques de I’adsorption des colorants

AH (KJ/mol) AS (J/mol.K) R®
Bezathren-Blue -09,04 12.36 0.959
Bezathren-Vert -08,96 06.80 0.950
Bezathren-Rouge -25,88 -52,75 0.985

Les valeurs négatives de AH permettent de conclure que I’adsorption des trois colorants sur
la bentonite sodique est exothermique.

La valeur positive de AS permet de conclure que I’adsorption de Bleu et de Vert est
spontanée.

La valeur négative de AS (pour le Bezathren Rouge) permet de conclure que le complexe
formé est stable.
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Les travaux présentés dans ce travail ont été realisés en vue de la dépollution des eaux
contaminées par des cations métalliques tels que le chrome(l11) et le nickel(ll) et par les
colorants textiles tels que le Bezathren-Bleu, le Bezathren-Vert et le Bezathren-Rouge.
Nous avons montré qu’il était possible de préparer, a partir d’une bentonite sodigque, des
matrices adsorbantes hydrophobes et organophiles. L’intercalation de la bentonite
sodique par les cations de bisimidazolium nous a permis de préparer une bentonite pontée
avec un espace basal de 19.53 A.

L'adsorption de chrome (I11) et de nickel (I1) séparément et dans un mélange
bimétallique :

Pour la premiére partie qui concerne l'adsorption des deux ions métalliques Cr** et Ni**
séparément par la bentonite sodique:

v Le temps d'équilibre cation-bentonite sodique, déterminé expérimentalement est 60
minutes pour le chrome (111) et 20 minutes pour le nickel (Il). L'adsorption des ions
métalliques suit le modéle du pseudo-seconde ordre qui s’applique particulierement
mieux que celui du pseudo-premier ordre; ce qui est confirmé par la valeur de capacité
maximale calculée et la quantité maximale mesurée pour les deux cations métalliques
(Cr¥*, Ni*").

v’ L’étude de I’effet du pH des solutions étudiés (le chrome (111) et le nickel (11)) montre
que le comportement d'adsorption de la bentonite sodique dépend du pH de la solution, le
rendement d’adsorption augmente avec I’augmentation du pH. Inversement, lorsque le
pH diminue, la présence de protons dans la solution perturbe I’adsorption des cations
métalliques par le solide. Le rendement d'adsorption est optimal (100%) a un pH= 6,0
pour le chrome (111) et & un pH=7,38 (61,22%) pour le nickel (I1).

v/ L’étude de I'effet de la température montre que I’augmentation de la température
entraine une augmentation de rendement d’adsorption avec la bentonite sodique,
indiquant le caractere endothermique du phénoméne d’adsorption. L'étude

thermodynamique du Cr (I11) et du Ni (II) a montré que le processus de rétention est
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spontané (I'énergie libre négative). L'efficacité de la bentonite sodique est meilleure a une

température de 53°C pour le deux métaux.

v’ La vitesse d’agitation n’a aucun effet sur le rendement d'adsorption au-dela de 700
tpm pour les deux métaux. Le rendement d’adsorption diminue avec I’augmentation de
volume de la phase aqueuse de métal. La rétention de deux ions métalliquesCr* et
Ni%*augmente avec la concentration initiale de métal pour la bentonite sodique.

La capacité d'adsorption des deux ions métalliques separément Cr (111) et Ni (I1) sur la

bentonite sodique égales 16,15 et 14,11 mg/g respectivement. L’isotherme de Langmuir

décrit mieux I’adsorption du Cr(lll) par la bentonite sodique. Donc une adsorption
monocouche sur la surface de I’adsorbant et pas d’interactions entre les ions adsorbés, par
contre le modele de Freundlich décrit mieux le comportement de I’adsorption du Ni(ll)

sur la bentonite sodique.

Pour la deuxiéme partie qui concerne I'adsorption des deux ions métalliques Cr** et Ni**
dans un mélange bimétallique de Cr**/Ni** par la bentonite sodique:

v’ L’étude cinétique montre que le rendement d'adsorption augmente rapidement avec
le temps, I’équilibre est atteint & 60 minutes pour Cr** et Ni** dans le mélange. L’étude
de pH initial de la solution aqueuse montre que la meilleure d'adsorption est observée a
un pH=6,0 pour les deux cations. La capacité d’adsorption atteint 13,88 mg.g™ pour le
chrome (111) et 4,14 mg.g™ & une concentration de 20 mg.L™. Les données expérimentales
sont en accord avec le modéle cinétique du pseudo-second ordre.

v’ Les capacités d'adsorption des ions métalliques montre que I'adsorption de Cr®* par la
bentonite sodique dans le mélange ou séparément est plus sélective que l'adsorption de
Ni%*. Cette conclusion peut étre attribuée a la taille et la nature des ions métalliques. Nous
remarquons également que la bentonite sodique n'adsorbe que partiellement les ions
Cr¥et Ni** contenus dans la solution aqueuse. En effet, méme pour les faibles
concentrations, il subsiste dans la solution une quantité d’ions métalliques non adsorbée,
appelée concentration résiduelle.

La troisiéme partie consacrée a I'adsorption de Cr®* et Ni?*séparément et dans un mélange
bimétallique par la bentonite modifiée:
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v D'apres les résultats, on constate que la modification de la bentonite par le sel de
bisimidazolium diminue le rendement et l'efficacité d'adsorption de Chrome (I11) et de
Nickel (I1) par rapport a la bentonite sodique.

L’ adsorption des colorants textiles (le Bezathren-Bleu, le Bezathren-Vert et le
Bezathren-Rouge)

Dans cette partie, l'adsorption des colorants Bezathren est menée par la bentonite
sodique. Cette étude montre que :

» La cinétique d’adsorption de Bezathren-Bleu est trés rapide (15 min) par rapport aux
autres colorants (45min).

> Les données expérimentales suivent le modele du pseudo- second —ordre pour les
trois colorants.

> La rétention des colorants sur la bentonite sodique augmente avec I’augmentation de
la concentration initiale de solutions colorées.

» La capacité maximale de rétention est égale a 35,08 mg/g, 32,88 mg/g et 48,52 mg/g
pour le Bezathren-Bleu, Bezathren-Vert et Bezathren-Rouge, respectivement.

» Le modele de Freundlish décrit mieux le comportement d’adsorption des trois
colorants.

» Un milieu acide fort favorise I’adsorption des colorants Bezathren; et que la valeur
optimale du pH est de 1,4 pour le Bezathren-Rouge, 2,35 pour le Bezathren-Bleu (avec
100% de rendement) et 1,5 pour le Bezathren-Vert (98.7%)

» L’augmentation de la température d’adsorption dans le domaine [22°C - 55 °C] fait
diminuer le rendement d’adsorption des trois colorants.

D’apres les résultats obtenus, on peut dire que la bentonite sodique pourrait étre utilisée
comme un matériau & faible colt, dans le domaine de I'élimination des colorants

Bezathren des effluents et dans le domaine d’adsorption des métaux.
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la préparation et ’application de nouvelles bentonites modifiées.
L’idée de départ est de modifier la structure d’une bentonite naturelle du gisement de Maghnia
(Algérie) par intercalation des divers cations organiques. Une bentonite activée a grande surface
spécifique a été préparée et qui a montré la bonne efficacité dans ’adsorption de trois colorants
textiles (Bezathren-Bleu, Bezathren-Vert, Bezathren-Rouge) et de métaux lourds (Chrome (III) et
Nickel (I1)).

Pour améliorer le pouvoir d’adsorption de la bentonite préparée, nous avons opté a l'optimisation des

différentes conditions opératoires telles que le temps de contact, 1a concentration initiale, pH...

Mots clés : bentonite, intercalation, métaux lourds, adsorption, colorants textiles.

Abstract

The aim of the present work based to the preparation and application of new modified bentonites.
The initial idea is to modify the structure of a natural bentonite from deposits in the area of Maghnia
(Algeria) by intercalation of the various organic cations.

An activated bentonite with large surface area has been prepared and has shown good effectiveness
in the adsorption of three textile dyes (Bezathren-Blue, Bezathren-Green, and Bezathren-Red) and
heavy metals (Chromium (III) and Nickel (II).)).

Different experiments were performed under batch process, to improve the preparation of the

bentonite contact time, initial concentration, pH of solution...

Key words: bentonite, intercalation, heavy metals, adsorption, textile dyes.
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