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Introduction générale

Introduction générale

Il est établi que le développement des Technologies, particuliérement, a partir de la
deuxiéme moitié¢ du 20°™ siécle jusqu’au début du siécle en cours a entrainé de graves dégats

en matiére écologique :

- Pollution,
- Dégradation des sols,
- Réchauffement du climat. _
Aussi parmi les effets nocifé du développement, nous notons la pollution de 1’eau dont les
causes sont multiples; entre autre, la présence des colorants toxiques dans les eaux en aval des

industries textiles.

Les procédés classiques de purification tels que la coagulation, la floculation, la décantation
ont montré leurs limites, et ne permettent pas une élimination suffisante de ces polluants [1].
Méme dans le cadre de 1’ozonation, 1’ozone réagit parfois avec le colorant pour donner des

formes oxydées également colorées [2].

Il existe des méthodes pour la rétention des polluants organiques, tels que ’adsorption, la
précipitation chimique, I’échange ionique, les processus membranaire, la dégradation biologique,
I’oxydation chimique et Dextraction par solvants. L’adsorption est la méthode la plus utilisée

parmi laquelle sont habituellement appliquées le charbon actif ou les résines échangeuses d'ions.

Le charbon actif a ’avantage d’avoir une capacité élevée d’adsorption pour les composés
organiques. Cependant, en raison de son coiit relativement ¢élevé, il y a eu des tentatives pour

utiliser des adsorbants naturels de bas colt, afin d’éliminer les contaminants des eaux usées.

L’utilisation de minéraux adsorbants pour le traitement des eaux résiduaires augmente en raison
de leurs abondances et leurs bas prix. L’exemple type de ces minerais est |'argile. Dans la
littérature il existe plusieurs procédés qui peuvent, de maniére significative, modifier les
propriétés d’argiles et augmenter leur pouvoir adsorbant dont 1’échange cationique. Ce dernier
consiste a substituer des cations alcalins par des composés organiques contenant des groupes
fonctionnels actifs [3]. L’introduction des cations organiques a pour conséquence de changer

la bentonite de I’hydrophilie & ’hydrophobie, et d’augmenter 1’espacement entre feuillets [4].

Il y a eu un intérét croissant pour l'application des argiles modifi¢es par des sels quaternaires
d'alkyl ammonium dans le déplacement des substances toxiques (organiques et inorganiques)

pendant les deux derniéres décennies. Bien qu’ils aient manifesté des affinités vis-&-vis de
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Introduction générale

certains composés organiques hydrosolubles, ils se sont avérés néanmoins thermiquement
instables [5]. ' ’

La connaissance de la stabilité thermique de sels de phosphonium a orienté Xie. W et col [6]
vers la préparation des organo- bentonites stables a base d’agents tensioa(;ttifs de
phosphonium. Ainsi plusieurs travaux ont ét¢ menés en incorporant principalement defB agents
phosphonium portant des chaines alkyles courtes (Hartwig et col) [7], et du chlorure
triphénilique de vinylbenzyl de phosphonium par Arroyo et col [8].

En ce qui concerne notre étude, afin de contribuer a lutter contre la pollution des éaux par
les colorants textiles, nous avons engagé une réflexion matérialisée, dont le but est de !

*  Simplifier le mode de traitement des eaux colorées,
*  Améliorer la qualité et le rendement de traitements des rejets,
*  Sauvegarder I’environnement des effets néfastes des colorants.
Notre contribution a travers le présent travail, tend & couvrir & parvenir aux objebtifs sus

€noncés, par :

o L’application des nouveaux adsorbants dans le domaine de 1’élimination des colorants
nocifs pour I’homme et I’environnement, & base de bentonites modifices avec des sels de

diphosphonium (TPhPMB), par un processus peu colteux.

Sachant que les eaux résiduaires comportent un mélange de polluants, notre seconde étude
porte sur le comportement d’adsorbants vis & vis les colorants en présence de cuivre(1l), et

cela afin de s’approcher au mieux de 1’échelle industrielle.

Notre travail repose sur les étapes suivantes :

1. Préparation et caractérisation des bentonites modifiées avec trois isomeres (Ortho, Meta et

Para) sels de diphosphonium synthétisés,

2. Application des bentonites modifiées dans 1’adsorption de trois colorants textiles (Bleu
Telon, Rouge Telon et I’Orange Telon), en déterminant :

- Le taux de rétention,

- Effet du pH.

3. Application des bentonites modifiées dans I’adsorption des colorants étudiés en présence

du cuivre (I).
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Synthése bibliographique

INTRODUCTION

Notre étude s’articule autour de trois parties :

En premier lieu nous présentons une synthese bibliographique sur les travaux relatifs aux
modifications des argiles et leurs applications dans le domaine de I’adsorption, ensuite nous
présentons des généralités sur les colorants, colorants métalliferes, et 4 la fin nous dé¢rivons

des notions sur les sels de phosphonium.

I- LES ARGILES

L’intérét accordé a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans le monde, se
justifie par leurs abondances dans la nature ainsi que par leurs propriétés physico-chimiques
(formes et surfaces spécifiques, capacité d’adsorption d’eau et de gonflement, possibilité
d’échange ionique,...etc). L’argile en tant que matiére premiére brute, est un mélange de
min€raux argileux et d’impuretés cristallines, sous forme de débris rocheux de composition

infiniment diverse.
I.1. Types et structure de minéraux argileux

I.1.1. Structure de minéraux argileux

Les silicates constituent le modele de base. Ils sont formés par un agericement de tétracdres
de Si0O4 dans lesquels un atome de Si est entouré de quatre atomes d’Oxygeénes (Figl-a). Les
tétracdres s’agencent en se partageant les oxygeénes en maille hexagonale (Figl-b). Les
hexagones s’agencent et forment une double chaine. Dans les phyllosilicates, les tétraédres
forment des feuillets composés de six tétraédres. Les Oxyygeénes non partagés pointent tous

dans la méme direction.

& Oxygéne

Figure 1 (a et b). Eléments structuraux : des tétra¢dres.
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Synthése bibliographique

Le feuillet octaédrique est composé d’un cation central et six OH'. Il est constitué de deux

plans de (OH) ou d’Oxygene (fig.1-c).

Q HYdIDHYdE . Ahunimm, Magnesmm | etc

Figure 1-c. Eléments structuraux des octaédres.
Les tétraedres T s’agencent avec les octaédres O pour constituer des couches (Figl.d). Les
couches peuvent étre neutres ou chargées négativement, compensées par des cations qui se

logent dans I’espace entre les couches appelé ’espace- interfoliaire.

Octakdrale

Figure 1.d. Agencements des tétraédres et des octaédres en feuillets 1/1.
- I.1.2. Les types de minéraux argileux

D’aprés la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles selon :

- Les minéraux de type 1:1 (ou T-O), ont une couche d’octaédres et une couche de tétrasdres.
- L’¢quidistance caractéristique est d’environ 7,1 A. Ce type correspond aux groupes de la
kaolinite.
- - Les minéraux de type 2:1 (ou.T-O-T), ont une couche d’octa¢dres encadrée par deux
couches tétraédriques. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15 A, et cela selon le
— contenu de I’interfeuillet. Ce type correspond aux groupes du talc, des smectites, et celui des

micas.

I | K o |



Synthése bibliographique

- Les minéraux de type 2:1:1 (ou T-O-T-O), ont une couche d’octaédres encadrée par deux
couches tétraédriques, et un interfeuillet constitué par une couche d’octaédres. L’équidistance
caractéristique est alors d’environ 14 A ; & ce type correspond le groupe du chlorite. |
1.2. Structure des smectites et composition des feuillets |

Les smectites sont des phyllosilicates constitués de deux couches tetraédriques ehcadrant
une couche octaédrique (phyllosilicates 2:1). Les minéraux les plus importants fde cette
famille sont la montmorillonite, la beidellite, et la saponite. Ils sont composés de particules
plates d’un diamétre allant de quelques microns a plusieurs centaines de microns. Ces
particules sont elles-mémes constituées d’un empilement de feuillets unitaires, donnant la
structure présentée dans la figure 2, qui montre les surfaces basales, les bordures des

particules, ainsi que les espaces inter feuillets.

i snface I
hasale ‘/
// !
-
- gspace

interfewnliet
bordures

Figure 2. lllustration de I’empilement des feuillets d’argile.
La formule générale d’une demi-maille est Si4010Al2.9Rx(OH),CE,.nH,0, ou CE
symbolise les cations échangeables et R représente le magnésium dans les montmorillonites.
(On trouve cependant de nombreuses varictés chimiques ou R représente des cations comme

2+ +
Fe’" ou Mn?".

—

Couche tetraddrique T

Feuslet chargé (-} 4 Couche octagdrique O

Couche télraédrique T

o
Espace interfoliaire. Oxygéne

®  hydroxyle

MA- 0D A -4 dreau 3 gouafl

- e cation intectolivire

Remplissage de |a h
octagdrique
2 sites sur 3 @ smectite dioctaddrique
3 sites sur 3 : smectite tricctagdrigua

substitution
octaedrigue tatraddrique

Figure 3. Eléments constituants d’une smectite.
Des substitutions cationiques. existent le plus souvent aussi bien dans les couches

octaédriques que tétraédriques (A’ par Fe?" ou Mg, Si*' par A" ou Fe’"), entrainant un
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déficit de charges dans le feuillet, qui devient négativement chargé. La charge élevée de ces
argiles est due essentiellement aux substitutions isomorphiques. Cette charge est donc
permanente, négative et dépendante du pH. Des cations compensateurs viennent alors se
placer dans I’espace interfoliaire pour combler le déficit de charge; en se situant aux endroits
les moins encombrés et les plus proches des centres déficitaires. |

Des molécules d’eau sont susceptibles de s’intercaler dans I’espace interfoliaire, %dont le
degré d’hydratation dépend de la nature du cation hydraté et de I’humidité relative [9] Cette
possibilité de «gonflement» des espaces interfoliaires conduit a désigner ces argile$ par le
terme «argiles gonflantes». D’un point de vue textural, les smectites sont généralement
constituées de feuillets de grande extension latérale, associés les uns aux autres en nombre

tres variable selon ’humidité et la nature du cation échangeable [9].

I.3. Les argiles Montmorillonitiques (Bentonites)

L’utilisation des argiles dans divers domaines de 1’industrie fait I’objet de nombreuses
¢tudes ou l'intérét est orienté vers la détermination et I’amélioration des performances
qu'elles peuvent offrir. Parmi ces argiles qui constituaient le substrat de base de plusieurs
recherches, ¢’est celle dénommée bentonite. Cette derniére a été découverte vers la fin du
19°™ sigcle pres de Fort-Benton dans le Wyoming. Elle fait partie des sorbants qui
connaissent actuellement un grand essor dans différents domaines d’application telles que
I’épuration des eaux, décoloration des huiles et des graisses, comme charge dans I’industrie

du papier, I’industrie des savons et détergents et dans I’industrie pétroli¢re [10].
L.3.1. Aspects, structure et composition

La bentonite est une roche tendre, friable, trés onctueuse au touché, de teinte blanchatre,
grisétre ou légérement teintée de bleu. C’est une terre doude d’un pouvoir gonflant au ¢ontact
de I’eau. Elle est constituée principalement, par un minéral argileux appelé Montmorillonite,
dont Ia structure reste peu connue, c’est pourquoi diverses hypothéses sont admises,

notamment celle d’Hoffmann, d’Edelmann et de Mc Conald.
-Hypothése d’Hoffmann

D’aprés Hoffmann et ces collaborateurs [11], la montmorillonite est un aluminosilicate,
compos¢ d’unités structurales dites « feuillets ». Celles-ci sont constituées d’une douche
octaédrique (alumino-magnésiénne) comprise entre deux couches tétraédriques (silice-
oxygene). Certains atomes d’oxygénes sont communs aux couches de tétraédres et

d’octaedres. Ils occupent une partie des groupements hydroxyles OH (figure 3).
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Figure 4. Structure de la montmorillonite d’apres Hoffmann.
- Hypothése de Mc Conald

Mec Conald [12] a proposé, en s’appuyant sur des recherches basées sur la déshydratation
thermique, une structure dans laquelle un nombre d’atomes oxygeénes de la couche silice sont
remplacés par des groupements OH qui peuvent ou non étre groupés en tétraédres. Le centre

de ces derniers demeure vide au liéu d’étre occupé par un ion Si** ou AI*",

- Hypothése d’ Edelmann
Edelmann et ces collaborateurs [11] ont proposé¢ un autre schéma de structure de la
montmorillonite ot des tétraédres de silicium dans les deux couches sont orientés dans des

directions opposées (figure 5).

Les mémes auteurs, mentionnent que dans certains de ces tétraddres de silicium, des

groupements hydroxyles prennent la place des atomes d’oxygeénes.

Figure 3. Structure de la montmorillonite selon Edelmann.
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1.3.2. Caractéristique physique des Montmorillonites

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales:
* Leurs multiples possibilités d’échanges ioniques;

* Leurs capacités d’adsorption d’eau et de gonflement;

* Leurs formes et leur surface spécifique.

*La capacité d’échange cationique CEC

Un échangeur d’ions peut posséder plusieurs types de sites réactionnels constitlixant des
groupes homogénes (ou quasi-homogénes). Le nombre de sites est déterminé par unité de
masse ou de surface du solide. Cette caractéristique est intrinséquement liée a la nature de
’échangeur [13]. Elle détermine la quantité maximale d’ions de la solution qui peut étre
adsorbée (effet de saturation) et régule dans une certaine mesure le phénomeéne de compétition
entre les ions pour la neutralisation des sites. ‘

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations monovalents
qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la charge négative.
En général, on introduit une montmorillonite naturelle dans une solution contenant un exces
de cation, puis on réalise une analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations
échangés entre 1’argile et la solution. Cette mesure se fait généralement avec NH, ou Ba' .
Le dosage par microanalyse élémentaire des ions présents dans 1’argile aprés substitution
permet de déterminer la CEC[13].

* Gonflement, role des cations compensateurs

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu'a une distance interfoliaire
d’équilibre sous une pression donnée. La propriété de gonflement est due au caractere
hydrophile de toute sa surface, en raison de la présence de cations hydratables dans les
galeries interfoliaires, des molécules d’eau peuvent pénétrer entre les feuillets et les écarter
[13].

Il est a noter que les ions AI’" de la couche octaédrique peuvent étre remplacés
partiellement par les ions Fe>* sans pour autant changer la structure du feuillet. Par contre, la
substitution des ions Mg®" ou Fe?" aux ions A’ entraine un déficit de charges négatives.
Pour rétablir la neutralité électrique de 1’édifice cristallin, des cations compensateurs (Na',
Ca2+, ...} se placent dans les intervalles -entre feuillets. Les bentonites différent les unes des

autres par la teneur en impuretés formées généralement de Fe, Ca, Na, Ti, K, Mn, Si, etc.

10
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STRUCTURE DE LA

n H 0

MUITHFIETS FROM GREW (1962

Figure 6. Structure générale d’une montmorillonite indiquant les cations compensateurs

Les Montmorillonites possédent une meilleure propriété de gonflement par rapport aux
autres phyllosilicates. Cela est dfi aux substitutions octaédriques; car I’interaction que les
feuillets développent avec les cations compensateurs est réduite par un effet d’écran de la
couche tétra¢drique. Le gonflement est influengable aussi par les cations compensateurs, en
faite lorsque les cations compensateurs sont petits et faiblement chargés, le gonflement sera
plus important [15].

* La surface spécifique

Les méthodes de déterminatién de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur Pintroduction progressive d’un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu'a saturation [14]. Le volume introduit & la saturation est lié a la surface
spécifique du phyllosilicate. Il est nécessaire que le réactif utilisé déveioppe des intéractions
spécifiques avec le silicate étudié afin de couvrir toute sa surface, et en particulier ses
surfaces interfoliaires [13].

Le bleu de méthyléne, dont nous présentons la structure chimique sur la figure 7, est un
cation fréquemment utilisé. Les interactions électrostatiques entre les électrons /7 de ses
cycles aromatiques et le feuillet chargé négativement lui permettent de recouvrir totalement la
surface. L’éthyléne glycol peut étre utilisé également, car des liaisons hydrogénes peuvent

s’¢tablir entre le réactif et les atomes d’oxygéne de surface [13].

11
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Figure 7. Structure chimique du bleu de méthyléne

I.4. Mod¢les d’adsorption par les minéraux argileux
L’étude du comportement des argiles dans le cadre de I’interaction argile/polluant est un
sujet qui a suscité un grand intérét depuis de nombreuses années [16], des mécanismes

distincts peuvent conduire a la rétention d’éléments par une surface solide.

Les interactions solides/solution sont a la base des phénoménes de sorption par des
minéraux solides. Deux types de modélisation des phénomeénes d’interaction des ions avec les
argiles ont été relevés [16]. Le préfnier type s’intéresse a I’aspect moléculaire de 1’adsorption,
en considérant des mécanismes de cofnplexation de surface entre les ions et la‘surface
chargée du matériau. Il met en jeu des sites acides localisés en bordure des feuillets argileux,
et dépend donc du pH de la solution. Le deuxiéme type de modélisaiion rend compte des
phénomeénes au niveau macroscopique, c’est la théorie des échangeurs d’ions. Il fait
intervenir la charge structurale des smectites, dont les contre-ions sont notés cations
compensateurs. L’importance relative des deux mécanismes de sorption, dépend de la
composition chimique de la solution (concentration des cations concurrents), et du pH de la
solution aqueuse [17].

1.4.1 Modéle de complexation a la surface

Les complexes qui se forment entre des groupements fonctionnels de surface et des
constituants d’une solution aqueuse peuvent se classer en deux grandes catégories: Si aucune
molécule d’eau ne s’interpose entre le groupement fonctionnel de surface et la molécule ou
I’ion auquel il est li¢, le complexe est dit de sphére interne. Si une molécule d’eau au moins
s’interpose entre eux, le complexe est dit de sphére externe (Figure 8). De maniére générale,
les complexes de sphére externe mettent en jeu des mécanismes électrostatiques, ils sont
souvent moins stables que les complexes de sphére interne, qui eux, mettent en jeu des

liaisons ioniques, voir covalentes [17].

12
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Figure 8. Représentation schématique des complexes"sphére interne, sphere externe”

Mais, si I’ion solvaté ne forme pas de complexe avec un groupement fonctionnel chargé de la
surface, mais interagit avec la surface seulement de fagon délocalisée, il se trouve alors dans ce
qu’on appelle une couche diffuse. Ce dernier mécanisme de sorption met en jeu des ibns qui
demeurent totalement dissociés de la surface et sont libres de se déplacer dans la solution
aqueuse environnante. La formation d’une couche diffuse, comme celle de complexe de sphére
externe, fait essentiellement | intervenir des liaisons de type électrostatique, et ces deux
mécanismes peuvent étre décrits comme de 1’adsorption non spécifique. Ces especes solvatées
sont couramment appelées ions échangeables. En revanche, la complexation en sphére ﬁnteme,
qui fait intervenir des liaisons ioniques ou covalentes, peut étre décrite comme une adsiorption
spécifique [18]. ‘

I.4.2. Théorie des échangeurs d’ions

Le phénomene d’échange d’ions peut étre invoqué pour tout systéme constitué au moins de
deux phases non miscibles présentant les propriétés suivantes :

La phase solide (constituant 1’échangeur d’ions) imprégnée de liquide, développée a sa
surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées i)ar des
charges de signe opposé apportées par les ions de la solution. L’ensemble {solidje, ions
compensateurs} constituent la phase échangeuse d’ions. Sa charge totale doit étre nuFle. Les
charges portées par le solide sont soient localisées au niveau de groupements foncﬁionnels
ionisés (par exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure des feuillets d’argile), soient
délocalisées (par exemple la charge permanente résultant de substitutions isomorphiﬁues au
sein du cristal argileux. On considére que les zones de surface dont sont concentrées les

charges électrostatiques constituent des sites d’échanges d’ions [19].
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dipolaires. Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si*" par A’ ont lieu au niveau
de la couche tétraédrique, I'excés de charge négative est localis¢ beaucoup plus pres des
oxygénes de la surface, permettant la formation de complexes tres stables avec des cations ou
des molécules d’eau [2]. Par ailleurs, les protons peuvent également jouer le role de cations
compensateurs lorsque le milieu est suffisamment acide; ils interviennent donc dans la
capacité d’échange cationique. Lorsque le pH augmente, les autres cations susceptibles de
compenser la charge de surface peuvent alors remplacer les protons et  saturer

progressivement les différents sites de fixation.

I1.5. Méthode de modification des argiles

1.5.1. L’échange cationique’

1’étude de distribution des cations a la surface des particules argileuses est modélisée par
la théorie de la double couche [20]: une couche négative a la surface des argiles; et une
couche positive juste & proximité [20]. Ce modéle implique les interactions entre la surface
des argiles, les cations interfoliaires, I’eau interfoliaire et les solutions environantes. Lorsque
la concentration en smectites mise en solution est faible, les smectites vont se disperser, 1’eau
va se troubler, et on obtiendra une solution colloidale. Sans eau, les couches T-O-T sont liées
par des forces électrostatiques ; mais en présence d’eau les couches T-O-T sont isolées vu la
surface négative des argiles, les cations de la solution vont étre attirés par la surface des
particules argileuses pour atteindre un nouvel équilibre. La concentration en cation sera plus
grande & proximité de la surface des argiles. Un gradient va s’établir et les cations vont avoir
tendance & diffuser vers la solution. On atteint un équilibre dans lequel la concentration en
cation est égale a celle de la solution.
* Les influents du processus de ’échange cationique

La quantité d’ions modifiants adsorbée 4 la surface des feuillets dépend du nombre de sites
accessibles, donc de la CEC et de la structure du minerai argileux. Ainsi lors d’un échange
cationique, la quantité d’ions adsorbés augmente avec la densité de la charge de l'argile. Les
substitutions isomorphes de la montmorillonite se situent dans les couches octaédriques. Les
interactions électrostatiques avec les cations compensateurs sont donc atténués par la couche
tétraédrique. Elle présente un arrangement entre une CEC suffisamment importante pour
permettre une modification organophile sans encombrer stériquement les galeries
interfoliaires, et suffisamment faible pour permettre la séparation des feuillets en milieu
aqueux [22]. Le cation compensateur' inorganique de la montmorillonite que 1'on veut

remplacer a également une influence [3]. Ceci est lié & son rdle lors de la dispersion de la
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montmorillonite en solution aqueuse. Les cations les plus gros et les plus fortement chargés
limitent 1’ouverture des galeries et sont moins facilement échangables. Plus le cation est
mobile et facilement hydratable, plus I’échange cationique est facile.

Le type d’ion joue un role considérable sur I’échange cationique. En effet, la longueur de la
chaine carbonée, la taille et la forme de la téte polaire, ainsi que les groﬁpements organiques
portés par l'ion ont des influences non négligeables sur [efficacité de D’échange.
L’augmentation de I’espace interfoliaire, et donc I’amélioration de la dispersion dans un
milieu organique est liée & la longueur de la chaine carbonée de I’ion organique [23, 24].
Ainsi en augmentant la longueur de la chaine carbonée des ions, on augmente la contribution
entropique de 1’énergie d’adsorption et on développe plus I’interaction de Van der Waals.
Cependant, 1’adsorption se poursuit au-deld de la CEC de largile par I’intermédiaire
d’interactions de Van der Waals entre chaines carbonées pour des ions possédant plus de 10
atomes de carbone [25, 26]. Cette adsorption excédentaire conduit, d’apres les travaux de
Patzko et Dekany [27], & la formation de nouvelles couches & la surface des feuillets rendant

partiellement son caractére hydrophile a I’argile.

Les groupements portés par la chaine carbonée de I’ion jouent également sur la qualité du
greffage. En effet, I’échange cationique est favorisé lorsque I’ion organique présente un
groupement capable d’interagir avec les oxygénes de surface des feuillets par des liaisons
hydrogénes. L’échange est également facilité si I’ion posséde des cycles aromatiques

capables d’échanger des électrons = avec la surface.
1.5.2. Complexes Organo- Argileux

Il y a un intérét croissant pour le traitement organique des argiles, c’est -.a-dire la
formation des organo- argiles, dans lequel les cations métalliques sur les surfaces minérales
se libérent et s’échangent avec les cations organiques en devenant fortement organophiliques.
En conséquence, le complexe organo-argileux devient un excellent sorbant pour les
contaminants organiques faiblement hydrosolubles [28].

Les premiers résultats publiés sur les argiles organophiles sont apparus au début des
années 1960. C’est ainsi que Fripiat et ces collaborateurs (1962) [29], ont utilisé¢ des
montmorillonites homo-ioniques sodiques, calciques et acides pour ’adsorption de certaines
amines (monoamines et diamines); ils ont montré que la montmorillonite acide adsorbe
davantage ces produits par rapport aux deux autres matrices.

Brindley et Ray (1964) [30] ont étudié I’adsorption d’une série d’alcools (Cz & Cis) sur

certains types de montmorillonites. Des séries d’espacements basaux entre 14 a 17 Aet30a
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50 A ont été observées et discutées selon la nature, la position d’intercalation (horizontale ou

verticale) et le nombre d’atomes de carbone de chaque molécule.

Plus tard, Yariv et Heller (1970) [31], se sont intéressés a P’adsorption de certains
composés organiques cycliques (aniline, cyclohexane et amines cycliques) sur des
montmorillonites. -

McBride et ses collaborateurs (1977)' ainsi que Karichoff et col (1979) ont montré qu’il

¢tait possible d’utiliser ces COA pour I’adsorption de certains composés aromatiques|32, 33].

A partir des années 1980, de nombreuses études (McBride ef col ,1977 et 1985 ; Mortland
Max et col, 1986 ; Wolfe et col., 1985 et 1986 ; Stockmeyer, 1991 ; Jaynes et Boyd, 1991 ;
Bottero et col., 1988 et 1994 ; Boyd et col., 1988, 1989, 1996 et 2001 : Lawrence et col.,
1998; Sang et Dixon., 2001; Rodriguez-Sarmiento et Pinzon-Bello, 2001) [34-47] sont faites
sur les interactions entre plusieurs composés organiques et les argiles, par I’examen de
plusieurs paramétres tels que la nature du tensioactif (TA), le rapport TA/argile, le pH du

milieu, ....etc.

Tous les résultats obtenus jhsqﬁ"ici concernant les différentes interactions des COA envers
des composés organiques tels que le bénzéne, le toluéne, le phénol et ses dérivés chlorés,
’acide tannique et I’acide 2,4-dichlorophénoxy propénoique, ont montré la grande efficacité
d’adsorption de ces nouveaux matériaux, surtout ceux constitués d’argiies intercalées par des

molécules tensioactives a longues chaines.

Wieczorek et Krysztafkiewicz [48] ont étudié I’influence de la modification par la N-2-
(aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilane sur les propriétés physico-chimiques de la
bentonite. Ainsi ils ont remarqué que le caractére hydrophile indésirable de la surface de
bentonite a ét¢ éliminé par I’introduction des groupes aminés, induisant la stabilité de sa

dispersion dans I’eau.

En 2003 a I’Université de Strasbourg, G. Montes-H, J. Duplay, L. Martinez [49] ont étudié
Iinfluence des cations de la couche intercalaire sur la sorption de I’eau, le rétrécissement et le
gonflement de la bentonite. Le but était d’estimer les effets de la saturation de cations Mg,
Ca2+, Li", Na'et K* sur le rétrécissement et le gonflement de la beatonite MX80 (argile
commerciale). Ainsi ils ont conclu que les propriétés de texture telles que la surface
specifique, la dimension des particules, la porosité, etc... peuvent étre modifiées par la

saturation en cations.
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1.6. Méthodes d’analyse et caractérisation de I’argile

Les minéraux argileux peuvent étre étudiés a différentes échelles avec des méthodes

appropriées. L’agencement des particules argileuses s’étudie via la microscopie électronique

a balayage (MEB); la morphologie des particules s’observe plutét au microscope a transmission

(MET). Le degré d’hydratation des assemblages argileux s’obtient par des analyses

thermiques différentielles (ATD) ou thermo- gravimétriques (ATG). L’étude a I’

échelle

moléculaire est obtenue par spectroscopie infrarouge (IR), a [’échelle atomique par

microscopie électronique (MEB). La composition minéralogique des assemblages argileux est

déduite par la diffraction des rayons X (DRX).

1.6.1.Analyse éhimique

La composition chimique de la bentonite peut €tre déterminée par la méthode classique

d’analyse des silicates [50]. Elle consiste & obtenir ’élément & doser sous la forme d’un

composé soluble que ’on précipite. Ce précipité doit étre séparé de la solution mere, par

filtration puis par lavage, séché ou calciné et enfin pesé. Connaissant la nature du précipité,

on détermine le poids de 1’élément recherché dans le précipité et dans 1’échantillon initial.

Pour I’analyse des échantillons de la bentonite étudiée, les éléments a doser sont : Si, Al, Fe, Ca,

Mg, K et Na. Ces éléments sont déterminés sous forme d’oxydes : SiO,, ALLOs, F €03, CaO,

MgO, K0 et Na,O.

En plus de ces analyses, on détermine aussi les teneurs en eau présentes dans les minéraux

phylliteux et en CO, qui est & I’état de carbonate, souvent associé aux minéraux des argiles dans

les roches sédimentaires.

1.6.2.Analyse thermique

L’analyse thermique consiste & noter en fonction du temps, la température d’un échantillon

de matiere, a étudier les ¢changes calorifiques manifestés lors d’un échauffement oy

refroidissement. Aussi tenir 4 des causes diverses, comme: le départ des constituants va

d’un

latiles

(déshydratation,..), réactions chimiques, réorganisation ou recristallisation, transformation

polymorphique, fusion et les Changements de phases [51]. Les autres procédés d’examen qui

mettent en jeu les variations des propriétés physiques pendant que la température changg
groupés sous ’appellation de méthodes thermiques c’est le cas de la thermogravimet
dilatométrie, I’observation visuelle ou photométrique, I’enregistrement de la pressi

d’une autre propriété physique des gaz dégagés au cours de I’échauffement [52].

2, sont
rie, la
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* Analyse thermogravimétrique (ATG)
Le logiciel d’exploitation de I’appareil permet d’acquérir I’évolution de la masse (en %) et
de la dérivée de la masse par rapport  la température, en fonction de la T° au sein du four. Le
tracé de la dérivée de la perte de masse (en %) par rapport a la température permet de
visualiser plus facilement le départ des masses organiques tout au long de la rampe de
température appliquée & I’échantillon.
L’analyse des bentonites modifiées a mis en évidence, que les cations organiques se
dégradaient a deux températures différentes selon les interactions qu’ils développent avec la
charge (liaison ionique ou liaison Van der Waals).
La quantité d’ions liés au feuillet, dont la capacité d’échange cationique spécifique, a été
estimée a partir de 1’aire du pic correspondant a la dégradation des ions liés sur la courbe de
’évolution de la dérivée de la masse par rapport a la température en fonction de la
température. |
L’aire totale du pic représente le pourcentage massique d’ions organiques liés ioniquement
aux feuillets. A partir de la masse molaire de ces ions, il est possible de calculer la quantité
d’ions liés aux feuillets en nombre de moles pour 100 g de bentonite modifice.
1.6.3. Analyse spectroscopique
* Diffraction des rayons X (DRX)
Comme tout corps cristallisé, la bentonite peut étre analysée par diffraction RX, |car ces
atomes sont arrangés selon des plans cristallins spécifiques. Un faisceau de RX est diffracté

sur un plan cristallin selon la loi de Bragg.
ni=2dsin0 1)
A: Longueur d’onde de la source
d : Espacement entre 2 plans paralleles successifs du réseau cristallin

0 : Angle entre le faisceau incident et le réseau de plans

n : L’ordre de la diffraction (nombre entier)
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a: plan réticulaire
d: disgtance réticulaire
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Figure 9. Principe de la diffraction des rayons X

Sur un diffractogramme, les pics correspondent aux différents rayons diffractés en [fonction

de I’incidence du faisceau de RX. L’identification du minerai est donnée par la position d’un

certain nombre de pics caractéristiques, qui permettent de calculer la distance entre les plans

de diffraction. La forme du pic renseigne sur I’état de cristallisation du minerai. Pour un

melange de plusieurs minéraux, la hauteur des pics est proportionnelle & leurs quantités; mais

la plage du diffractogramme RX qui nous intéresse est celle correspondant aux d

interfoliaires (distance de répétition dgg; entre deux feuillets) comprises entre 0 et 10°

istances

en 20).

La structure des bentonites modifiées peut étre déterminée par diffraction des rayons X. En

effet, si un microcomposite est formé, la structure périodique des feuillets est inchangée. Le

diffractogramme est alors identique & celui de la charge de départ. Mais si une bentonite

intercalée est formée, ’intercalation des chaines de produits organiques augmente la distance

interfoliaire. On observe alors un déplacement du pic de diffraction vers les bas angles. Enfin,

si la bentonite est exfoliée, la périodicité des feuillets est totalement perdue, ce qui se traduit

par la disparition du pic de diffraction dans la zone de 0 a 10°.

La diffraction des rayons X est la technique de base pour 1’étude des benton

tes. Un

décalage du pic-de diffraction vers les bas angles caractérise une structure intercalée, un

¢largissement et une disparition progressive des pics de diffraction indiquent un pr
d’exfoliation. Ceci permet une premiére approche qualitative de 1’état de dispersio
bentonite. 1l est néanmoins possible de développer une analyse plus quantitative. P
informations peuvent, en effet, étre tirées d’un diffractogramme RX:

- La position de pic: la loi de Bragg permet de calculer les distances entre deu

cristallins.

0Cessus

n de la

lusieurs

x plans
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- L’aire de pic : elle est proportionnelle au volume total occupé par les éléments diffractants

dans I’échantillon. Néanmoins, une comparaison objective des aires reste difficile, notamment

du fait de la variation de puissance du faisceau incident au cours du temps.

- La largeur du pic : elle donne des informations sur la dimension du domaine cohétent de

diffraction. Un cristal de grande taille donne des raies de diffraction trés fines et leurs

maximales correspondent exactement 4 la distance cristalline mesurée. Lorsque la taille des

grains diffractants est largement inférieure au micron, on observe un reldchement des

conditions de diffraction qui se traduit par un élargissement des raies. Ainsi, un élargissement

des raies correspond & une diminution de la taille du domaine diffractant. Cette
moyenne peut €tre calculée, a partir de la largeur a mi-hauteur des pics, grice a la
Scherrer :
fat 2
gcosd

Avec t : Dimension moyenne du domaine cohérent de diffraction (A)
A : Longueur d’onde du rayon incident (1,5406 pour la raie Ka du Cu)
0 : Angle de diffraction du pic (en rad)

¢ : Largeur a mi-hauteur du pic (exprimée en rad)

L’¢largissement des pics de diffraction n’est pas uniquement lié¢ a la taille du doma
diffraction. Il a également une origine technique, liée a I’ouverture instrumentale du fa
. Ce paramétre peut étre diminué en optimisant la focalisation du faisceau, mais
toujours présent. Dans notre cas, & a une valeur de 0.15° (26). En tenant compte

parametre, la loi de Scherrer devient :

A
(£ —&,)cosd

r= 3)

La largeur des pics de diffraction nous permet donc d’avoir une estimation de la dim
du domaine diffractant, qui est assimilée, dans notre cas, a celle des empilements

bentonite. A partir de cette taille, et des distances interfoliaires, il est possible de calc

nombre moyen de feuillets de bentonite par paquets et d’avoir ainsi une idée sur 1°¢

dispersion des charges des produits organiques dans la structure de la bentonite.

taille

loi de

ine de
1sceau
il est

de ce

ension
de la
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— 7
dool
t= (N -1)d001 +e
| — —1

Figure 10. Taille d’une particule primaire de bentonite

D’apreés cette figure, la taille d’une particule de bentonite est donnée par la formule sui

t=(N=1)dy, +e 4y

Avec:
doo1 : Distance interfoliaire calculée a partir du pic de diffraction,
N : Nombre moyen de feuillets de bentonite par particule primaire,
e : Epaisseur d’un feuillet de bentonite

Cette équation nous permet donc de calculer le nombre moyen de feuillets de bento

particule primaire N, et d’estimer le niveau d’exfoliation de la charge dans la bentonite.

* La résonance magnétique nucléaire du solide et du liquide

La RMN est une technique extrémement riche et puissante. Ses développements

vante .

nite par

ont été

récompensés par quatre prix Nobel en physique, chimie et médecine dont les derniers jen 2002

et 2003. Son principe repose sur ’étude, sous champ magnétique intense, de la réponse des

noyaux de certains atomes sollicités par un champ électromagnétique radio-fréqueng

e. C’est

ce phénoméne méme qui permet 4 la RMN de sonder la maticre a ’échelle nanométrique et

d’extraire des informations structurales sur les matériaux étudiés. Enfin, c’est aussi ce

principe qui est appliqué en Imagerie par Résonance Magnétique (IRM).

D’un point de vue expérimentale, la RMN s’applique aussi bien aux échantillons en phase

liquide que solide. En phase liquide, on trouve des applications de recherche pure,

principalement en chimie organique, comme des applications industrielles.
La RMN de I’état solide est une technique moins diffusée que la RMN de I'état

Elle reste cependant indispensable & Iétide des molécules insolubles et matériaux soli

liquide.

des.
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* La spectroscopie infrarouge & transformée de Fourier

-Principe

L'absorption d'un rayonnement infrarouge par une molécule provient de linteraction de la

composante ¢lectrique des ondes électromagnétiques incidentes avec les dipdles électriques

des liaisons non symétriques. Elle concerne essentiellement les especes moléculajres pour

laquelle la différence énergétique est entre 1’état de rotation et de vibration,

qui est

relativement faible. Elle requiert que les mouvements de vibration et de rotation de la

molécule modifient son moment dipolaire. Clest uniquement dans ces conditions

que le

champ é€lectrique alternatif peut interagir avec la molécule et entrainer une modifi¢ation de

l'amplitude de l'un de ces mouvements.

Les vibrations peuvent étre classées en deux catégories: les vibrations d'élongation

(symétrique et asymétrique) et les vibrations de déformation angulaire oti l'on distingue

quatre types: le cisaillement, la rotation, le balancement et la torsion.

Le spectre d'absorption se présente sous forme d'un graphique donnant la transmission T en

fonction de la longueur d'onde X exprimée en pm ou du nombre d'onde 1/, noté exprimé en

-] . , ., P
cm . La transmission est fréquemment exprimee en pourcentage; elle est donnée

rapport: T = I/ I. Elle est liée a l'absorbance A (densité optique) par la relation suivante:

A=log(1/T)=¢.1C 5
Io: Intensité de la radiation incidente
I': Intensité de la radiation aprés absorption
&: Coefficient d'absorbance (coefficient d'extinction molaire)
1. Longueur du trajet optique & travers le milieu absorbant, exprimé en cm.

C: Concentration de la substance analysée en mol.dm™

par le

La spectrophotométrie infrarouge présente un intérét considérable pour I'étude de la

structure des argiles et l'identification des minéraux argileux. Dans le cas des

montmorillonites, les vibrations les plus caractéristiques sont celles des liaisons Si-O

, 51-O-

MY MY = Al, Mg, et Fe en position octaédrique), M¥-OH et O-H [12]. L’énergie absorbée

est reportée en fonction de la fréquence du rayonnement. La position des pics dans le

diagramme est caractéristique des liaisons atomiques. Par exemple pour le groupement
position de la bande d’absorption va dépendre du type de feuillet (di- ou tri-octaédriq

la nature des cations dans le site octaédrique et du taux d’occupation.

OH, la

ue), de
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- Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse

Liaisons O-H

Le spectre de la bentonite brute présente deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons

O-H situdes respectivement entre 3200-3800 et 1600-1700 cm’'. La bande moyenne qui

s'¢tale 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 adsorbées entre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200-3800 cm’', avec des pics intenses a 3620-3640 cm™

et a 3400 cm'l, est trés caractéristique des montmorillonites. Entre 3620-3640 cm'l, le pic

correspond aux vibrations d'allongement de la liaison des groupements O-H de la couche

L1 ‘ o a <. ;s -1
octaédrique coordonnée soit & un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm™),

soit & deux atomes d'aluminium (3620 cm™). Dans le cas de notre échantillon, ce pic

parait

plutdt aux environs de 3626 cm’! et révéle ainsi la présence du magnésium dans la structure

des bentonites analysées. Les pics a 2901 et 2988 cm’ correspondent aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d'eau.

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 1027,4 cm’, elle caractérise les vibrations

d'allongement de la liaison Si-O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette

apparait a 1100 cm’™’. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait di a la p

bande

résence

* e I3 . . . +- . ’ g e . .
en sites tétraédriques d’ions trivalents (Al3 ) substitués au silicium et aux ions ferriques en

sites octaédriques.

Liaisons Si-O-M"!

La notation M"' désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrigue. Les

bandes de vibration de ces liaisons, apparaissent dans l'intervalle 400-550 cm’ [1].

Liaisons MY'-OH (M"" = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations AIYLOH se manifestent 2 920 cm™. Le partage du

groupement OH entre le fer et l'aluminium, en position octaédrique, peut déplacer

ce pic

jusqu'aux environs de 815-915 cm’, clest le cas de I’échantillon analysé de la bentonite brute

qui présente un pic a 913 cm’!. Cela confirme particuliérement la présence du fer dans la

structure des bentonites analysées.
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- Bandes d’absorption caractéristique des impuretés cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent a 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 a 1010 cm

bande est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des

I cette

laisons

S1-O (vers 1027 cm'l), 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’' caractérisant la calcite (CaCOs).

L.7. Comportement des montmorillonites organophiles en milieu organique

Les premiers travaux menés sur le mécanisme de comportement des montmorillonites

organophiles en milieu organique ont été effectués par Slabaugh [53]. II propose un

meécanisme de gonflement en deux étapes. La premiére étape consiste en un recouvrement des

surfaces extérieures et interfoliaires de la montmorillonite qui ne serait pas déja recouverte

par les ions organiques. Les solvants polaires comme ’eau permettent de remplir ce rdle

grice aux interactions spécifiques (liaisons hydrogénes) qu’ils peuvent développer avec la

surface de la montmorillonite. Cette étape permet d’augmenter la densité de remplissage des

galeries interfoliaires, mais ne permet pas d’augmenter la distance interfoliaire de

fagon

importante. La deuxieme étape consiste en la solvatation des chaines carbonées des cations

organiques ; cette étape ne se produit pas avec I’eau, mais elle est facilitée par I’utilisation des

solvants apolaires. Elle conduit & une réorganisation des chaines carbonées dans les galeries,

qui s’orientent perpendiculairement au plan du feuillet, augmentant la distance interfoliaire.

D’apres V.N Moraru et T.R Jones, le gonflement des montmorillonites organoph

iles en

milieu organique est fortement dépendant des interactions entre le solvant et les chaines

organiques des ions modifiants. Le caractére polaire du solvant organique, 1’affinité qu’il est

susceptible de développer avec les chaines alkyles et la densité de matiére dans les gale

la montmorillonite organophile sont les paramétres clés du gonflement [54, 55].
- COLORANTS

I1.1. Présentation

Les colorants, composés chimiques, naturels ou synthétiques, en général organiques

ries de

ont la

propriét¢ de colorer durablement le support sur lequel ils sont appliqués dans certaines

conditions. Ces composés sont utilisés pour colorer les textiles, les encres, les peintus

res, les
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vernis, les produits alimentaires...etc. La terminologie industrielle moderne dé
colorant comme un produit organique pur avec différents additifs et agents de coupl

facilitent son utilisation.

Les propriétés colorantes des composés organiques dépendent de leur structure. En

nit un

ge, qui

énéral,

les produits utilisés comme colorants sont des composés organiques insaturés et aromatiques.

Leur coloration intrinséque est principalement due a la présence de groupes chi

insaturés appelés chromophores.

Les colorants doivent pouvoir pénétrer dans la matiére & colorer et s'y fixer durablement.

Certains radicaux chimiques, les auxochromes, fixent avec efficacité le colorant souhaité sur

le support. Ces radicaux sont issus des groupes NH,, OH, COOH et SO;H. Les auxochromes

sont acides ou basiques et donnent des sels de colorants. L'addition d'un groupe auxochrome a

certains composés incolores peut leur apporter de la couleur. Finalement, pour qu'un ¢

DMpPOSE

soit un colorant, il est nécessaire que ses molécules possédent des groupes chromophores et

des auxochromes [S6].

Le colorant est toujours dissout ou dispersé dans des milieux extérieurs a la fibre, en

présence d’eau dans des bains soigneusement controlés. La teinture semble alors s’opérer en

deux temps sur la fibre. Deux cas peuvent alors se présenter :

- Si le colorant posséde une grande affinité pour la macromolécule textile ; il a ten

rester a sa surface ; ¢’est une réaction chimique.

- Si la fibre se gonfle dans I’eau, il se forme des canaux dans lesquels progres

molécules de colorants, & condition qu’elles ne soient pas trop grosses. Les interacti

se produisent entre le colorant ainsi emprisonné et la fibre sont de méme nature qu

qui assurent la cohésion entre les molécules de textiles : liaisons hydrogenes, force
Der Waals, attractions €lectrostatiques.
I1.2. Les colorants dans I’industrie textile

La classification chimique des colorants se base sur la structure de leurs molécule

dance a

sent les
ons qui
e celles

de Van

S eten

particulier sur la nature des groupes actifs qu’elle comporte, ils sont classés du point de vue

technologique en deux grandes familles [S7] :
- Les colorants solubles dans 1’eau

- Les colorants insolubles dans 1’eau
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IL.2.1. Les colorants solubles dans I’eau

- Les colorants acides

Ce sont des composés dont la molécule comporte une ou plusieurs fonctions acides (surtout
—SO3H et —COOH). La fonction acide Joue un role d’élément stabilisant, car elle facilite
Iionisation de la molécule de colorants au sein du solvant. Comme élément représentatif de
cette famille, on peut citer le rouge Congo.
- Les colorants substantifs

C’est une classe de colorants anioniques a grosses molécules qui contiennent également des
groupes sulfonés ou carboxyliques, mais qui ont la propriété de teindre les fibres
cellulosiques en milieu neutre ou méme alcalin. Cette facilité de teindre s’accompagne d’un
manque de solidité, que I’on améliore par un traitement spécifique.
- Les colorants basiques o

Le groupe actif est basique. Il s’agit pér exemple d’un groupe amine (NH,), salifié par un
acide pour donner des sulfates ou un oxalate soluble dans 1’eau. En solution, la dissociation
fournit donc une partie organique présentant une charge positive d’oi: le nom de «colorant
cationique » qui est donnée a cette classe. Du fait de la fixation insuffisante de ces colorants;
on a €t conduit a créer d’autres colorants appartenant a ce méme groupe contenant tous une
fonction azotée, mais présentant des structures différentes. Comme exemple nous citerons le
bleu de Capri. |
- Les colorants réactifs

Ils contiennent des groupes actifs susceptibles de réagir avec les groupes hydroxydes (OH)
de la cellulose. Ceci conduit.a la formation de liaison de type €ther (R-O-R’) ou ester. De
telles liaisons sont particuliérement solides dans des conditions de lavage. Les colorants

réactifs sont des colorants de création récente.
I1.2.2. Les colbrants insolubles dans I’eau

Ces colorants ont été créés aprés la difficulté rencontrée avec la teinture des acétates de
cellulose. En effet, la molécule d’acétate présente une tres faible accessibilité aux substances

étrangeres, car les groupes actifs de la cellulose sont bloqués par des groupes acétyles, elle est

- par ailleurs assez hydrophobe.

- Les colorants dispersés
lls conviennent pour la teinture des fibres peu polaires, c¢’est-a-dire des fibres dont les

groupes fonctionnels ne sont pas hydrosolubles. IIs sont caractérisés par une certaine lenteur
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dans la montée des teintures, ce qui oblige & opérer a haute température et méme sous
pression.
- Les colorants azoiques insolubles

Ils sont créés au sein méme de la fibre. Le premier temps du traitement consiste en une
diazotation, exemple: ’aniline traitée par NaNO, en milieu chlorhydrique.
- Les colorants d’oxydations

L’exemple type de ces colorants est le noir d’aniline. 11 est préparé par oxydation d’un sel
d’aniline. Les formules chimiques de ce colorant sont assez complexes. La technique
d’oxydation fournit également des colorants & partir d’autres amines aromatiques.
- Les colorants pigmentaires

Ce sont des composés insolubles dans tous les solvants usuels. A la différence des produits
précédents, ils ne sont pas adsorbe":s sur les fibres mais en quelques sortes appliqués sur leurs
surfaces. La liaison pigment-ﬁbre est réalisée a I’aide d’un liant approprié, par exemple une
résine synthétique.
I1.3. Méthode d’analyse du colorant : UV - Visible

La spectrophotométrie d’adsorption dans le visible ou I’ultravioiet est une technique

d’analyse tres utilisée pour les substances minérales et organiques. Le spectrophotométre
mesure ’absorbance (reliée a la quantité de lumiére adsorbée) d’une solution qui a réagi avec
le colorant; la diminution de la transparence de la solution est proportionnelle a la
concentration du constituant analysé. Sous 1’effet des radiations ultra-violet (200-400 nm) ou
le visible (400-800 nm), les électrons périphériques des atomes et des molécules sont portés
de leur état le plus stable (état fondamental ) vers un état énergétique plus élevé (état excits).
Le passage de I'électron ‘entr¢ ces deux états se fait en absorbant de I’énergie
€lectromagnétique.
- La loi de Beer ~Lambert

Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogéne d’une substance
de concentration C contenue dans une cuve de face paralléele sur une longueur / (trajet
optique), nous observons que la fraction de la lumiére absorbée est en fonction de la

concentration et de ’épaisseur du milieu. Cette loi permet de définir deux grandeurs:

la transmitance T; exprimée en % : T=1 My = ¢ 6)
I’absorbance A: A=LogI,;/1
Avec :

I: Intensité du faisceau

I Intensité du faisceau sortant de la solution
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€ : Coefficient d’extinction molaire
1 : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm)
C : Concentration de la solution & analyser (mol/l)
Remarque :
Pour que la loi de Beer —Lambert soit valable, il faut que :
- la lumiere soit rhonochromique
- le milieu soit limpide pour éviter le phénoméne de diffusion (Homogénéité du milieu)
- le pH du milieu soit constant
- le milieu ne soit pas trop concentré ([C] <107 mol/l)

L’absorbance déterminée par spectrophotométrie, varie avec la longueur d’onde de la
lumiére: elle passe par un maximum qui correspond & une longueur d’onde pour laquelle la
sensibilité est maximale et la fluctuation minimale. L’absorbance est la grandeur la plus
utilisée ; elle est proportionnelle a la concentration pour une épaisseur donnée. La linéarité de
la loi de Beer —Lambert n’existe .c~1ue. dans un certain domaine appelé domaine de validité de
la méthode, déterminé par étalonnage. Donc, il est nécessaire de connaitre le domaine de la
linéarité de la courbe d’étalonnage 4 = /{C).

Appareillage

Diaphragme —_

LLLLLL

. e
-1l 7 "
Source polyc\?mmalique as /IQJ i’——] I Cj/} @ ’ 924 A

Cellute photoélectrique Afficheur

\ TeeBehantitlon “Amplificatenr
FAS—. 1 ;

¥

Monochromateur Cuve

Figure 11. Schéma de principe du spectrophotométre UV-visible monofaisceau

I1.4. Probléme des colorants dans I’industrie textile

I1.4.1 Principe

Les problémes des colorants dans ’industrie textile sont liés & leurs utilisations. En effet,
les colorants sont synthétisés suivant la nature des textiles, autrement dit ce sont les propriétés
de chaque type de fibre qui impliquent I’utilisation de telle ou telle famille de colorants. Les
colorants sont synthétisés suivant les exigences d’une parfaite teinture sans se soucier
beaucoup de ce qu’il peut engendrer comme conséquences une fois rejetée dans la nature.

Ainsi une bonne partie de colorants sort avec les eaux de lavage. La complexité des processus
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de teinture, la multitude de procédés et les différentes phases de chaque technique, rendent
I’élimination des colorants par les méthodes classiques moins efficace. En plus du probléme
li¢ a I'utilisation de grandes quantités d’eau, il est facile de se rendre compte qu’il s’agit 1a
d’un probléme au niveau de la station d’épuration quant a leur élimination.

I1.4.2. Impact des colorants sur I’eau et ’environnement

Depuis la deuxiéme moitié du XIX siécle, les chercheurs sont arrivés a synthétiser
plusieurs colorants correspondant a la teinte des fibres connues depuis cette époque. Par
ailleurs, les toxicologues se sont penchés sur les effets physiologiques et toxiques de ces
colorants.

Les travaux expérimentaux réalisés sur des animaux ont révélé que certains colorants sont
toxiques [58], c’est la raison pour laquelle les pouvoirs publics ont interdit 'utilisation de
certains colorants alimentaires et industriels. LL’accumulation du colorant sur certains sites de
I’organisme provoque des cancers. Les amines aromatiques dérivant des hydrocarbures,
servant a la fabrication des colorants employés dans I’industrie textile sont cancérigénes; ces
composés jouent un role impbrtaht dans I’apparition de maladies professionnelles tel que le
cancer de la vessie. |

Les eaux résiduaires sortant de I’atelier de teinture sont généralement chargées avec les
colorants soit en couleur, soit en matiére organique. Il est important de souligner ici
Pinexistence d’aucune norme nationale connue pour les rejets des colorants dans
I’environnement. L’augmentation de la couleur rend ’eau impropre aux usages domestiques
et industriels. La premiere conséquence de cette pollution réside dans I’appauvrissement en
oxygene des milieux aquatiques [59] avec des effets conséquents sur la survie de la faune.

Elle réduit la transmission de la lumiére ce qui limite la croissance des plantes aquatiques.

I1.4.3. Propriétés d’élimination des colorants

L’élimination des coloranté rééiduaires se base sur I’utilisation de la méthode classique du
traitement qui comporte deux parties [60]: I’une physico —chimique et ’autre biologique. La
partie physico-chimique passe par deux étapes : une pré- floculation caractérisée par 1’ajout
de la chaux et du sulfate ferreux qui précéde la floculation proprement dite. Celle —ci présente
la deuxieme étape. Elle est réalisée a I’aide des boues activées en excés provenant de la partie
biologique. Dans ce cas ces boues mélangées dans I’eau forment avec les flocons déja
existants des boues que 1’on peut facilement décanter [60]. Dans la partie biologique, 1’eau
est mise en contact avec les boues activées sous une aération suffisante pour subir la

dégradation biologique a I’aide des micros~organismes. Le probléme de ce type de traitement
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est varié ; il y’a les problémes de I’élimination elle-méme qui n’atteint pas souvent la totalité
de la quantité des colorants dans les eaux ; Il y’a aussi ceux liés a la technique d’élimination
et surtout I’utilisation des boues activées dans la décantation. Cela peut engendrer le risque de
la contamination bactérienne par les boues non stabilisées. Le probléme essentiel qui nous
intéresse dans cette partie et que nous avons essayé de régler, c’est I’impossible élimination
totale des colorants en utilisant seulement les agents de floculation : la chaux et le sulfate

ferreux.

III-COLORANT POUR MORDANT

II1.1. Présentation

Pour réaliser une teinture, le colorant doit pouvoir se fixer sur la fibre et y étre solidement
retenu pour résister au lavage. Cette fixation fait intervenir des interactions fibre-colorant
allant jusqu’a la formation de véritables liaisons chimiques. Pour accrocher un colorant ayant
peu d’affinité avec la fibre, on a recours au mordangage.

Les colorants a mordant constituent la majeure partie des colorants naturels. IIs nécessitent
le mordangage, opération prélimin_aire. Le mordant est une substance chimique qui augmente
la porosité des fibres textilés et leur capacité d'absorption des couleurs. On trouve des
mordants au chrome, aux sels de cuivre, a 1'étain, au sulfate de fer...etc. Ce sont également
des colorants acides, mais cette fois pour obtenir une coloration stable, il faut opérer en
présence d’un hydroxyde métallique, par exemple 1’alumine hydratée qui joue le role d’agent
intermédiaire, en établissant une liaison avec la fibre textile. Le traitement du support par
I’hydroxyde métallique est appelé « mordangage » d’ou le nom de ces colorants. On peut citer
comme exemple ’alizarine. C’est un composé contenant des groupes phénoliques (-OH)

assez acides susceptibles de réagir avec le sel métallique.

IIL.2. Colorants aux chromes

II1.2.1.Propriétés

Du fait de leur bonne propriété d’unisson et de leur trés bonne solidité¢ au mouillé apres
chromatage, les colorants au chrome s’utilisent principalement pour obtenir des nuances
foncées (verts, bleus et noirs) a un colit modéré. Leur utilisation présente malgré tout des
inconvénients : des temps de teinture longs, des difficultés de nuance, des risques de
détérioration chimique de la fibre pendant le chromatage et le rejet potentiel de chrome dans

les eaux usées.
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I1L.2.2. Caractéristiques chimiques et conditions générales d’application

Le « Colour Index » classe ces colorants comme colorants a mordant, mais le chrome étant
pratiquement devenu le mordant universel, cette classe est communément appelée classe des
colorants au chrome.

D’un point de vue chimique, on peut les considérer comme des colorants acides contenant
des groupes fonctionnels capables de former des complexes métalliféres avec le chrome. Ils
ne contiennent pas de chrome dans leur molécule. Le chrome est en fait ajouté sous forme de
bichromate, ou sel de chrome pour permettre la fixation de la teinture. L’interaction avec la
fibre s’établit par liaison ionique entre les groupes anioniques du colorant et les cations
d’ammonium disponibles sur la fibre. En outre, le chrome agit comme liaison entre le
colorant et la fibre. Cela donne une liaison tres forte qui se traduit par une excellente solidité.

La figure 12 montre les liaisons ioniques et liaisons de coordination dans le cas de la laine.

Figure 12. Présentation des liaisons ioniques et de coordination possible entre la laine et les
colorants au chrome.
II1.3. Les colorants métalliféres
Dans ce cas I’élément métallique est inclus dans la molécule de colorant qui est par lui-
méme un complexe. Par rapport aux colorants pour mordants, la teinture se trouve donc
simplifiée, puisque I’'une des phases des opérations a été réalisée au cours de la fabrication du
colorant. La structure de colorant métallifére présente un atome de métal central. De telles

configurations existent d’ailleurs dans les substances naturelles; par exemple dans

I’hémoglobine du sang.

II1.3.1. Applicabilité

Les colorants métalliferes (également appelées pré-métallisés) ont une grande affinité pour

les fibres protéiniques, et pour les fibres polyamides.
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II1.3.2. Caractéristiques chimiques et conditions générales d’application

Les colorants métalliféres se divisent globalement en deux classes: les complexes
métalliféres 1:1, dans lesquels une molécule de colorant est associée 4 un atome de métal, et
les complexes métalliféres 1:2, dans lesquels un atome de métal est associé & deux molécules
de colorant. La molécule de colorant est généralement une structure monoazoique contenant
des groupes supplémentaires tels qu’hydroxyle, carboxyle ou groupes aminés qui ont la
capacité de former des complexes forts avec des ions métalliques, généralement de chrome,

cobalt, nickel et cuivre.

Acid Violet 56 Acid Blue 158
C.L 16058 C.1. 14880

Figure 13. Structures moléculaires de colorants & complexes métalliféres 1:1

M o= Or, U

Figure 14. Structures moléculaires de colorants a complexes métalliferes 1:2

IIL.3.3. Propriétés

Les colorants métalliferes ne s’appliquent pas de la méme maniére. Ils se rattachent a
plusieurs classes de colorants; c’est & dire qu’on peut les trouver par exemple, parmi les
colorants acides, directs et réactifs. Dans le procédé de teinture, les colorants & complexes

metalliféres sont appliqués dans les conditions de pH imposées par la classe du colorant
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utilisé et le type de fibre (laine, polyamide, etc.). Les niveaux de pH pour la laine vont de trés
acide (1,8 & 4 pour les colorants a complexes métalliferes 1:1) 4 modérément acide/neutre
(4 a7 pour les colorants a complexes métalliferes 1:2). Pour les fibres de polyamide, des
conditions de pH plus élevé sont de plus en plus courantes.

e Les colorants a complexes métalliferes 1:1 présentent d’excellentes caractéristiques de
teinture d’unisson et de pénétration, et possédent la capacité de couvrir les irrégularités du
support. Ils ont de bonnes propriétés de solidité a la lumiére et au lavage méme pour les
nuances foncées. Ils sont particuliérement adaptés pour la teinture de fils et de piéces de laine
carbonisée. o ‘

* Les colorants a complexes métalliferes 1:2 s’utilisent a la fois pour la laine et le polyamide.
Ils forment le groupe le plus important dans cette classe, qui lui-méme peut étre divisé en

deux sous-groupes :

- Les complexes 1:2 faiblement polaires, solubilisés par I’anion inhérent au complexe, ou
contenant des substituants non-ioniques et hydrophiles tels que méthylsulfone (SO,CH3). Ces
colorants possédent une excellente solidité a la lumiére et au frottement humide, et

d’excellentes propriétés de pénétration des fibres.

- Les complexes 1:2 fortement polaires, solubilisés par un ou plusieurs résidus d'acide
sulfonique ou carboxylique, ces colorants possédent un pouvoir d’unisson plus faible que les
colorants faiblement polaires mentionnés ci-dessus, mais des propriétés de solidité au mouillé

supérieures, et ils conviennent généralement pour les applications ou on utilise des colorants a

mordant. Ce second groupe se préte également mieux a la teinture des fibres de polyamide.

IT1.4. Impact des colorants pour mordant sur I’eau et I’environnement

Certains déchets industriels et les rejets non-traités des teintures ont une haute teneur en
métaux lourds et en colorants. La nature peut certes €liminer les métaux lourds rejetés dans le
milieu naturel durant les procédés de fabrication, mais leur décomposition peut étre longue et
laisser des traces hautement toxiques. Des traitements chimiques spéciaux sont nécessaires.
Ceux-ci sont coliteux, souvent dangereux a manipuler et restent donc difficiles a éliminer. La
contamination de la surface est habituellement un mélange de contaminants organiques et
inorganiques. En particulier, la combinaison du métal et des contaminants organiques sont
rangés les cinquiémes parmi les 51 paires de compos€s a trouver en sols, d’ol les métaux de
transition aux concentrations élevées peuvent étre toxiques pour salir des ‘micro-organismes et

pour empécher des taux de biodégradation.
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La décharge contient généralement des métaux lourds en présence de substances
organiques. Pour cette raison, il est tres important de connaitre le comportement des métaux
lourds en présence de ligands organiques envers leurs adsorptions sur les bentonites sodique
et modifiée, puisqu'ils peuvent enlever les métaux de la solution par I'échange ionique dans la
couche intercalaire et l'adsorption de la matiére organique sur des emplacements du bord des
minerais d'argile (groupes aluminol et silanol) [32, 41, 80].

I1L5. Etudes concernant ’adsorption des complexes par la bentonite

e Dans le domaine de la catalyse, R.Margalef [82] a étudié un nouveau systeme pour
1’hydrogénation des imines par les complexes de transition en rendant le systéme catalytique
de I’homogeéne a4 I’hétérogéne, cela par la montmorillonite, par échange cationique. Le
complexe de transition s’insére dans la montmorillonite et devient immobilisé. Ce modéle a
trouvé un grand avantage : une activité élevée, une conversion de 97%, économique puisque
c’est hétérogéne donc récupérable et réutilisable.

- B.Tabak [83] a trouvé que la pénétration du ligand de phénanthroline dans I'espace de la
couche intercalaire du Cu-bentonite a comme conséquence la formation du composé Cu(Ph);—
bentonite par changement de la couleur qu1 est due & la présence des espéces dimeres de ligands
immobilisées par cation, qui sont thermiquement stables jusqu' & 315 °C, ainsi que I’expansion de
I’espacement basique doo; du Cu-Bent de 14,24 A2 17,7 A.

- L’objectif de JI-Young Yoo [84] est d’étudier la concurrence de sorption entre les métaux
lourd (Pd,Cd) et les contaminants organiques (phénol) dans les bentonites sodique et modifiée
avec les sel d’ammonium, puis d’étudier également les effets de ces métaux lourds sur la
biodégradation de ce contaminant organique, quand ils coexistent avec les organo-bentonites.
Iis ont déduit a partir de leurs résultats que les organobentonites pourraient &tre employés
comme milieu réactif pour I'immobilisation et la dégradation des contaminants organiques en
présence de métaux lourds, due & I’adsorption non compétitive de la bentonite de ces deux
polluants.

- Crocker et Herold ont noté que des complexes de Pd(Il) pourraient également étre
immobilisés en montmorillonite de sodium par I'intermédiaire d'un procédé d'échange ionique
[85].

- D.Robert, C.Guayand et L.Chakrabarti [86] ont étudié la stabilité d’un complexe cuivrique
avec différents solides poreux dont la bentonite. Ils ont trouvé que la stabilité dépend & la fois
de la nature et de la concentration des ligands et de la constante de stabilité du complexe

métallique avec un rapport de libération du métal par rapport aux sites complexants qui
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diminue dans I'ordre EDTA > acide humique > acide tannique, et que la libération des
métaux a partir des solides décroit dans l'ordre bentonite > Mn0, > acide humique.

- M.Boufati, H.Ait amar et W.R. Wihinnie [87] ont étudié la sorption de la bentonite sodique,
modifiée avec des complexes métalliques pour la sorption du phénol, 2- dichloro- phénol et le
2, 4, 6, trichloro-phénol. Ils ont observé une différence d’adsorption pour ces différents
contaminants; ils ont attribué cette différence & la dépendance de la quantité adsorbée avec le

mécanisme donneur accepteur d’électron entre I’argile modifie et le contaminant organique.

IV. L’ADSORPTION

IV.1. Introduction

L’adsorption est le phénoméne qui consiste en ’accumulation d’une substance a
’interface entre deux phases, a Iorigine des forces d’attraction intermoléculaires, et de
Iintensité variée, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou

solides, les molécules ainsi adsorbées constituant 1’adsorbat.

Tout atome ou molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction dont la force
dépend entre autre de la taille des pores, de leurs géométries, du nombre et de la nature des
sites actifs présents a leurs surfaces; peut conduire & la formation d’une liaison par deux
possibilités : par adsorption, qui est un phénoméne de surface, ou par absorption qui est un
phénoméne de volume. Tous les solides agissants comme adsorbants sont caractérisés par une
structure microporeuse qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les
adsorbants utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétal ou animal), soit de
nature minérale; ils sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant pour
but d’augmenter la porosité. L‘e‘s adsorbants les plus utilisés dans les applications de
traitements des eaux sont les suivants: érgile, charbon actif, gel de silice, alumine et tamis

moléculaire.

IV.2.Types d’adsorption
IV.2.1.Physisorption

C’est une adsorption de type physique qui se produit lorsque les forces de liaisons qui
fixent ’adsorbat dans une mono couche ou multimoléculaire & la surface de ’adsorbant, sont
du méme ordre que : les forces de dispersion (Van Der Waals, London), les forces polaires
résultant de la présence de champ électrique, et les liaisons hydrogénes dues aux groupements

hydroxyles ou amines. L’interaction entre 1’adsorbant et la molécule adsorbée va dépendre de

36

i R |



Synthése bibliographique

I’adéquation entre les propriétés des deux entités (polaire-polaire, non polaire-non polaire), de

la masse molaire et de la forme de la molécule.

IV.2.2. Chimisorption

C’est une adsorption de type chimique qui résulte des forces de liaisons de nature chimique
nettement supérieures aux forces de Van Der Waals ; avec mise en commun ou transfert
d’électrons. Ainsi il y’a une liaison chimique en surface entre I’adsorbat et I’adsorbant. D’ou
la réactivité des forces de chimisorption est celle mise en jeu dans les processus catalytiques,
a la différence que les composés formés par adsorption sont stables aux températures mises
en jeu.
IV.3. Cinétique d’adsorption

La cinétique d'adsorption dépend de l'interaction adsorbant-adsorbat et de la condition du
systéme. Deux éléments essentiels d'évaluation pour une unité d'opération de processus sont :
le mécanisme, et le taux de rétention dont il détermine le temps de séjour exigé pour

accomplir la réaction d’adsorption.

Pour I’étude de la cinétique d’adsorption de 1’adsorbat, on détermine la capacité de fixation
q: en fonction du temps,qui peut étre énumérée & partir de l'analyse cinétique. L’équilibre de
fixation est pratiquement atteint aprés un certain temps de contact adsorbant - adsorbét. La

constante de vitesse est déduite & partir des modeles mathématiques.

* Pour une adsorption de premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption Ky est donnée

par la relation suivante ;

Log (qe-q¢)/qe=- Kv .t /12,3 @)

* Pour le pseudo second ordre, la constante de vitesse est donnée par la relation suivante :

t/qe=1/2 K’.qc* + t/qe (8)
Avec:
Qe : Quantifé d’adsorbat a ’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g)
q; : Quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant au temps (mg/g)
t : Temps de contact (mn)
Kv : Constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (mn™)
K’ : Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxie¢me ordre (g> mn/mg’)
* Par I’équation cinétique de Lagergreen
Ce modéle mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre part par son

application dans le domaine d’adsorption des composés organiques sur différents adsorbants.
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De nombreuses tentatives ont été faites pour formuler une expression générale dérivant de
la cinétique d'adsorption des surfaces solides pour le systéme d'adsorption liquide-solide.
L'équation cinétique de Lagergren a pu étre la premiére & décrire 1'adsorption des systémes
liquide-solide basés sur la capacité du solide [61]. Afin de distinguer 1'équation cinétique
basée sur la capacité de sorpfiori du solide en fonction de la concentration de la solution,
I'équation de Lagergren du taux de pséudo-premier ordre pour le systeme d’adsorption est

décrite par la formule suivante [64] :

dx/dt = K(X-x) 9)

X, x : capacités d’adsorption a I’équilibre et au temps t respectivement (mg/g)

K :constante de vitesse du pseudo ~premier ordre d’adsorption (mn™")

En intégrant la formule précédente a des conditions limites t: 0 —» tet x: 0—p x, on
obtient la formule suivante;
Ln (X/X-x) =Kt soit x =X (1- e ") (10)
Apres réarrangement en forme linéaire on obtient ;
log(X-x) = log(X) — (K/2,303) t,
soit log(qe-qe) = log qe—(k/2,303) t 1)

IV.4.Thermodynamique d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est toujours suivi par un processus thermique [62] qui peut étre
exothermique ou endothermique ; dont la mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal
critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption

est donnée par la relation de Van T hoff :

Ln Kec=AS/R - AH/RT (12)
Avec : Ke=C¢/ (€o-C,)
Kc : Constante d’équilibre |
AH : L’enthalpie (cal/mole)
AS: L’entrépie (cal/mole/K)
T : Température absolue (K)
Co : Concentration initiale de 1’adsorbat

Ce : Concentration & 1’équilibre de ’adsorbat
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IV.5. Modélisation de P’isotherme d’adsorption

La modélisation simplifiée du phénoméne d’adsorption avec une isotherme linéaire n’est
pas adaptée pour décrire I’adsorption d'un grand nombre d’adsorbants. Une relation
curvilinéaire s’avére plus adaptée. On a recourt ainsi aux isothermes de Freundlich ou de
Langmuir caractérisant la formation d’une mono couche permettant de déterminer la capacité
maximale d’adsorption [63]. '

1V.5.1. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich [64] est basé sur une €quation empirique correspondant & une
adsorption en mono couche a la surface suivant une loi parabolique. Cette relation n’est
valable que pour des concentrations qui ne sont pas trop élevées. Elle est de la forme

suivante :

q=KC (13)
Avec:
ge : Quantité de ’adsorbat adsorbée par ’adsorbant a I’équilibre,
Ce : Concentration de I’adsorbat dans la solution a I’équilibre,
K, n : Parameétres de Fréundiich, constantes positives dépendant de la nature de
systéme adsorbant —adsorbét et de Ala température.
Cette équation peut étre linéarisée de la fagon suivante:
Lng.=LnK+nLnC, (14)

Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons
obtenir une droite dans le syst¢tme de coordonnées Ln ge=f (LnCe). La pente et I’ordonnée a
Iorigine donnent respectivement n et K, K représente la constante de Freundlich indiquant la
capacité de 'adsorption ;et » est une mesure de la déviation de linéarité de 1'adsorption. Si n
est égale a l'unité, l'adsorption est linéaire, et si une valeur pour 7 est au-dessous de l'unité,
ceci implique que cette adsorption suit un processus chimique; mais si une valeur pour » est

au-dessus de l'unité, I’adsorption est favorable, et le processus sera physique [67].
IV.5.2. Modéle de Langmuir | |

C’est un modele si.mple et largement utilisé. 1l est basé [66] sur les hypothéses suivantes -
I’espéce adsorbée est située sur un site bien défini de ’adsorbant (adsorption localisée), chaque
site n’est susceptible de fixer qu’une seule espéce adsorbee, I’énergie d’adsorption de tous les
sites est identique et indépendante de la présence des espéces adsorbées sur les sites voisins
(surface homogéne et pas d’interactions entre especes adsorbées).L’équation de Langmuir

s’écrit de la fagon suivante:
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Qe =q m.-b.Ce / (1+ b.C,) as)
Avec :
qe : Quantité de I’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant & 1’équilibre (mg/g)
Ce : Concentration en adsorbat dans la solution & I’équilibre (mg/1)
qm : Capacité d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendante de la température et

des conditions expérimentales. Cette équation peut étre linéarisée sous la forme :
Ce/ qe =1/b.qn, +Ce/qm (16)
Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire les résultats expérimentaux, elle doit

vérifier la forme linéaire de 1’équation de base en systéme de coordonnées : Ce/ ge =f(Ce), ce

qui nous permettra d’accéder aux constantes qp et b.
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V. CHIMIE DU PHOSPHORE

Le phosphore est un élément chimique non métallique, réactif, de symbole P et de numéro
atomiquel5. La plupart des composés du phosphore sont trivalents ou pentavalent. Le
phosphore se combine facilement avec l'oxygéne pour former des oxydes. Les plus importants
sont l'oxyde de phosphore (IIl) (P203) et l'oxyde de phosphore (V) (P,0s). L'oxyde de
phosphore, solide blanc cristallin, est utilis¢ comme agent réducteur, réagit avec l'eau pour
former de 'acide phosphorique et s'utilise comme agent de séchage [S5].

Le phosphore forme des hydrures avec I'hydrogéne, dont le plus important est PH; Tous
les halogénes se combinent spontanément avec le phosphore pour former des halogénures,
utilisés dans la préparation des acides halogénés et de certains composés organiques. L'acide

phosphorique et ses sels sont appelés phosphates [67].

V.1. Sel quaternaire de phosphonium

V.1.1. Principe

Les sels de phosphonium sont des composés importants dans la synthése organique ; ils
sont connus par leur stabilité thermique cad leur stabilite cristalline [68]. Ils sont employ€s
comme précurseur du réactif de Wittig. Ils sont aussi utilisés fréquemment comme catalyseurs
de transfert de phase pour les réactions effectués en milieu biphasique liquide-liquide comme
étant réactif ou en tant que liquide ionique. Ils ont été¢ employés aussi comme agents de
flottation et inhibiteurs de corrosion. Ils sont préparés généralement par la quaternization
d'une phosphine avec de I'halogénure organique impliquant une réaction SN; dans laquelle le
phosphore déplace 1’halogéne de I’halogénure d’alkyl, ainsi le précipité blanc résultant est le
sel de phosphonium. La charge positive sur l'atome phosphore de ce sel attire les nuages
électroniques des liaisons C-H du groupe alkylique rendant les hydrogenes voisins plus acides

dont le pK, est approximativement del5 [67].

IPR; +R’X ——» RP'R;X €))

sel de phosphonium

V.1.2. Les réactions des sels'de phosphonium

* Les sels quaternaires de phosphonium dont I’atome de phosphore charge positivement
peuvent subir un éventail de réactions, sont dues a la possibilité de participation des orbitales

d. Leur emploi dans des milieux fortement basiques peut étre cependant limité par leur

décomposition en oxyde de phosphine et hydrocarbure [67].

41

I Rl



Partie Bibliographique

Ry, T +NaOH — pRpP", OH +Nal —>R;P=0+RH @)
* Les bases fortes réagissent avec les sels de phosphonium pour donner des ylures (et
alkylidéne phosphoranes) stabilisés par conjugaison (Réaction de Witlig/,

Base forte

R;P'-CHs, ' wivami® RsP=CH; +—— R;P'-CHy 5)
ylure
Les ylures de phosphonium peuvent étre classés sommairement en trois catégories:
e ylures non stabilisés: substituants alkyles ou O-alkyles, hydrogeéne (base forte nécessaire
pour former ces ylures)
e ylures stabilisés : substituants électroattracteurs tels que COR, CO2R, CN, CHO,...
(alcoolates et NaOH sont suffisants pour former ces ylures).
e ylures de réactivité modérée ou métastable : substituants vinyle, aryle, alcynyle et halogéne
L’ylure form¢é peut subir spontanément une réaction d’élimination, si le carbanion

intermédiaire est suffisamment stabilisé:

R’-CO-CH,-CH,-P' R; 225 R’-CO-CH,-CH' -P'R; _, R’-CO-CH=CH; + PR; (6)
Alors que I’ylure dont le carbanion est non stabilisé peut subir une condensation avec un
composé carbonylé

R;P'-CH,” + O=C< _—  p H)C=C<+ R;PO )

Cette réaction posséde I’avantage d’avoir des réactifs peu chers et faciles d’acces avec un
bon rendement et une régiosélectivité, mais aussi le désavantage que le produit est parfois un
mélange E/Z d’alcénes, et R3PO qui ést quelquefois difficile a éliminer.

Les réactions nucléophiles entre un nucléophile et le sel de phosphonium sont dépendantes de
la structure du sel et de la nature du nucléophile
CI' R;P*-CH,-CHp-R> N~ M2 Nu-CH,-CH-R’ + RsP (8)
* Les sels de phosphoryles peuvent étre réduits par les agents réducteurs forts, comprenant le
sodium et le potassium métalliques, et d'hydrure de lithium en aluminium dont le produit
change avec la structure du composé de phosphonium;
Considérant que

Ph;P*— CHMe; + LiAlHy —p Ph3P + Me; CH; )

Cette réaction suggére que la réduction puisse procéder par l'attaque nucléophile d’un ion
naissant d'hydrure sur I'atome de i;hosphore, la réaction énergiquement favorisée en raison de

linsuffisance d'électrons de ce centre, ou par un déplacement SN2 sur l'atome saturé de
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carbone quand l'atome de phosphore est un encombrement stérique a l'approche de l'ion
d'hydrure d'aluminium [69]. |
V.1.3. Recherches faites sur les sels de phosphonium
* Sur la synthése des sels de phosphonium

En 1980, J. Skolimowsky et M. Simalty [70] ont déterminé par coincidence une nouvelle
méthode de synthése de sels de phosphonia-4-pyranne qui se fait par action de 1’acétate

d’ammonium avec un sel de phosphonium.de type monoacétylinique en présence d’eau.

Mohamed Allouch et Claude Selve en 1993 [71], ont lancé une méhode de synthése du
perfluoroalkylméthyléneoxy (trisdimethylamino) phosphonium avec un bon rendement par
réaction de fluoroalkylméthanols (R—CH,0OH) avec la tridimethylaminophosphine en
présence d’un exces de tétrachlorure de carbone, dont I’échange de I’anion chlorure est
réalisé, en solution aqueuse, par des anions nucléophiles ou non (NS, SCN’, NCO’, PFy), par

extraction sélective ou par précipitation.

En 2006, Mazurkiewicz et Gorewoda [72] exploitent une nouvelle application de la

réaction de Mitsunobu dans la synthése des sels de phosphonium.

* Application des sels de phosphonium

Henichart et Houssin.R [73] ont fait 1’étude physico-chimique et conformationnel du
Chloroacétonyl - triphenylphosphonium par spectrographie IR, RMN ('H, ", * 'P) et par
diffraction de rayon X. Ainsi ils ont conclu que le compos¢ est une forme énolique et
¢galement une quasi-planéité des molécules avec la position cis-cis des atomes de phosphore,
oxygene et chlore; d’ou cette disposition qui justifie la facilité que possede le phosphonium a
subir des réactions dans lesquelles sont impliquées ces centres réactifs.

En 2002, Senise et Pitombo [74] ont utilisé le sel de phosphonium formé par une réaction
proposée pour I’identification et la différentiation des halogénuresv de n-propyle et
d’isopropyle avec le triphénylphosphine, aprés traitement du sel, le précipité coloré obtenu,
extrait dans un solvant approprié, identifie I’halogénure de n-propyle, tandis que I’halogénure

d’isopropyle n’est pas extrait.

En 2005, Christine M. Moore et Sarah Hackman [75] ont exploité les propriétés physiques
des membranes de nafion traitées par les sels ammonium et sur ceux traitées avec des sels de
phosphonium. Cette recherche a montré que la capacité d’échange de proton et le transport
des couples redox par les membranes de nafion traitées par les tétra- alkylphosphonium est

meilleur par rapport aux membranes traitées par les tétra- alkylammoniums.
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En 2005, Masahiro Terada et Mitsuhiro Kouchi [76] ont démontré que le sel de
phosphonium peut étre considéré comme catalyseur acide de Lewis pour les métaux libres
dont les liaisons hypervalents provoquent une- interaction stratégique pour la génération de
’espéce active, d’ou pour la réaction de Diels Alder qui a été nettement accélérée par une
quantité catalytique de phosphonium pour les amides o-p insaturées, dont I’interaction
hypervalent était essentielle pour activer la fonctionnalité d’amide basee sur des interactions

entre le sel de phosphonium et la base de Lewis.

En 2006, Abdelkrim Meddour et Jacques Uziel [77] ont démontré que pour les sels
acycliques de phosponium, I’analyse par RMN dans le cristal liquide chiral, apparait comme

méthode fiable pour la détermination proportionnelle des énantiomeres.

* Recherches récentes

L’Institut Mexicain des Proprjétés Industrielles (IMPI) ont invent¢ un procédé de
préparation mécano-chimique sans solvant d’un sel de phosphonium de formule RiR;R3P—
CR4RsRs, X. Le procédé consiste & produire des sels de phosphonium et des ylures de
phosphore par traitement mécanique d’agents réactifs solides en ’absence de solvant en
rapportant de nombreux avantages par rapport aux procédés classiques {81].
V.2.Les sels de diphosphonium

Les sels de diphosphonium (Figure 15) sont des solides cristallins invariablement stables.
IIs sont fréquemment employés comme dérivés pour I’analyse des phosphines tertiaires ou
comme précurseurs de ylides et d’autres réactifs dans la synthése organique. En outre, ils sont
utiles comme agents mouillants et ont attiré une attention particuliére comme extractants

d’uranium. Enfin, ils ont été employés comme agents de flottation et inhibiteurs de corrosion.

Figure 15. Structure d’un sel de diphosphonium
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Figure 16. Synthese des sels mono- et de diphosphonium
La synthése des sels dicationiques rigides de diphosphonium repose sur la réaction de
Witting [78] dans un solvant approprié (figurel5 et 16), a température élevée, et a reflux
pendant six heures. D. Villemin, M.A. Didi et B.Makhoukhi ont démontré que le chauffage
par irradiation hertzienne (micro-onde) donne de meilleurs rendements par rapport au

chauffage classique avec un temps de réaction plus court [79].
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INTRODUCTION

Dans l'industrie textile, les colorants acides et réactifs sont les plus utilisées. Ces types de
colorants sont des composés anioniques (chargés négativement), trés solubles dans l'eau et
possédent des groupements réactifs capabies de former des liaisons covalentes avec les fibres
textiles [91].

Di au fait que les colorants anioniques sont chargés négativement, la surface des argiles
naturelles doit étre modifiée par un surfactant cationique pour avoir une bonne adsorption de
ces colorants.

Par un simple échange d’ion, les cations inorganiques dans ’espace inter-feuillets de la
bentonite pourraient &tre échangés par le cation du surfactant organique. .

L'introduction du cation organique change la surface de Iargile et lui donne un caractere
hydrophobe et organophile. En conséquence, la capacité d'adsorption de I’argile modifiée
augmente considérablement, ce qui permet son utilisation dans I’adsorption des colorants
réactifs [6S, 92, 93].

I- PREPARATION ET CARACTERISATION DES ADSORBANTS
1.1. Prélévement et préparation de la bentonite sodique

La bentonite brute provient des gisements de Hammam Boughrara (Maghnia). Pour
I’ensemble des opérations d’activation effectuées, la bentonite prélevée a subit les opérations
unitaires suivantes : |

- Concassage des roches de bentonite en morceaux gréce a un mortier

- Séchage dans 1étuve pendant 24 h (T = 65°C)

- Broyage des morceaux de bentonite dans un broyeur a boulets

- Tamisage de la poudre de bentonite par voie séche en vue d’obtenir la fraction inférieure

a 74 um, tranche granulométrique retenue pour les tests de traitement et les analyses.

Le traitement préliminaire de la bentonite naturelle par homo- ionisation sodique consiste
4 débarrasser la bentonite de toutes phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,...), et de
remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous
identiques. Le procédé de purification consiste en un broyage des particules de la bentonite a
un diamétre de 10 pm, ensuite une dispersion d’une masse donnée de I'échantillon de
bentonite brute naturelle dans un certain volume d’une solution tampon au citrate de sodium

afin de dissoudre le fer (oxyde) qui forme des agrégats avec les particules de bentonite. Les
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sulfures de fer, hydroxydes et oxydes d’aluminium déposés sont éliminés par lavage a HCL. A
la fin une oxydation par H,O, permet une réduction de la matiére organique. La bentonite
ainsi obtenue est mise sous forme sodique par échange d’ions. La procédure
d’homogénéisation consiste a disperser I’échantillon de bentonite (200 g) dans trois litres
d’eau distillée sous agitation pendant des heures. La suspension est ensuite mise a décanter
dans des éprouvettes de deux litres, on élimine le surnageant et la fraction lourde au bas des
éprouvettes, contenant différentes impuretées. La masse argileuse récupérée est ensuite
dispersée dans trois litres de solution NaCl 1M et agitée pendant 8 heures. Aprés décantation,

on élimine le surnageant et on répéte le lavage deux fois.
1.2. Préparation de la bentonite modifiée

A 1’état brut, la plupart des sorBan’_ts naturels, et les bentonites en particulier, ont de faibles
capacités adsorptionnelles et catalytiqués. Pour améliorer ces propriétés, on fait subir aux
adsorbants des traitements physiques et chimiques [89].

Dans notre cas ’activation de la bentonite est réalisée par pontage. La synthese est réalisée
par la substitution des cations inorganiques du sodium qui se trouvent dans les sites
d’échanges entre les feuillets de Dargile par les cations du tensioactif cationique sel
diphosphonium, avec une quantité égale deux fois la capacité¢ d’échange cationique de
I’argile. Cette réaction de substitution sur la surface du solide produit des matériaux argileux
caractérisés par un coefficient d’hydratation réduit et des sites d’adsorption hydrophobe dans
I’espace interfoliaire; ainsi on retrouve une matrice adsorbante a la fois hydrophobe et
organophile avec une bonne résistance thermique.

L.2.1. Préparation du tensioactif .

Puisque le type d’ion de phosphonium joue un role considérable sur I’échange cationique,
nous avons synfhétisé trois solutions pontantes a4 base de sel de phosphonium et plus
exactement, 3 isoméres de di-[dichlorure méthyléne benzéne] triphenylphosphonium
(TPhPMB). Leurs synthéses sont basées sur la réaction du di -(ortho, méta, para)chloromethyl
benzéne avec la triphenylphosphine. Au conditions classiques, (10,48 g, 40 m.mol) de
triphenylphosphine et (3,42 g, 20 m.mol) de oc,c’-p- xylene, bi-1-4-chloromethyl benzene
ont été mélangés dans 50 ml de DMF, chauffés a reflux sous azote pendant 6 h, en formant a
chaud un précipité salin. Aprés refroidissement (20 °C), la solution a été filtrée sous vide. Le
filtrat a été lavé avec 100 ml d'éther diéthylique sec, ensuite séché a 20 °C pendant 1 h. Le
rendement est de 80 %, m.p >'280‘;C.-

La formule suivante présente la structure de ces produits :
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+
RsPH,C— -

Cr

o,m,p

R = Ph: (0, m, p) TPhPMB

1.2.2. Méthode d’activation

Le choix d'un solvant appropri€ joue un rdle trés important en solution d’intercalation. La
solubilité élevée du produit et la bonne dispersion de la bentonite sont les critéres primaires
utilisés dans le choix de solvant pour une bonne intercalation. Dans notre cas, I'eau c’est avéré
étre le meilleur solvant.

La bentonite organiquement intercalée (ortho, meta, para) a éte préparée pendant 24 h dans
un réacteur sous agitation a tempérafure ambiante, par I'addition lente de 10 g de bentonite
sodique (1g/h) aux 100 ml de la solution sel diphosphonium (ortho, meta, para) respectivement
de concentration de 5.10° M, en ajoutant 0,5 g de bentonite—Na toutes les 30 minutes. Le pH
a été mesuré lors de chaque ajout du mimerais apres un " temps d'équilibre " d'environ 5
minutes. Le produit synthétisé est séparé par filtration, lave plusieurs fois avec de l'eau
distillée et puis séché dans I’étuve a 80 °C pendant 24 h et enfin broyé dans un mortier avec

un pilant, ensuite tamisé avec un tamis de 53 um, puis conserve dans un dessiccateur.

1.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES BENTONITES

Les techniques présentées. ont. été utilisées aussi bien pour caractériser les bentonites
naturelles que les bentonites organophiles. La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée
pour évaluer les distances interfoliaires. La méme technique est utilisée pour déduire la
composition chirhique et minéralogique des assemblages argileux de la béntonite.

L’analyse thermique gravimétrique (ATG) a été utilisée pour évaluer le degré d’hydratation
des assemblages argileux et la stabilité¢ thermique des bentonites modifiées et mesurer le
pourcentage d’ions organiques liés aux feuillets de la bentonite.

La RMN du solide a été utilisée pour avoir des informations structurales concernant le
support aprés intercalation (RMN 2TAl et *°Si) ainsi que des informations concernant la
molécule immobilisée (RMN 31p). L’étude a D’échelle moléculaire est obtenue par

spectroscopie infrarouge (IR).
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1.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse a été réalisée a l’aide d’un diffractometre automatique Philips X-Pert
diffractométre, travaillant sur la radiation monochromatique et une anticathode en cuivre
(1,5406 A) et comprenant un moﬁochromateut arriére permettant d’éliminer la fluorescence
du fer. Les fenétres avant et arriere ont été fixées 4 2 mm.

Pour I’analyse des bentonites, la poudre est disposée sur un porte échantillon garantissant
I’obtention d’une surface de poudre plane. Les portes échantillons sont cnsuite chargés dans le
passeur d’échantillons. Chaque point du diagramme correspond a une acquisition de 2
secondes pendant laquelle le porte échantillon effectue un tour sur lui-méme afin d’éviter

toute incidence de 1’orientation de la poudre lors de sa mise en place dans le porte échantillon.

Tu‘),’;:x Goniométre

ayons
incidents

Détecteur

chantillon ﬁ

Collimateur

Rayons
Fentes réfiéchis

Figure 17. Schéma de I’installation de I’appareillage de DRX

Le logiciel Bruker DIFFRACP™ EVA permet, & partir des diagrammes obtenus, de
sélectionner les raies de diffraction du composé et le calcul automatique des distances inter-
réticulaires. Cette liste de distances inter-réticulaires est alors comparée a celle- des
diagrammes présents dans la base de données PDF-2 de I'International Center for Diffraction
Data (ICDD), ce qui permet d’attribuer les pics observés aux phases cristallines preésentes
dans 1’échantillon. Uh autre diffractométre de marque PHILIPS PW 3710 du centre de
recherche et développement (C.R.D. Boumerdes) a été également utilis¢ pour les analyses par

fluorescence des rayons X.

1.3.2. Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique permet d’enregistrer la variation de la masse d’un échantillon en fonction

des cycles de température qui peuvent lui étre appliqués.
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L’échantillon a analyser est placé sur la nacelle d’une balance de précision (une nacelle en
platine pour un balayage de température superieure a 600°C). Cette nacelle est ensuite
introduite dans un four permettant de soumettre I’échantillon & des cycles de températures
(montées, descentes, isothermes) tout en mesurant en continu 1’évolution de sa masse. Il est
possible de choisir I’atmosphére -sous laquelle ’échantillon est soumis lors des cycles de
températures. |

L’appareil que nous avons utilisé¢ est un Perkin Elmer TGA-7 thermogravimetric analyzer.
Les bentonites qlie nous avons caractérisées ont été soumises a une rampe de température de
40°C 2 800°C. La vitesse de rampe de température est de 15 °C/mn sous un flux d’azote de 20

ml/mn.

1.3.3. Spectroscopie infrarouge

Un appareil de spectroscopie infrarouge Perkin Elmer 16 PC spectrométre a été utilisé.
La méthode de spectroscopie infrarouge consiste & préparer & partir de la poudre a analyser et
du KBr des pastilles fines. Les échantillons en poudre sont préalablement broyés pendant cing
minutes et le KBr est séché pendant au moins vingt-quatre heures a 120°C.

La pastille est préparée avec un mélange de 95% massique de KBr et 5 % de 1’échantillon a
analyser, elle est ensuite pressée a 10 t/cm® pendant deux minutes.

Les spectres infrarouges ont été accumulés avec 32 balayages a la résolution 4 cm™ entre

650 cm™ et 4000 cm™.

1.3.4. RMN spin a angle magique (RMN MAS)

Les analyses de RMN du solide du silicium, d’aluminium et du phosphore ont été
effectuées sur un spectrométre Bruker Avance 400 Ultrashield avec une haute puissance de
polarisation en utilisant deux niveaux de puissance de proton pour le CP et le découplage.

Les conditions suivantes ont été appliquées : temps de relaxation 5 s, longueur d'impulsion
de 'H 90° est de 3.8 ps, d'impulsion de contact de 1 ms, et les fréquences de spin sont égales
a: 4 kHz pour 281, 11.5 kHz pour 27Al et 10 KHz pour 3p,

Les échantillons ont été placés dans un rotor en ZrO, (diametre de 2,5 mm).

I1.4. Méthodes de caractérisations physico-chimiques des bentonites

1.4.1. Calcul du taux d’humidité

Comme le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse 4 une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau [50]. Cette eau

modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement, d’ou & I’état anhydre, les
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feuillets argileux sont accolés les uns aux autres. La valeur du taux d’humidité de notre argile
sodique est de 9,26 %, elle est obtenue en déterminant la différence de masse de 10 g
d’échantillon, avant et apres séchage a 1’étuve pendant 24 heures entre 105 et 110°C. Cette

humidité est donnée par la formule suivante :

)xlOO (15)

1t 0 . 1+ _ [ Perte en poids
Humidité (% en poids) = ( Poids initial de I'échantantillon

1.4.2. Mesure du pH des matériaux en suspension

La mesure du pH de la solution préparée a été réalisée au repos avec un pH-métre de
marque Consort C831 équipé d’une électrode combinée en verre. La procédure de mesure est
la suivante : on met dans un bécher une masse de bentonite de 5 g dans un volume d’eau
distillée de 100 ml, puis on procéde & une agitation du mélange pendant 30 minutes afin
d’homogénéiser la solution, la température de la solution est de 18 °C. Le pH obtenu de 9,83
montre une basicité de la bentonite qui serait due aux sels solubles basiques notamment les
carbonates, les bicarbonates alcalins ou les silicates, qui rentrent généralement dans la

composition des bentonites [88].

1.4.3. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)
La capacité d’échange caﬁonique de la bentonite est une caractéristique intrinséque
dépendante de sa structure et du pH de la suspension, permettant de déterminer la quantité de

matiére organique adsorbée par le minerai.

Pour la mesure de la CEC des bentonites, on a utilisé un échantillon de 250 mg de bentonite
qui est mis en contact d’une solution 1M d’acétate d’ammonium (CH;COONH,) pendant 22
heures. L’opération est refaite 3 fois. Par échange d’ions, les cations Na' sont substitués par
les cations NH4" et aprés un lavage a I’eau permutée et une centrifugation (3 fois), on obtient
une bentonite—NH,". Une attaque par I’acide sulfurique concentré détruit le réseau argileux et
libére les cations NH,'. Par dosage des cations NH4" libérés selon la méthode micro-
Kjeldahl, la capacité d’échange cationique est déduite en milliéquivalents par 100 g de

bentonite.

Bentonite naturelle : CEC = (67,5 + 3) meq/100 g de bentonite.
Bentonite-Na": CEC = (95 + 3) meq/100 g de bentonite.
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L.4.4. Détermination de la surface spécifique B.E.T

La détermination de la surface spécifique a été réalisée grace a un appareil B.E.T de
marque NOVA 1000. La mesure de la surface spécifique par la méthode BET a été réalisée

dans les conditions opératoires suivantes:

Masse de bentonite = 0,273 g
L’adsorbat utilisé est ’azote 3 77,3 KPs
La température de dégazage 200 °C.

Il s’agit d’adsorber & -196 °C, une monocouche de molécules d’azote a la surface de
I’échantillon. Connaissant la surface occupée par des molécules d’azotes (16,2.107° m?), le
volume de gaz adsorbé permet de calculer la surface développée par I’échantillon analysé.

La surface spécifique de : La bentonite naturelle est de 52 m%/ g,

La bentonite purifiée est de 91 m%g.
IL. préparation des polluants

IL.1. Les colorants textiles

Il est communément admis que D’obtention aprés [I’échange cationique d’une
Montmorillonite possédant une grande surface spécifique, une distance interfoliaire et un taux
modifiant élevé va favoriser sa dispersion en milieu organique et sa capacité a étre exfolide
par un matériau organique.

Nous avons examiné I’adsorption de divers micros polluants orgamques susceptibles de
polluer les eaux. Le choix de ces molécules a ¢té¢ motivé, d'une part, par leur caractére nocif
pour I’environnement et, d'autre part, par la facilité de leur dosage dans l'eau. Ils possedent, de
plus, des groupements chimiques variés.

Les polluants étudiés sont des colorants textiles Rouge de Telon, Bleu de Telon, et I’orange
de Telon. IIs nous ont été fournis par la SOITEX de Tlemcen, destinés a la coloration des
fibres polyamides.

Les solutions méres de tous les micros polluants organiques utilisées sont préparées a des
concentrations inférieures & leurs solubilités, 4 une concentration de 100 mg/l pour chaque
colorant, dans des flacons teintés ou sombres. Les solutions méres de tous les produits testés
sont préparées en grande quantité et elles sont renouvelées tous les mois a cause de leur non

résistance a la lumiére.
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-Le Rouge Télon
Sel Monosodique 6-Amino-4-Hydroxy-5 ((2(Phenylsulfonyl)Phenyl)A zo), 2-Naphthalene

Sulfonique acide.

>

O=s==o0 Formule moléculaire brute : C;,H;¢N3NaOgS,

Na* Masse moléculaire : 505,5 g/mole
O Etat physique : poudre rouge
OH o Solubilité dans ’eau : 20 g/l 4 20°C
”@ - Température de décomposition : 130°C
N o=—s

NH, rU ' .

- Le Bleu Télon (Bleu 29)

Sel  disodique 4-Amino-5-Hydroxy-3-((3-Nitrophenyl)AZO)-6-(PhenylAzo)- 2,7-
Naphthalene disulfonique Acide.

Na*

Formule brute : C22H14N6Na20982
Masse moléculaire: 616,49 g/mole

Etat physique : poudre bleu

Orange Telon (Brillant Orange)
Le Sel Monosodique Hydroxy-6 (Phenylazo)-5 Naphtalene Sulfonique acide
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0
Na* O\S// ‘
// Formule brute ; C 16H11N2NaO4S
Masse moléculaire : 350,32 g/mole
N
\N Etat physique : poudre orange
OH

IL.2. Les colorants pour mordants

I1.2.1. Principe

Quelques sorbants, tels que l'argile, le charbon et autres, ont été employés pour immobiliser
les contaminants mélangés dans les sols (Boyd et autres, 1991; Park et Jaffe, 1993; Gullick et
Weber, 2001[94-96]. Parmi ces sorbants on a la bentonite. Cela est du’ a ses propriétés
physiques et chimiques cad, grande surface spécifique, capacité d’échange cationique, et
affinité adsorptive pour les ions organiques et inorganiques.

La bentonite est considérée comme 1’adsorbant le plus prometteur pour les métaux lourds
par l'intermédiaire de I'échange ionique (Lee et autres, 1989; Jaynes et autres, 1991;
McBride, 1994 [38, 97, 98]. Elle est admis-e a adsorber des colorants textiles.

I1.2.2. Méthodes

Notre étude expérimentale a été réalisée pour déterminer la praticabilit¢ d'employer la
bentonite et ’organo - bentonite modifiée avec les cations quaternaires diphosphonium
(TPhPMB) comme milieu réactif dans I’adsorption des contaminants mélangés dans le sol.
Divers facteurs, y compris les interactions entre les métaux lourds, contaminants organiques,
ont €té étudiés quand ils ont coexisté avec de la bentonite et l'organo-bentonite. Des essais de
sorption ont été effectués pour mesurer la sélectivité de sorption du mélange cuivre —colorant a
divers concentrations de la bentonite sodique utilisée est premiére partie. Sa capacité

d'échange cationique (CCE) était de (95 + 3) meq/100 g.

IIL. Etude de I’adsorption des colorants par la bentonite sodique et les

bentonites modifiées
La dépollution dans un circuit fermé consiste & mettre en contact, sous agitation pendant
une durée de temps déterminée une masse du support et un volume déterminé de solution de

polluant & une concentration connue [58].
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Nous avons commencé notre étude par une cinétique d’adsorption afin de déterminer le
temps de contact nécessaire bouf atteindre un équilibre entre le support et la solution de
colorant. Ensuite, nous avons effectué lles isothermes d’adsorption dans le but d’évaluer la
capacité¢ d’adsorption du systéme binaire (colorant — bentonite), et énfin une étude sur
influence de la température et du PH sur les isothermes d’adsorption des colorants sur notre

support.
HI.1. La cinétique d’adsorption

Pour déterminer la cinétique d’adsorption des colorants a 21°C sur les différentes
bentonites, des béchers de 100 ml ont été remplis avec 10 ml de la solution colorante & une
concentration de 100 mg/l en colorant (rouge telon, bleu telon, orange telon) et 0,02 g de
bentonites sodique et modifiée respectivement (en gardant avec précaution les mémes
conditions opératoires), et en'agi't.ant simultanément a une vitesse définie pendant un temps
allant de 5mn jusqu’a 180 mn, en paséant dans I'immédiat aprés 1’écoulement de chaque

temps pour chaque colorant et pour chaque bentonite a la centrifugation. -

Pour déterminer la concentration instantanée du colorant en fonction du temps, des
prélévements ont été effectués sur les solutions centrifugées. Toutes les solutions prélevées
ont €té analysées a I’aide d’un spectrophotométre UV- visible de modéle Perkin —FElmer
Lambda 800, mono faisceau, a lecture di‘gitale avec une cellule en quartz de lcm de trajet

optique.

Le spectrophotométre UV- visible, a une longueur d’onde (Ama) bien définie, nous
permet de connaitre I’absorbance de chaque échantillon, ce qui nous permet de déduire ainsi
sa concentration & partir de la cdﬁrbe d’étalonnage qui vérifie la loi de Beer — Lambert, et
ainsi déterminer la quantité du colorant fixé par gramme d’adsorbant par la relation suivante :

q=(Co—Cy).V/m | (16)

ou q: La quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant (bentonite) ;
Co et C; : Les concentrations initiale et instantanée du colorant (mg/g)

V : Le volume de la solution (1)
m : La masse de I’adsorbant utilisé (g)
La quantité du colorant adsorbée par ’adsorbant est déterminée par la différence entre les
concentrations initiale et instantané de la solution. Le temps d’équilibre est déterminé & partir

de la courbe : q; = f(t)
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II1.2. Equilibre d’adsorption

Pour un couple adsorbant- adsorbt donné, la quantité adsorbée dépend de la température
et de la concentration. On représente les isothermes d’adsorption en portant la quantité

adsorbée a 1’équilibre en fonction de la concentration & température constante.

Les isothermes d’adsorption pour les trois colorants (rouge Telon,v orange Telon, bleu
Telon) par les bentonites sodique et modifiées sont réalisées &° température ambiante (210C).
Des volumes de 0,01 litres en colorant a différentes concentrations (10, 20, 50, 80, 100, 200,
300, 400 & 500 mg/l) sont mises en contact avec une masse de 0,02 g de 1’adsorbant
(bentonite), en agitant simultanément a une vitesse définie pendant une durée d’agitation déja
déterminée par le temps d’équilibre (cinétique d’adsorption) qui est spécifique pour chaque
type de colorant, et en passant apres I’écoulement du temps d’équilibre pour chaque colorant
et pour chaque bentonite 3 la centrifugation. Ensuite, 4 1’aide du spectrophotométre UV-
visible, on détermine C,, en suivant les mémes étapes décrites dans la cinétique d’adsorption.
Pour les grandes concentrations (100- 500 mg/l) des prélévements de Iml ont été réalisés,
puis des dilutions dans une fiole Jaugée de 10 ml ont été effectudes afin d’obtenir des

concentrations vérifiant la loi de Beer-Lambert.
La quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par I’adsorbant est déterminée comme suit :

qe=(Co—C,). V/m a7

ou: C; = C. est la concentration du colorant & I’équilibre (mg/1).

II1.3 Influence du pH

Le pH est le facteur le plus important 3 affecter le processus d’adsorption [90]. Pour
étudier I'influence du pH sur ’adsorption, il a ét¢ montré dans de nombreuses études, que
I"adsorption des composés organiques est défavorisée aux pH basiques. Dans cette étude,
nous nous limitons a examiner uniquement I’influence du pH en milicu acide & 1-1,5 et 2
(domaine fortement favorable). Le pH a été soigneusement ajusté en ajoutant si nécessaire au

début d’expérience un peu de solution de HCI ou de NaOH et en utilisant un pH métre.,

IV. Etude de I’adsorption des colorants par les bentonites sodique et

modifiées

La sorption a ét€ effectuée dans les mémes conditions opératoires de la premiére partie. Le

processus de sorption a été ¢tudi€ au moyen des isothermes de Langmuir et de Freundlich.
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Dans le méme principe, I’étude a été commencée par une cinétique d’adsorption afin de
déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre un équilibre entre le support et la
solution de colorant- métal. Ensuite, nous avons effectué les isothermes d’adsorption dans le

but d’évaluer la capacité d’adsorptjon du systéme (colorant — Cu — bentonite).

Pour déterminer la cinétique d’adsofption des colorants 4 21°C sur les différentes bentonites
¢tudiées, des béchers de 100 ml ont été remplis avec 10 ml d’une solution contenant 5 ml de
100 mg/I de la sélution colorante (RougeTelon, Bleue Telon, Orange Telon) et 5 ml de 1072
M en solution cuivrée avec 0,01 g de bentonites sodique et modifiée respectivement (en
gardant avec précaution les mémes conditions opératoires), en agitant simultanément a une
vitesse définie pendant un temps allant de Smn jusqu’a 120 mn, qui est suivie dans I’immédiat
apres 1’écoulement de chaque temps pour chaque colorant-Cu et pour chaque bentonite par

une centrifugation.

Les quantités adsorbées du colorant et de Cu*? ont été calculées & partir des concentrations
initiales et finales dans la solution, en colorant et en ion, a I’aide du spectrophotométre UV-

visible, & une longueur d’onde (Amax) bien définie pour le colorant et le métal respectivement.

La quantité du colorant ou de cuivre fixée par gramme d’adsorbant se détermine par la
relation suivante :
9= (Co—-C;).V/m (18)

ot gy La quantité fixée de colorant ou de cuivre en mg par gramme d’adsorbant (bentonite),
Co et Cy: Les concentrations initiale et instantanée du colorant (mg/g),
V: Le volume de la solution (1), |
m: La masse de I’adsorbant utilisé (g).

Afin d'examiner l'effet du ‘cuivre sur 1’adsorption des colorants, dix milligrammes de
bentonite sodique ou organobentonite modifiée avec les sels diphosphonium ont été placés
dans un bécher de 100 ml, qui a contenu 5 ml de CuSO, (0,01M) et 5 ml de solutions de
colorants & plusieurs concentrations [10-500 mg/1], en agitant simultanément & une vitesse
définie pendant une durée d’agitation déja déterminée par le temps d’équilibre (cinétique
d’adsorption) qui est spécifique pour chaque type de colorant, en passant aprés I’écoulement
du temps d’équilibre pour chaque colorant et pour chaque bentonite a la centrifugation.
Ensuite, a ’aide du spectrophotomeétre UV- visible, on détermine C,, en suivant les mémes

€tapes décrites dans la cinétique d’adsorption.
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La quantité du colorant adsorbée a I’équilibre par ’adsorbant est déterminée comme suit :

qe=(Co - Co).V/m (19)

oit: C,= C, : la concentration du colorant a I’équilibre (mg/1)
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Résultats et discussion

I. INTRODUCTION

Des travaux récents sur la bentonite ont prouvé que les propriétés extérieures de la
bentonite peuvent étre considérablement modifiées avec un agent tensioactif par réaction
d'échange ionique simple, menant aux interactions de type de Van Der Waals entre les cations
organiques de ’agent tensioactif et 'adsorbant [1, 35, 99, 100].

Cette introduction des cations orgahiques change la bentonite hydrophile en forme
hydrophobe; c’est pourquoi la capacité d'adsorption de la bentonite modifiée augmente
considérablement [99, 100]. Par exemple, des sels d'ammonium quaternaires ont été employés
trés souvent pour transformer la bentonite en forme hydrophobe [93, 101, 102], et aussi des
sels quaternaires de mono- phosphonium ont été rapportés récemment [103, 104].

Diverses études ont indiqué un bésoin avantageux pour l'usage des organo-bentonites dans
le domaine de la dépollution; ainsi elles peuvent étre employées comme adsorbants de
colorants [105]. Ils peuvent efficacement adsorber les contaminants organiques dues a leurs

capacités organiques de sorption [106].

Les argiles modifiées avec des sels quaternaires de phosphonium ont une plus grande
stabilit¢ thermique que leurs contre-parties modifiées quaternaires [107]. Par conséquent, afin
d'élargir la gamme des composés appropriés a cette fin, et comme les sels de diphosphonium
sont des solides cristallins stables, ils peuvent remplir aussi les conditions principales des
matériaux qui conviennent a une transformation de bentonite thermiquement plus stable [108].

Notre travail actuel consiste a étudier la capacité d’adsorption de ce modele de la bentonite
organiquement modifiée avec 3 isoméres de sel diphosphonium, les di-[dichlorure méthyléne
benzéne] triphenylphosphonium (TPhPMB) en Para, Méta et Ortho sur trois colorants
appartenant & la famille des colorants textiles: I’Orange Telon, Bleu Télon et le Rouge de
Telon; classés comme polluants d’eaux.

Il s’agit d’un tensioactif & base de phosphonium non employé auparavant, Il a été choisi
dans I’intérét d’avoir une meilleure capacité d’adsorption. La présence d’un noyau benzénique
dans la structure de I’agent modifiant pourrait avoir une influence intéressante sur les
interactions charge /mélange réactif en développant de fortes interactions avec la surface du

feuillet, et ainsi atteindre des dimensions de galeries plus importantes [109].
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I1. MISE EN (EUVRE DU PROCESSUS D’ADSORPTION

Dans la premicre partie de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’adsorption de trois
colorants anioniques (Rouge Telon, Bleu Telon et Orange Telon) par les bentonites modifiées

suivantes :

- bentonite sodiqlie
- bentonites modifiées par les sels de diphosphonium : (para, méta et ortho) TPhPMB
- bentonite modifiée par le sel d’ammonium (DAMB)

Dans la seconde partie, nous avons envisagé d’autres études d’adsorption, I’adsorption du
couple (colorant / métal) sur lit fixe en examinant le comportement de ces deux adsorbats vis
a-vis de la bentonite sodique et la bentonite modifiée par le sel de diphosphonium (para)
TPhPMB.

IL.1. Spectrophotométrie UV-Visible des colorants

Avant d’entamer les équilibreé d’adsorption des colorants, il a fallut d’abord déterminer les
propriétés spectrophotométriques des trois colorants: détermination de Apgx pour laquelle
I’absorbance est maximale et la vérification de la loi de Beer-Lamber 'pour un domaine de
concentration.

Afin de déterminer la longueur d’onde maximale pour chaque colorant: des solutions

réparées ont €t€ faites par dilution a partir de solutions méres (colorants a 1000 mg/1).

Aimmi

Figure 18. Détermination de Amgy du Rouge Telon.
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A (nm)
Figure 19. Détermination de Amax du Bleu Telon.

A (mm)

Figure 20. Détermination de Amax de I’Orange Telon.

Tableau 1. Détermination de A max des colorants utilisés

Colorants A max (nM)
Rouge Telon 500,43

Bleu Telon N 608,90
Orange Telon . 496,99

En se basant sur ces résultats, le procédé de 1’établissement des courbes d’étalonnage pour
les trois colorants est effectué. Afin de déterminer le domaine de concentration, dont la loi de
Beer-Lambert sera respectée (obtention d’une droite); I’étalonnage est effectué a partir de
solutions & différentes concentrations, préparés en diluant la solution mére (1000mg/1) de

chaque colorant.
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La courbe d’étalonnage du rouge Telon : A= 0,0358 C; R%=0,997

Adsorbance (A)

1,24
1.0
v0,8-

o
0]
1

044

o
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1

o
o

0

| 1
200 300
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400
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T
500

Figure 21. Courbe d’étalonnage du Rouge Telon.

La courbe d’étalonnage pour la bleu Telon: A=0,0037 C, R®= 0,996

Absorbance (A)

16

1,44
1,2-.
1.0-.
0.8:
0,6-

0,4+

0,2+
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|
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1
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Figure 22. Courbe d’étalonnage du Bleu Telon.

La courbe d’étalonnage de I’orange Telon : A =0,013 C,R’= 0,999

1
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* Propriétés chimiques

| v I
100 150
Concentration (mgl/l)

Figure 23. Courbe d’étalonnage de 1’Orange Telon.

Les acidités de ces trois colorants anioniques textiles sont données dans le tableau sujvant :

Tableau 2. La valeur d’acidité des trois colorants, pour 0,5 g dans 25 ml d’eau

Colorant

Bleu Telon -

Orange Telon

Rouge Telon

pH

5,1

6,2

6,7

IL1.2. Spectrophotométrie UV-Visible des colorants métaliiféres (Colorant —

Cu)

La possibilit¢ d’étudier ’adsorption du colorant en présence du métal est déterminée a

partir de la spectrométrie par UV, en analysant la variation de C [10-400] mg/l de colorant en

présence du Ceyivre constant (0,01M) et vis versa, 100 mg/l de colorant en fonction de C

Iy

cuivre-
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Figure 24. Spectre UV visible de [0,01 M] Cu™
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Figure 25. Spectre UV visible de [10-50-80-100- 200-300-400] mg/1 en colorant Bleu Telon
en présence de [0,01M] Cu*?
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Figure 26. Spectre UV visible de [10-50-80-100-200-300-400] mg/l en colorant Rouge Telon
en présence de [0,01M] Cu*?
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D’aprés les spectres on peut dire que 1’étude d’adsorption peut étre faite pour le bleu
Telon et le rouge Telon puisque Acojorant €St pratiquement inchangée, ainsi la détermination de

la concentration du colorant dans la solution (colorant —cuivre) est rigoureuse.

040
03
03
03
03
03
02

02

(Al

00 ]
oor
200, F-3

Figure 27. Spectre UV visible de C [0,002-0,003-0,004-0,006-0,007
-0,008-0,009M] de Cu 24100 mg/l colorant Bleu Telon

Figure 28. Spectre UV visible de C [0,002-0,003-0,004-0,006-
0,007-0,008-0,009M] de Cu 24100 mg/1 colorant Rouge Telon

Les figures 25, 26, 27 et 28 démontrent la diminution de la quantité du colorant et du cuivre
lorsque qu’ils sont associés, cela nous permét de déduire que le métal ainsi que le colorant ont
changé leurs spécificités, donc il y’a formation de complexe colorant —métal.

* La steechiométrie du complexe:

a- Pour le Bleu Telon -Cu

La disparition de la couleur bleue du bleu Telon lors de I’ajout de la solution cuivrique

hydratée CuSO4_5 H,0 [0,01M], nous a permis de déduire la formation d’un complexe. Ainsi

67

. 1y



Résultats et discussion

ce changement de la couleur nous a conduits 4 déterminer la steechiométrie du complexe par la

méthode du dosage volumétrique.

En dosant 100 mg/l du bleu Telon (10ml) par CuSO4.5H,0 [0,0IM], on remarque un
changement de la couleur, le Veq obtenue est de 3,2 ml de CuSO,4.5H,C. Au point d’équilibre,
le calcul du rapport massique donne mcyiy /Mpe,=2, représentant la steechiométrie du

complexe formé.

M cusos.sH20= 249,60 g/l,

Pour C ¢ys04.5120=0,01 M —p Mcusossnzo= 2,496g /ml
2,496¢ ——3 1000 ml
mcusoasHzo  —» 3,2 mH" m cusos 5o = 0,0079g(dans3,2 ml)

CuSO4 4 Cu®
249,60 —» 63,54
0,0079 —> Mcy+2 - Mcy+2 = 0,0022 g

Pour le colorant bleu ; 100 mg/1
0,1g —» 1000ml
Mpey P 10ml —> m pjey =0,001g

Steechiométrie = m cy+2 / M pley =2,2, La steechiométrie est de 2; ce qui est compatible avec la

structure du bleu Telon.
b-Pour le Rouge Telon -Cu

D’aprés les spectres UV a différentes concentrations de 5ml de Cu+2[0,0002-0,002M] + Sml
de 100 mg/l Rouge Telon.
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Figure 29. Spectre UV de [0,0002-0,0006 M] en Cu*?
1:0,0006M, 2 :0,0004M, 3: 0,0002M
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Figure 30. Spectre UV de [0,0008 - 0,001] M en Cu™
(1: 0,001 M-2:0,0009 M -3 :0,0008 M)
D’apres les spectres obtenus, on remarque la disparition de la bande a 250 nm pour Cgy=
0.0009M, ainsi on déduit la formation du complexe & partir de cette concentration, Pour 5ml
de 100 mg/l de Rouge Telon + 5 ml de 0,0009 de Cu™?, on peut déduire la steechiométrie du

complexe : mcy / Myrouge =1, ce qui est compatible avec la structure du rouge Telon.
I1.3. Caractérisation des adsorbants
I1.3.1. La bentonite sodique

*Par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) nous a permis de caractériser les phases minéralogiques
présentes dans la bentonite brute et de préciser autant que possible la nature des minéraux

existants.
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Tableau3. Composition chimique de la bentonite naturelle de Maghnia (% en poids)

COIl’lpOSéS SiOz A1203 F 6203 MgO Kzo CaO TiO)_ Na20 As PAF

Yomassique| 62,4 | 17,33 1,2 3,56 0,8 | 0,81 0,2 0,33 1 0,05 | 13

PAF: perte au feu a 900 °C.,

Tableau 4. Composition chimique de la bentonite sodique (% en poids)

Composés SiOz AL O3 | Fe,04 MgO | K;O | CaO | TiO, Na,O As PAF

Yomassique | 64,7 | 18,1 0,95 | 2,66 | 0,8 | 0,61 0,2 1,43 | 0,05 10

On remarque d’apres les tableaux 3 et 4 que les constituants prédominants de la bentonite
sont la silice et I’alumine. La valeur du rapport SiO»/Al,O3 = 3,58 s’explique par la forte teneur
en silice libre. Certains auteurs présentent ce rapport comme étant caractéristique de la
montmorillonite [12] notamment lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5, et on remarque aussi une
diminution de la teneur en fer, en MgO et en CaO, et par contre une augmentation en Na,O.
L’élimination des impuretés alumineuses (hydroxydes) et siliceuses (quartz) augmente

sensiblement les teneurs en Al et Si. .

La bentonite a ét¢ caractérisée aprés sodification par diffraction des rayons X (DRX). Les
diffractogrammes des bentonites précurseurs (bentonite naturelle et bentonite-Na) présentés
sur la fig. 31 confirment réellement une bonne purification de la bentonite avec:

e Une disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme
d’impuretés, particuliérement celle du quartz situé a 0= 26,8°. Une intensification de
certaines raies localisées a 0=5,7 et 29°, puis apparition de nouvelles raies masquées

initialement par le quartz surtout vers 8= 15 et 17°.
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Figure31. Les diffractogrammes DRX des bentonites précurseurs (bentonite naturelle’

et bentonite-Na 2)
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Nous remarquons aussi que la distance réticulaire a subi une baisse (elle passe de 14,5 A
dans la bentonite naturelle a4 13,2 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.

-Par spectroscopie IR B
La figure 32 présente le spectre infrarouge de la bentonite sodique. On remarque la présence

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

tonite Na*

v T T ¥ T ¥ v J 1 v ¥ v T v T v T
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900
A
cm

Figurél32. Spectre IR de la bentonite sodique

L’énergie absorbée est reportée en fonction de la fréquence du rayonnement. La position
des pics dans le diagramme est caractéristique des liaisons atomiques. Par exemple, pour le
groupement OH, la position de la bande d’absorption va dépendre du type de feuillet (di- ou
tri-octaédrique), de la nature des cations dans les sites octaédriques et du taux d’occupation.
L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d'absorption présentées dans le tableau 5.

Tableau 5. Les fréquences de vibrations IR des liaisons de la bentonite

o(m'):OH | o (cm™): Si-0 | & (cm™): Si-0-A1Y | o (cm™): AlV-OH

Bentonite —Na* 3626 1027 692 913

- Bandes d’absorption carac'téri's'tiq’ues de la phase argileuse

Liaisons O-H

Le spectre de la bentonite brute présente deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons
O-H situées respectivement entre 3200-3800 et 1600-1700 cm™’. La bande moyenne qui s'étale
entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence (allongement), de Ia liaison O-H
de l'eau de constitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules d'eau
adsorbées entre les feuillets.

La bande située dans l'intervalle 3200-3800 cm™', avec des pics intenses a 3620-3640 cm™ et

a 3400 cm’, est trés caractéristique des montmorillonites. Entre 3620-3640 cm™, le pic
q
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correspond aux vibrations d'allongement de la liaison des groupements O-H de la couche
octaédrique coordonnée soit a un atome d'aluminium et un atome de magnésium (3640 cm™),
soit & deux atomes d'aluminium (3620 cm™). Dans le cas de notre ¢échantillon, ce pic apparait
plutdt aux environs de 3626 cm™ et révéle ainsi la présence du magnésium dans la structure
des bentonites analysées. Les pics a 2901 et 2988 c¢m’ correspondent aux vibrations de
déformation des liaisons des molécules d'eau.

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 caraétérise les vibrations
d'allongement de la liaison Si-O. Habituellement, dans les montmorillonites, cette bande
apparait & 1100 cm™. Ce léger déplacement vers les basses fréquences serait di a la présence
en sites tétraédriques d’ions trivalents (A_13+) substitués au silicium et aux ions ferriques en
sites octaédriques.

Liaisons Si-O-M""

La notation M""! désigne les métaux Al, Mg, et Fe situés en position octaédrique. Les bandes
de vibrations de ces liaisons, apparaissent dans l'intervalle 400-550 cm™'[1]).
Liaisons M""-OH (M"" = Al, Mg, et Fe)

Dans les montmorillonites, les vibrations AlY'-OH se manifestent a4 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 analys$ de la bentonite brute
qui présente un pic a 913 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du fer dans la
structure des bentonites analysées.

Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines

Les bandes caractéristiques d'impuretés apparaissent a 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’

caractérisant la calcite (CaCO0s).
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*Mesures texturales (Méthode BET)

La surface spécifique des bentonites est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et
Teller). Cette technique consiste & déterminer I’isotherme d’adsorption de I’azote gazeux & une
température voisine de son point d’ébullition (-195 °C). Ces mesures d’adsorption nécessitent
une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer 1’eau adsorbée pour que les surfaces
solent accessibles aux molécules d’azote.

Les échantillons (approximativement 100 mg) sont soumis au préalable a une désorption a
pression réduite (<10 Torr),' et ﬁne,température ¢gale a 300° C pendant 12 heures sous un

vide poussé. Toutes les mesures obtenues sont déterminées a la température de ’azote liquide
(-195 °C).

éentonite sodlque (déQr 300 °C)7
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Figure 33(a, b). Isothermes d’adsorption-désorption de la bentonite avant et apres purification

Le volume des micro-pores, la surface spécifique des micro-pores, la surface externe, et la

surface des méso- pores ont été déterminés par la méthode t-plot [120, 121].
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La différence entre la surface spécifique BET et la surface spécifique externe est désignée

comme €tant la surface spécifique des micro-pores. La taille des pores est déterminée a partir
de I'isotherme d’adsorption de I’azote (méthode BJH).

Les isothermes d'adsorption/désorption de I’azote des échantillons de bentonite avant et
aprés purification sont présentées sur la figure 33. Le tablean 6 récapitule les propriétés
texturales déduites de ces isothermes.

Tableau 6. Adsorption d’azote sur la bentonite (naturelle et purifiée).

Caractéristiques | Grandeurs ?1:?:?:;1? i?:;;.g;eﬁ
Surface spécifique a P/P, = 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 micro-pores 12,32 29
Surface spécifique cumulée par adsorption BJH des pores 37,32 65,72
Surface spécifique cumulée par désorption BJH des pores 49,12 109,86
Volume total des pores (>103 nm & P/P° = 0.9803) 0,064668 0,137761
Volume (ml/g) Volume des micro-pores par t-plot 0,005528 | 0,013482
Volume de pore cumulé par adsorption BJH des pores 0,088548 | 0,141826
Volume des pores cumulé par désorption BJH des pores 0,099828 | 0,159125
Diamétre moyen des pores 5,4801 4,2795
Taille(rcllrils)pores Diamétre moyen des pores par adsorption BJH 9,4894 8,6309
Diamétre moyen des pores par désorption BJH 8,1282 5,7934

Ces différentes. valeurs caractérisant les propriétés micro structurales de la bentonite brute,
montrent que ce matériau est méso poreux; avec une surface spécifique égale a 46,55 m2/g et
un volume micro-poreux de 6,46 x107 ml/g. On peut dire que ces propriétés sont insuffisantes
pour I"utilisation de cette bentonite comme matériau adsorbant.

La différence observée entre les valeurs des surfaces spécifiques BET et Langmuir
s’explique par les hypothéses posées de chaque modele. Ainsi, le modéle de Langmuir repose
sur trois hypotheses: I’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une
monocouche ; tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme; il n’y a pas
d’interaction entre les molécules .adsorbées. Tandis que I’hypothése de BET repose sur la
formation de multicouches, les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une
zone interactive qu1 peut contenir plusieurs épaisseurs de molécules sorbees Dans ce modéle,
les interactions gaz—gaz et gaz—solide sont prises en considération et chaque molécule

adsorbée dans une couche est un site d’ adsorption pour une molécule de la couche suivante.
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La différence des volumes et des diamétres des pores s’explique aussi par le fait que
Iisotherme de désorption dans la détermination de la distribution de la taille des pores est
influencée par la forme des pores (bouteille d’encre, ...), quand la pression est réduite, le
liquide s’évaporera des larges pores, mais les pores ayant des canaux étroits restent remplis, ce
qui donne des valeurs différentes de la taille des pores par les deux branches d’adsorption.

La bentonite purifiée et sodifiée présente une surface spécifique (88,88 m?/g) plus
importante que celle de la bentonite brute (46,55 m% g). Cette différence observée apres

sodification est provoquée par I’échange cationique et I’élimination des impuretés [122].
*RMN MAS du silicium

Le spectre du silicium peut donner des informations sur la structure de la bentonite avant et
apres modification. Les déplacements chimiqués en RMN Mas du silicium sont trés sensibles
a I’environnement chimique de I’atome de silicium. En effet, les pics observés correspondent a
un atome de silicium ayant pour voisins un nombre différent d’atomes d’aluminium Si-O-Al.

Le spectre RMN-MAS »S;i (figure 34) montre un signal intense Si Q3(OA1) a -93 ppm
correspondant au silicium tétraédrique, ol chaque ion Si*" est entouré par trois autres ions de
silicium. La résonance & —110 ppm est attribuée a la silice Si0, amorphe Q4(OA1) [123, 124,
128, 129].

-93 ppm

-110 ppm

e M

{ 1 L . A L

-20 ~40 -80 -80 -100 -120 -140 -160

Figure 34. Spectres RMN-MAS *’Si de la bentonite-Na

I1.3.2. La bentonite modifiée

- Interaction diphosphonium-bentonite

On sait que le type d’arrangement obtenu dans les galeries est fortement dépendant de la
concentration initiale en alkyl phosphonium par rapport a la CEC de la montmorillonite. En
fait, I’adsorption de la premiére couche d’ions a la surface est lide au processus d’échange,

mais les couches adsorbées par la suite sont lides a la premiére par les interactions
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chaine/chaine de type Van der Waals et suivant des lois d’adsorption classiques [3, 110].
D’aprés la structure chimique de notre modifiant « le sel diphosphonium », nous pouvons dire
que les cations organiques remplacent les cations alcalins de l'argile de maniére irréversible
[13], car il posséde un grand ion positivement chargé, et qu’il poufrait avoir de fortes
interactions avec la surface du feuillet et puis atteindre des dimensions de galerie plus
importante car il contient un noyau benzénique.

- pH des matériaux

Tableau 7. pH des diphosphonium -bentonites apres filtration et séchage de 48 h sont donnés
aT=27°C

Bent<.)n1,te 0.TPhPMB-bentonite m.TPhPMB-bentonite p. TPhPMB-bentonite
modifiée

pH 575 5,94 5,72

- Taux d’humidité

Tableau 8. Valeurs de taux d’humidité des bentonites modifiées en sel diphosphonium (ortho,
meta , para)

Betonite modifiée | o.TPhPMB-bentonite m. TPhPMB-bentonite | p.TPhPMB-bentonite

Humidité (%) 8,0 | 7,3 7,5

-Résultats DRX
Les DRX des bentonites (avant et apres modification) ont été effectudes sur un diffractométre

de marque Philips avec A= 1,5406 A. La diffraction d(A) a été calculée a partir de la largeur de

la taille maximale en utilisant la loi de Bragg, de formule A= 2d sin 6.
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Figure 36. Les diffractogrames de .rayon X de la bentonite modifiée avec (p, m,0)TPhPMB
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- Bentonite sodique (20 =6,7°) (d= 13,2A°) n°1

- 0.TPhPMB-bentonite : (20 = 5,15°) (d=17,14A°) n°2
- m.TPhPMB-bentonite - : (20 = 4,89°) (d= 18,05A°) n°3
- p.PhPMB-bentonite  : (20 = 4,86°) (d= 18,16 A°) n°

Les modéles de DRX fournissent l'information trés utile de la taille des galeries de la
bentonite 1ntercalee finale. Le succés des intercalations a &té principalement vérifié en
mesurant I'augmentation (dgo;) des espacements basiques, un pontage interfoliaire se traduit
par une bonne insertion des cations et par conséquent un grand espacement basal [20].

D’apres le déplacement du pic de diffraction d’un angle de 6,7 a 4,86, ceci traduit un
¢largissement de I’espace inter lamellaire, c'est-a-dire I’augmentation de la distance entre les
feuillets cristallins qui passe de 13,2A° Jusqu'a 18,16A°. Celui ci doit résulter de la pénétration
du sel dans les galeries de largile conservant sa structure cristalline en feuillet, dont cette
arrangement est stabilisé par des interactions chaine/chaine de type Van der Waals [13, 112].

Les intercalations obtenues par ‘l"utilisation des molécules de para diphosphonium sont plus
importantes par rapport a celles obtenues par les molécules de méta diphosphonium et de
ortho diphosphonium. Cette différence peut étre expliquée par la taille des molécules et leur
mode d’arrangement dans les galeries de la bentonite. La géométriz et le volume de la
molécule influent directement sur la distance des feuillets intercalés de la bentonite. Plus le
diamétre moléculaire est grand, plus I’intercalation est importante et la diffusion des produits
dans les. couches intercalaires est profonde. Les calculs des données géométriques de nos
molécules aprés modélisation (figure 37) confirment les résultats obtenus par DRX.
L’intercalation des couches de la bentonite est fonction des tailles des différentes molécules

(para, méta et ortho).
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Sel de m.TPhPMB

Longueur : 16,68 A
Largeur : 9,96 A
Surface : 703 A2
volume ; 733 A’

Sel d’0.TPhPMB

Longueur : 14,9 A
Largeur: 11,6 A
Surface : 693,82 A2
Volume : 732,27 A®

Figure 37 (a,b,c). Calculs géométriques des molécules de tri phényles diphosphonium

- Spectres infrarouge a transformer de Fourier

P3

P2

==

Sm-1 1800

1600 1400 1200 1000

800 650

Figure 38. Les spectres IR-TF des bentonites avant et apres modification.

(P1) p. TPhPMB-bentonite, (P2) m. TPhPMB-bentonite et (P3) 0.TPhPMB-bentonite.
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Nous constatons d’apres les spectres de la fig38 P’apparition de nouvelles bandes
d’absorption relatives aux molécules organiques dans les échantillons de bentonites modifiées,
confirmant la réalité de I’insertion des molécules des sels de diphosphonium dans les
bentonites. Elles sont attribuées aux vibrations de valence et de déformation des différents
groupements de ces molécules. Le tableau9 donne les bandes des bentonites modifides

relatives aux sels de diphosphonium.

Tableau 9. Bandes d’absorption IR des bentonites modifides

Produits - Déformation Vibrations Déformation Vibration
. 6 C—-H(em™) 6 C—P(ecm™) 6 CH; (em™) o C=Carm (cm™)

p.TPhPMB- 708-846 1101 1317 1581
bentonite

m.TPhPMB- 717-830 1108 1560
bentonite

| 0.TPhPMB- 734-846 1101 1290, 1360 }

bentonite

- Les bandes entre 675-870 cm™ caractérisent la déformation des liaisons C-H des phényls.

Ces bandes ont été observées juste pour les bentonites modifiées.

- Les bandes envers (995- 1024) cm” sont attribudes a I’ association des cations de

diphosphonium avec la surface de la bentomte La fréquence de vibration est dépendante de la

force de blindage du minéral et de lorlentatlon spatiale et/ou la baisse de mouvement libre des
molécules.

- Les bandes autour de 1100 cm™' caractérisent les allongements de vibrations de la liaison

C-P. |

- Les bandes envers (1231-1381 cm™) caractérisent la déformation des liaisons (CHy).

- Les bandes situées entre (1513-1581 cm’") sont attribuées aux allongements des vibrations de

la double liaison C=C dans les noyaux aromatiques. Cette bande apparait généralement entre

1500 et 1600 cm™.

- Les bandes entre 1450 et 1600 cm’, caractérisent Iallongement de vibration des liaisons
avec les noyaux aromatiques.

- Les bandes entre 2850 et 2960 cm™ sont toujours observées dans les spectres des bentonites
modifiées. Elles peuvent étre attribudes aux allongements de v1brat10ns symeétriques et
asymétriques des groupes CH,.

- Les bandes qui apparaissent envers 3037 cm’! caractérisent les C-H aromatiques des

diphosphoniums.
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- RMN du solide

Afin de compléter les résultats obtenus gréce a I’analyse par DRX et 3 la spectroscopie

infrarouge, nous avons réalisé une étude RMN des bentonites modifiées.

Les spectres de 1’aluminium, du silicium et du phosphore sont utilisés pour répondre a
quelques questions :
- La structure de la bentonite est- elle conservée apres modification par les diphosphonium ?
- Existe t-il une liaison entre la molécule immobilisée et le support ?
- Les déplacements chimiqlies “observés en. RMN de masse suffisent-ils pour prouver
Iintercalation des feuillets de la bentonite ?
- Les déplacements chimiques observés en RMN de masse du phosphore aprés modification
sont- ils caractéristiques de [’intercalation ?

-la différence des déplacements chimiques observée en RMN de I’aluminium entre la
bentonite avant et aprés modification, est-elle lide 3 la présence d’un atome de phosphore a

proximité, c’est-a-dire a la présence de la molécule phosphorée immobilisée ?

* Par RMN de masse (31P)

Les spectres RMN de masse é 'P) ont été enregistrés sur un spectrométre BRUKER
AVANCE 400 Ultrashield foﬁctidﬁnant a 10 MHz avec une haute puissance de polarisation en
utilisant deux niveaux de puissance de 'proton pour le CP et le découplage. Les conditions
suivantes ont été-appliquées : temps de relaxation 5 s, longueur d'impulsion de 'H 90° est de
3.8 ups, dimpulsion de contact de 1 ms, et la fréquence de rotation 10000 Hertz. Les
échantillons ont été placés dans un rotor de ZrO, (diametre de 2 mm).

Les spectres RMN du phosphore ne donnent aucune réelle information sur la structure des
matériaux mais ils indiquent seulement la présence de la molécule au sein du matériau et le
déplacement chimique peut sans doute donner des informations supplémentaires sur
I’environnement du phosphore dans la bentonite.

Les différentes bentonites modifiées ainsi que les isoméres de sels de diphosphonium utilisés
ont été caractérisés par RMN de masse du phosphore 31. Les résultats montrent que I'insertion
des chaines du sel de phosphonium s’est établit dans le solide. Les déplacements chimiques
semblent varier selon la nature de la molécule intercalée. Le pic de phosphore dans les
bentonites modifides apparait presque & la méme position que le signal de phosphore dans les sels
de diphosphonium sous forme d’un seul pic large envers (16,73 ppm — 31,27 ppm), et

légerement décalé vers des valeurs plus basses (approximativement 1-3 ppm). Par exemple, le
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signal apparaissant a 20,04 ppm dans le spectre RMN de *!p correspond au phosphore du sel
p.TPhPMB, alors que dans la bentonite modifiée par le p-TPhPMB, il apparait a 16,73 ppm
- (tableaul0).

Tableau 10. Les résultats de la spectroscopic RMN de *'P : pour les sels de diphosphonium et
pour les bentonites modifiées. (vitesse de rotation = 10 kHz)

- p.TPhPMB | P-TPhPMB- | oo o i | M TPhPMB- o.TPhPMB | ©-TPhPMB-
bentonite bentonite bentonite
. ?gill‘f)l 20,04 16,73 19,34 18,18 18,22 17,99

m.TPhPMB m.TPhPMB-bentonite

N llllllllllllllllllllllllll

{(ppm) 30 20 10 0
— (d) :

o.TPhPMB

L+ o.TPhPMB-hentonite

M Lt

)l’lmm)%« D 10 0 -10
(e
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p.TPhPMB-bentonite

p.TPhPMB

(ppm) 30 20 10 0

®

Figure 39 (d, e, f). Les spectres RMN de masse (*'P) des bentonites modifiées et leurs sels

correspondants.

Les signaux observés pour les bentonites modifiées quel que soit le speétre sont larges. Cette
largeur est sans doute due 4 la présence de plusieurs sites phosphorés.

*RMN MAS du silicium

Les spectres des bentonites modifiées montrent que la structure a subi des modifications et
n’est plus aussi bien organisée qu’avant la modification. Un exemple de spectres RMN-Mas
#%Si des bentonites modifiées est montré dans la figure 40.

Le spectre RMN-Mas 2°Si de bentonite-p. TPhMPB montre un signal intense envers —100
ppm correspondant au silicium tétraédrique (décalage de 7 ppm par rapport a la bentonite
avant modification) et un autre pic 4 —110 ppm attribué a la silice amorphe. Par contre, aucun
autre pic n’est présent sur le spectre RMN qui indiquerait la présence d’une liaison Si-O-P. La
RMN du silicium étant trés sensible 4 I’environnement de cet atome, un pic correspondant a

une telle liaison devrait étre visible.

ppm 80 -60 100 -110 120 -130 -140
Figure 40. Spectre RMN-Mas 2Si de bentonite-p. TPhMPB
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- Analyse thermique gravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques des échantillons ont été effectuées en utilisant un
analyseur thermogravimétrique Perkin Elmer TGA-7, dont la vitesse de chauffage utilisée est
de 15 °C/mn, Pintervalle de températuré est entre 40 a 800°C sous atmosphére d'azote (avec
un débit de 20 ml/mn).

La quantité de produit de phosphonium intercalée dans la bentonite pe:it étre déduite a partir
des courbes ATG. Les figures suivantes montrent les résultats d’analyse ATG de la bentonite,

les sels de diphosphonium et les bentonites modifiées.

100 e Bentonite
Bentonite-F.
M 90 Ph3
: 80 Bentonite-PPh4 -
s "i"
e 70 r \\’
% Frm,,
60 |
100 200 300 400 S00 600

Température °C

Figure 42. Courbes dérivées des ATG pour organobentonite modifié par des agents
tensioactifs correspondants

1001
bentonite
e t——
804
3 M. TPhPMB-bentonite
e
2 604
©
0.
40
20 [ m.TPhPMB
1 ] 1 L

1 ) |
100 200 300 400 500 &OO 700 800
- Température (°C)
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Figure 43. Courbes dérivées des ATG pour organobentonites modifiés avec des agents
tensioactifs correspondants

Dans les courbes ATG des bentonites modifiées, I’existence de la perte en poids s’explique
par la présence du tensioactif 4 I’intérieur de la bentonite. Et d’aprés les courbes dérivées des
ATG pour organobentonite modifiée par des agents tensioactifs phosphonium et
diphosphonium, on remarque que la bentonite modifiée par les sels diphosphoniums refléte
une meilleure stabilité thermique par rapport a la bentonite modifiée en mono phosphonium.

En ce qui concerne la courbe de bentonite, la perte en poids est de 2,6% de 40 —140 °C et la
perte en poids de 8,0% est apparue de 350 a 800 °C. La premiére est due a I’évaporation des
molécules d'eau présentes dans la couche intercalaire de la bentonite, et la seconde est lide au

déplacement des molécules d'eau du cristal.
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Pour ce qui est des courbes de produits de diphosphonium, la perte en poids était d’environ
0,6% qui est due a la désorption de I'eau. La grande perte du poids de (90%) a été montrée 4 la
température de 300 —400°C, qui est liée 4 la décomposition thermique du produit.

On remarque que la quantité de perte en poids a 350°C pour I'organo-bentonite était plus
grande que celle de la bentonite, qui est due a la décomposition du résidu de carbone du
produit de diphosphonium; alors que la teneur réelle du matériaux organique perdue pendant le
chauffage était toujours inférieure a la quantité supplémentaire. La perte de poids pour les
bentonites modifiées autour de 370°C était probablement due a la décomposition thermique
des molécules libres d'agent tensioactif qui n'ont pas été adsorbées, d’.ou la décomposition
maximale de l'agent tensioactif qui s'est produite a 350 °C. Ainsi on peut déduire que cette
différence de température est due a l'effet protecteur de la bentonite vis & vis du sel, la
résistance stérique autour de l'atome de phosphore, et de ce fait empéche les réactions de
décomposition [107].

Tableau 11. Pourcentage des produits intercalés dans la bentonite modifiée

Echantillon Produits intercalés
(% en poids dans I'échantillon)
p. TPhPMB-bentonite 10,40
m.TPhPMB-bentonite 8,20
0. TPhPMB-bentonite ' 5,74

D’apres le tableau 11, on remarque que la perte en poids de p.TPhPMB-bentonite était plus
grande que celle de m.TPhPMB-bentonite par 2,20% et que celle d'o."PhPMB-bentonite par
4,66% ; signifiant que la quantité du p. TPhPMB ¢changée dans les couches intercalaires des
bentonites était plus grande que celle du m.TPhPMB et de I'o. TPhPMB échangés (calculé a
partir de la différence entre la perte du poids de I'organobentonite et de la bentonite). Ceci est
di au fait que plus est petit le volume, plus la diffusion profonde des produits de phosphonium
par la couche intercalaire est facile [113, 114]. On déduit alors que les effets géométriques du
sel diphosphonium jouent un réle important dans l'intercalation de la bentonite. On déduit
clairement que le composé para est meilleur que le méta qui est meilleur que 'ortho en termes

de capacité d'adsorption.
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ETUDE D’ADSORPTION DES COLORANTS SUR LES
BENTONITES

I11.

IIL.1. La bentonite sodique

IIL.1.1. Cinétique d’adsorption des colorants sur la bentonite sodique

454 .
40 _ —=— Bleu Telon
i —&— Rouge Telon
35 —&— Orange Telon
30~
B 254 A——A
£ 204 o
o:‘ L
15-. A/ /'______' ° :
104 / S
A-A / _
5+ ; /./
0 L] l L I LJ I L I LI I L]

L L L D |
80 100 120 140 160 180 200

Temps (mn)

0 20 40 60

Figure 44. Cinétique d’adsorption des trois colorants sur la bentonite-Na

Les cinétiques d’adsorption des colorants sur la bentonite présentent les mémes allures, par
une forte capacité d’adsorption des les premiéres minutes de contact colorant-bentonite, suivie
d’une augmentation lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. A I’équilibre, la bentonite
sodique fixe d’avantage I’Orange Telon que le Rouge Telon et le Bleu Telon, d’ou les temps

de contacts sont résumés dans le tableau suivant :

Tableau 12. Résultats obtenus a 1’équilibre

Colorants Quantité adsorbée (mg/g) Temps d’équilibre (mn)
Orange Telon 26,33 120
Rouge Telon 13,91 180
Bleue Telon 11,92 150

Cette différence d’adsorption des colorants peut étre due aux caractéristiques des solutés, en

terme de taille moléculaire ou de polarité, de la solubilité, et de I’hydrophobie

L’adsorption des colorants étudiés dépond surtout de la nature de la molécule organique

(taille, structure, ...). La différence entre les quantités adsorbées peut &tre aussi fonction de

I’acidité des colorants.

W
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* Détermination des constantes de vitesse a partir des modéles cinétiques du premier et
de pseudo second ordre |

La cinétique d’adsorption est une des plus importantes caractéristiques définissant
Pefficacité de I’adsorption. Divers modéles cinétiques ont été proposés par la recherche de
différents groupes ou I’adsorption a été traitée en tant que premier ordre ou un pseudo-
deuxieme-ordre. Les constantes de vitesse d’adsorption des colorants sur la bentonite pour le

premier et le pseudo second ordre sont déterminées graphiquement en portant:
* Log (qe-q1)/qe en fonction du temps pour la détermination de Kv, pour le premier ordre
* t/q; en fonction du temps pour la détermination de K’, pour le pseudo second ordre.

La figure 45 ainsi que le tableau 13, présentent les constantes de vitesse du premier ordre

obtenus de I’adsorption des colorants par la bentonite sodique.

log(qe-qgt)/qe

| .

— T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps(mn)

Figure 45, Détermination des constantes de vitesse du premier ordre
de I'adsorption des colorants par la bentonite sodique.

Tableau 13. Les constantes de vitesse du premier ordre

Colorants K, .(mn'l ). R*
Rouge Telon 0,037 0,998
Bleue Telon 0,0381 0,997

Orange Telon 0,074 0,970

La figure 46 ainsi que le tableaul4, présentent les constantes de vitesse du pseudo second

ordre obtenus de I’adsorption des colorants par la bentonite sodique.
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Figure 46. Détermination des constantes de vitesse du pseudo
second ordre de l'adsorption de colorant par la bentonite sodique

Tableauld. Les constantes de vitesse du second ordre :

colorants qe(mg/g) K’(min.g/mg) R’
Rouge Telon 21,64 0,0058 0,94
Bleu Telon 27,03 0,0047 0,97
Orange Telon 76,92 0,00042 0,71

D’apres les coefficients de corrélation montrés sur le tableau 14; il s’avére que le modele du

1¥ ordre pour les trois colorants est plus fiable que celui du second ordre .

* Détermination des constantes de vitesse a partir de I’équation de L’Agergreen

Log (qe- q¢) =Log qe — K t/ 2,3 (20)

La figure 47 montre I’allure de Log (qe- q¢) en fonction du temps.
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Figure 47. Détermination des constantes de vitesse de l'adsorption des colorants par la
- bentonite sodique selon Lagergreen
Les constantes de vitesse de l’adsoi’ption des trois colorants sur la bentonite sodique ont été

¢galement déterminées en utilisant I’équation de Lagergren( Eq.20) :

- Les constants de vitesse pour les trois colorants sont comme suit :
K orange-bentonite = 0,029 mn™
K rouge-bentonite = 0,015 mn™

- K bleu-bentonite = 0,0067 mn’*

D’apres les résultats obtenus, 1'équation cinétique de Lagergreen est vérifiée pour les trois
colorants, ainsi on peut déduire que la bentonite a une capacité d’adsorption pour les colorants.

* Influence de la température sur la cinétique d’adsorption

Pour étudier ’effet de la température sur la cinétique d’adsorption des colorants par la

bentonite sodique, nous avons choisi les températures suivantes : 21, 36, 46 et 56 °C.

Les résultats obtenus sur les figures 48, 49 et 50 indiquent que I’augmentation de la
température provoque une diminution dans les capacités d’adsorption des colorants a

I’équilibre.
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Figure 48. Effet de la température sur la cinétique d’adsorption
du rouge de Telon sur la bentonite sodique.
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~ Figure 49. Effet de la température sur la cinétique d’adsorption
du Bleu Telon sur la bentonite sodique.
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Figure 50. Effet dé la température sur la cinétique d’adsorption
de I’Orange Telon sur la bentonite sodique.
La température du milieu est un parameétre important qui influence la capacité d’adsorption.
En général, I’augmentation de la température affaiblit les forces d’attraction d’ordre physique
— ou chimique, cela est fréquemment observé dans les phénomenes d’adsorption.
Pour les trois colorants, la température n’a pas d’influence sur les temps d’équilibres. Par
contre, une diminution dans la capacité¢ d’adsorption est constatée dans Pintervalle de
températures 21-56°C,
- On peut dire que le processus d’adsorption des trois colorants par la bentonite sodique est
exothermique, et cela d’aprés Le Chatelier qui stipule que la quantité adsorbée a I’équilibre
doit augmenter avec I’abaissement de la température.
Les résultats indiquent que I’adsorption dans notre cas est favorisée 3 de plus basses
températures, ce qui est recommandé pour un processus exothermique. C’est en partie en

raison d’un affaiblissement dans les forces attractives.

II1.1.2. Détermination des parameétres thermodynamiques

L’importance de 1’énergie de sorption peut donner une idée sur le du type de sorption. Deux

types principaux d’adsorption peuvent se produire: adsorptions physique et chimique.

Les chaleurs d’adsorption des colorants sur la bentonite, sont déterminées graphiquement en
- portant In Kc en fonction de I’inverse de la température du milieu en degré Kelvin, AH

représente la pente, AS est déterminée & partir de I’ordonnée a I’origine.
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Figure 51. Détermination des enthalpies et des entropies de I'adsorption
des colorants par la bentonite sodique.

L’obtention des droites avec de bons coefficients de corrélations, nous permet de déterminer

les paramétres thermodynamiques de ’adsorption des colorants par la bentonite sodique.

Tableau 15.Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption des colorants par la bentonite

B sodique ’
Colorants AH(Kcal/mol) AS(cal.mol'/K) R’
Rouge Telon -1,99 -7,42 0,949
_ Bleu Telon -1,42 -6,01 v 0,98
Orange Telon -1,031 -3,33 0,99

Les valeurs négatives de AH confirment que 1’adsorption des colorants sur la bentonite est

exothermique. Les valeurs faibles de cette chaleur suggérent I’existence d’une adsorption

— physique qui mettrait en jeu des forces d’attraction faibles de types Van Der Waals ; des
liaisons hydrogénes dues aux groupements hydroxyles. Le changement standard négatif

- d’entropie (So) correspond 4 une diminution dans le degré de liberté de I’espece adsorbée.

I11.1.3. Evolution du pH lors de I’adsorption
Parallelement a Iétude cinétique de D’adsorption des trois colorants, nous avons suivi

I’évolution du pH des solutions au cours de 1’adsorption.
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Figure 52. Evolution du pH des colorants en présence de la bentonite sodique

Une augmentation dans les valeurs de pH des solutions est constatée au court du premier
temps d’adsorption des colorants sur la bentonite sodique. Cela est dii sirement au caractére
basique de la bentonite et pour prouver cela, nous avons suivi ’évolution du pH d’une solution

(eau distillée plus bentonite-Na") dans les mémes conditions opératoires que précédemment.

10+ —a——n = m
’lll—'.—./
O
4in
!
- 8
o
7
6
|} ¥ | € 1 hd | § ¥ 1
0 50 100 150 200

Temps(mn)

Figure 53. Evolution du pH de l'eau distillée en présence de la bentonite sodique
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Une augmentation trés rapide du pH initial de I’eau distillée des les premiéres minutes de

contact avec la bentonite (le pH atteint -9.96 apres 60 mn) peut étre expliquée par I’échange
entre les ions H' de I’eau distillée et les especes basiques de la bentonite, adsorption des ions
H" pour neutraliser la surface de la bentonite.
IIL.1.4. Les isothermes d’adsorption

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).

Pour un couple adsorbant-adsorbat donné, Ia quantité adsorbée dépend de la température et
de la concentration. L’isotherme d’adsorption se présente en portant la quantité adsorbée a

I’équilibre en fonction de la concentration a température constante.

—=&— Rouge
—— Bleue i
~—&— Orange | |

T Y T Y T T T Y T
0 100 200 300 400 500

" Concentration (mg/l)

Figure 54. Isotherme d'adsorption des colorants par la bentonite sedique a T=21°C.

Selon la structure et les propriétés chimiques des trois colorants, on peut dire que la rétention
de ces colorants se fait par formation des liaisons hydrogénes avec les molécules d’eau de la
couche intercalaire. '

Nous observons que les isothermes d’adsorption des trois colorants ont la méme allure, la
quantité du colorant augmente plus au moins rapidement pour de faibles concentrations, puis
s’atténue pour atteindre un plateau d’équilibre.

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption obtenue, nous avons choisi deux modeles,
celui de Langmuir et de Freundlich, caractérisant la formation d’une monocouche. Cette

modélisation nous permet de déterminer la capacité maximale d’adsorption.
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*Modéle de Langmuir
Le modéle de Langmuir repose sur I’hypothése que 1’adsorption a lieu aux emplacements

homogeénes spécifiques de I’adsorbant. La forme linéaire de ’équation de Langmuir est :

Ce/qe =1 (Ce)

R
W  Orange
® Bleue
A Rouge

16 4

C,/a (g

T T T T T T T T ' 1
0 100 200 300 400 500
C.(mgh)

FigureSS. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants

par la bentonite sodique selon le modéle de Langmuir

Tableau 16. Les paramétres du modele de Langmuir pour I’adsorption des colorants par la
bentonite sodique

Colorants Qm (me/g) b(l/mg) R?
Rouge Telon 4231 0.014 0.98
Bleu Telon " 99.85 0.051 0.99
Orange Telon 62.5 0.027 0.98

La linéarité¢ des isothermes d’adsorption des trois colorants par la bentonite sodique est

satisfaisante avec de bons coefficients de corrélation. Les valeurs de gm confirment 1’affinité
d’adsorption des colorants sur la bentonite sodique. Dans I’ordre gy (Orange Telon) >qp,

(Rouge Telon) = g, (Bleu Telon).
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*Modeé¢le de Freundlich
Le modéle de Freundlich est une équation empirique utilisée pour décrire les systémes

hétérogenes. La forme linéaire de 1’équation est : Ln(qe) = f (LnCe)

Les résultats de I’essai de modélisation des isothermes d’adsorption des trois colorants par la

bentonite sodique selon le modéle de Freﬁndlich sont montrés sur le tableau 17 et la figure 57.

4-
3-
g -
E 2- | |
1 - B orange
® bleue
d - A rouge
0 — '. P ——————
-0 1 2 3 4 5 B 7
In Ce '

Figure 57. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants

par la bentonite sodique selon le modele de Freundlich

Tableau 17. Les paramétres de Freundlich I’adsorption des colorants par la bentonite sodique

Colorants n K(mn™) R?
Rouge Telon 0,748 1,239 0,983
Bleu Telon 0,553 1,352 0,982
Orange Telon 0,635 1,247 0,982

D’aprés les coefficients de corrélation R?, nous déduisons que le medele de Freundlich est
aussi adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption des colorants dans ce domaine de

concentration [64].
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II1.2. Les bentonites modifiées

Le traitement organique utilisé pour la modification des bentonites est I’échange cationique
par des sels de diphosphonium. Les sels de diphosphonium synthétisés permettraient de rendre
la surface de la bentonite réactive vis-a-vis des milieux organiques. Le but de cette partie de
travail est de préparer de nouvelles matrices adsorbantes 4 la fois hydrophobes et organophiles
avec une bomme résistance thermique. Notre étude consiste & prouver I’efficacité de la
bentonite modifiée par le sel diphosphonium (ortho, meta, para ) dans I’amélioration des
propriétés de sorption de la bentonite vis & vis des colorants qui sont classés parmi les

produits les plus toxiques dans le monde.

I11.2.1. Cinétique d’adsorption des colorants sur les bentonites modifiées

L’adsorption des colorants par les bentonites modifiées est réalisée dans les mémes
conditions de temps et de température que par la bentonite sodique. La cinétique d’absorption
des colorants soit pour la bentonite sodique ou les bentonites modifiées est la méme, le temps

nécessaire pour atteindre 1’équilibre ne change pas.

* Evolution du pH ;
Nous avons suivi I’évolution du pH des solutions (colorant + bentonite) au cours de
I’adsorption des colorants par les bentonites modifiées. Les résultats sont présentés sur les

figures 58, 59 et 60.

—&— meta
—e&— Para
—&— ortho

0 50 100 150

Temps(mn)
Figure 58. Evolution du pH du Rouge Telon en présence des différentes bentonites
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56
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Figure 59. Evolution du pH du Bleu Telon en présence des différentes bentonites
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Figure 60. Evolution du pH de I’Orange Telon en présence des différentes bentonites

Nous remarquons une diminution tres rapide et immédiate dans les valeurs du pH jusqu’a ce
qu’elles se stabilisent aprés 10 minutes de contact et cela pour les trois colorants. Cette

diminution de pH peut étre interprétée par I’acidité des bentonites modifiées additionnées, et
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par la déprotonation des groupements acides du sel diphosphonium présentent & la surface de
la bentonite, qui sera ensuite transférés dans la solution afin de réaliser | adsorption.

La stabilité rapide de PH aprés quelques minutes de contact montre que l'équilibre est
rapidement atteint. Les réactions (adsorption ou désorption) entre les protons et les

emplacements extérieurs hydroxylés sont connues comme des réactions trés rapides [115].

II1.2.2. Les isothermes d’adsorption
Les équilibres d’adsorption des colorants Rouge Telon, Bleu Telon et I’Orange Telon par les
3 types de bentonites modifiées péir les sels de diphosphonium (ortho, méta et para) consistent

a établir les isothermes d’adsorption.

L’établissement des isothermes d’adsorption des colorants par les adsorbants est réalisé a
- 21°C, par la mise en contact des solutions de colorants avec les bentwnites pour une durée

suffisante pour atteindre I’équilibre.

so-r_w“«f@nm e

_ 1 Rouge Telon e *
70 = A
7 | —®—ben-Na Py e
60~ | —d—ben-para
—&— ben-meta ./ “
—&—ben-ortho / j
o a |

I
T -

I T L] d L] o I
200 300 400 500
Concentration(mg/l)

L |
0 100

Figure 61. Isotherme d'adsorption du Rouge Telon sur la bentonite modifiée
(ortho, meta, para)
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leu Telon
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Figure 62. Isotherme d'adsorption du Bleu Telon sur la bentonite modifide (ortho, meta, para)

Orange Telon
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Figure 63. Isotherme d'adsorption de 1’Orange Telon sur la bentonite modifiée (ortho, meta,
para)

D’apres les résultats, on observe que 1’isotherme d’adsorption des colorants Rouge Telon,
Bleu Telon et I’Orange Telon sur les 4 adsorbants suivent pratiquement la méme allure, dont
la quantité adsorbée du colorant sur la bentonite modifiée augmente plus ou moins rapidement

pour de faibles concentrations en solution, puis s’atténue pour atteindre un plateau

correspondant a la saturation des sites d’adsorption.
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Par rapport 4 la bentonite sodique, les rendements d’adsorption des colorants par les

bentonites modifiées sont meilleurs, cela revient au caractére hydrophobe et organophile des

bentonites modifiées. Le tableau 18 montre une comparaison entre les rendements

d’adsorption des trois colorants par la bentonite avant et apres modification avec le TPhPMB.

Tableau 18. L’adsorption maximale des colorants par les bentonites sodique et modifides

Colorants

Orange Telon

Bleu Telon

Rouge Telon

% d’adsorption par bentonite-
Na

27%

14%

21%

% d’adsorption par la
bentonite modifiée avec le
para diphosphonium

56%

29%

49,1%

% d’adsorption par la
bentonite modifiée avec le
meta diphosphonium

' 40,15%

18%

27%

% d’adsorption par la
bentonite modifiée avec
I’ortho diphosphonium

34,1%

16%

25%

% d'adsorption

. . 2. . . 3
Figure 64.1H1stogramme représentant I'adsorption maximale
des colorants par les bentonite sodique et modifiée

i |lben.p.TPhPMB
{ OBen.m.TPhPMB
| {OBeno.TPhPMB

L’adsorption des colorants textiles par la bentonite modifiée par le sel diphosphonium est

largement plus favorable par rapport a la bentonite sodique. Donc il est bon de rappeler, a ce

passage, que les complexes organo- argileux, se caractérisent par une grande capacité

I
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d’adsorption. Dans ce cas précis, il se produit un échange cationique entre les cations
interfoliaires facilement échangeables (généralement des ions Na"), et les ions du sel
diphosphonium qui provoquent un trés fort espacement interfoliaire, dont on a la confirmation
par SAZHNEY [116] ainsi }que PATZKO [117], qui ont montré dans leurs études que
I’adsorption des tensioactifs par les §mectites qui se produise essentiellement dans les
espacements interlamellaires [118] crée de nouveaux sites d’adsorption $ur la surface externe
de la montmorillonite en transformant le caractére initialement hyd.ophile & un caractére

hydrophobe et organophile.

L’origine de ces variations dans I’intensité d’adsorption est expliquée par le recouvrement de
la surface par les cations diphosphonium,.conduisant vers une charge de surface de moins en
moins négative, et en développant une augmentation dans I’interaction coulombique entre le
solide et le soluté, 4 mesure de la fixation des composés anioniques [65].

Afin de comprendre les différentes capacités d’adsorption, selon le type d’argiles pontées,
que la bentonite modifiée en'para a un avantage par rapport a la rétention de ces colorants
testés, Il faut reprendre la structure physico- chimique de celles-ci. L’analyse par la diffraction
aux rayons X a montfé que la matrice p. TPhPMB- bentonite : (20 = 4,86° ;d= 18,16 A) se
caractérise par de grands espacements basiques par rapport a la m.TPhPMB-bentonite
(29=4,89°,d=18,05°A) et 0.TPhPMB-bentonite (20 = 5,15° ;d= 17,14 A). Elle peut étre aussi
expliquée aussi par les différentes orientations des ions du sel de diphosphonium, ainsi par
leurs degrés de liberté & I’intérieur de -la couche intercalaire, et puis par les différents
mécanismes (représentés ci-dessous) de leur fixation par des interactions chimiques (liaison
ionique) entre le cation tensioactif diphosphonium et la surface chargé négativement, et de
type physique qui mettent en jeu les forces de Van der Waals entre les chaines hydrocarbonées
hydrophobes et les ions métalliques interfoliaires qui assurent un grand espacement inter
lamellaire de la bentonite en produisant une différence d’hydrophobie des argiles

organiquement pontées [33].

IIL.2.3. Modélisation des isothermes d’adsorption

Pour modéliser les isothermes obtenues dans notre travail, nous avons choisi le modéle de

Langmuir et le modéle de Freundlich, ainsi ¢a nous a permis de déterminer la capacité

maximale d’adsorption.
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*Mod¢le de Langmuir
sel La modélisation des isothermes d’adsorption des trois colorants étudiés sur les bentonites
modifiées par les sels de diphosphonium par le modéle de Langmuir a été réalisée suivant la

forme linéaire Ce/qe =f (Ce).

m Orange
6- ® Bleue
A Rouge

CJ/q, (9/l)

-———T—-r-r-r--r-r-r-r-r-r—7T-r-rT—
0 50 100 150 200 250 300 350 400
C, (mgll)

Figure 65. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants par la
bentonite modifiée par le para diphosphonium selon le modéle de Langmuir

Tableau 19. Les constantes de Langmuir pour 1’adsorption des colorants bar la bentonite
modifiée en para

Colorant gm(mg/g) b(l/g) R’
Rouge Telon 84,03 0,020 0,95
Bleu Telon 62,5 0,027 0,97
Orange Telon 109,89 0,024 0,92

12
10 4
o m  QOrange
® Bieue
8- A Rouge
3 6 *
L
o° o
A
24 A
0 T T T T T T d 1 -
0 100 200 300 400
C, (mgl)

Figure 66. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants par la
bentonite modifiée par I’ortho diphosphonium selon le modéle de Langmuir
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Tableau 20. Les constantes de Langmuir pour ’adsorption des colorants par la bentonite
modifiée en ortho

Colorant gdm(mg/g) b(l/g) R?
Rouge Telon 71,42 0,0178 0,96
Bleu Telon 41,66 0,039 0,99
Orange Telon 76,92 0,031 0,95
10 e -
8 = m Orange
® Bleue
1 A Rouge
— 6 -
) °
2,
Q ® A
2 = A
|
0 T T T | | bl L) v L
0 100 200 300 400
C.(mg/)

Figure 67. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants par la bentonite modifiée
© par le méta diphosphonium selon le modéle de Langmuir

Tableau 21. Les constantes de Langmuir pour ’adsorption des colorants par la bentonite
modifiée en méta

Colorant gm(mg/g) b(l/g) R*
Rouge Telon _ 78,74 0,018 0.96
Bleu Telon 47,51 0,062 0.99
Orange Telon 100 0,023 0.92

La linéarité des isothermes d’adsorption des colorants par les bentonites modifiées est assez
satisfaisante vu les valeurs des coefficients de corrélation. Mais d’aprés les valeurs de la
constante «by», on peut dire que le modele de Langmuir est peu adéquat pour une bonne

description des ces isothermes d’adsorption.

* Modé¢le de Freundlich
Les résultats des essais de modélisation des isothermes d’adsorption des colorants sur les
bentonites modifiées selon le modéle de Freundlich sont représentés sur les figures 68, 69 et

70.
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Figure 68. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants
sur la bentonite modifiée par le para diphosphonium selon Freundlich

Tableau 22. Les constantes de Freundlich pour I’adsorption des colorants par la bentonite
modifiée en para

Colorant n K R?
Rouge Telon 0,908 1,049 0,991
Bleu Telon 0,672 1,471 0,979
Orange Telon 0,804 1,043 0,990
B _
& Orange Telon
4 ® Bleu Telon
A Rouge Telon

iInC

Figure 69. Modélisation des isothermes d'adsorption des colorants sur la bentonite
sodifi€e par I’ortho diphosphonium selon le modeéle de Freundlich
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Tableau 23. Les constantes de Fr.

modifiée en ortho

eundlich pour I’adsorption d

es colorants par la bentonite

- lj Colorant l n K ] R’
t Rouge Telon 0,820 1,096 =' 0,989 q
Bleu Telon 0,6005 1,449 0,96
- | Orange Telon 0,773 0,86 0,98 ‘

S-F——— e T — -
— B Orange Telon
4= ® Bleu Telon
A Rouge Telon
— 3.
°
g
- £ 2d
_ 1
» O ] | 1 ] | r 't
0 1 2 3 4 5 6
inC

Figure 70. Modélisation des isothermes de l'adsorption des colorants
sur la bentonite modifiée par le méta diphosphonium selon Freundlich.

Tableau 24. Les constantes dé Freundlich pour I’adsorption des colorants par la bentonite
- modifiée en méta :

Colorant n K R®

Rouge Telon 0.878 1.02 0.98

Bleu Telon 0.777 1.102 0.98

f Orange Telon 0.769 0.973 0.98

D’aprés les coefficients de corrélation (R%), nous déduisons que le modéle de Freundlich
peut &tre aussi adéquat pour modéliser les isothermes d’adsorption des colorants sur les

bentonites modifiées dans le domaine des concentrations étudides.
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Tableau 25. Les constantes de Langmuir et de Freundlich pour I’

par la bentonite modifiée.

adsorption des colorants

Modeéle de Langmuir | Modeéle de Freundlich
Rouge | Bleu Orange | Rouge | Bleu Orange
, b b b K K K
0-TPhPMB-bentonite 0,0178 | 0,039 0,031 1,096 1,449 0,86
m-TPhPMB-bentonite 0,018 0,062 100 1,02 1,102 0,973
p-TPhPMB-bentonite 0,020 | 0,027 | 0024 | 1.049 | 1471 | 1.043

D’aprés le tableau 25 récapitulatif, on peut dire que du fait de la complexité physique et
chimique de la surface, il est difficile d’envisager un seul type de site d’adsorption.

L’équation de Langmuir n’aboutit pas a modéliser le systéme étudié. Cet écart au modele de
Langmuir tient aux hypothéses simplificatrices du modele qui considére qu’aucune interaction
n’existe entre les ions adsorbés et Ia surface du solide, en Supposant un comportement idéal de
la surface des solides avec une intensité d’adsorption constante et identiqﬁe pour tous les sites.
Il a été observé expérimentalement que les variations dans D’intensité d’adsorption avec le
recouvrement de la surface par le tensioactif sel diphosphonium sont expliquées par la charge
de surface négative décroissante a mesure de la fixation des colorants anioniques. A ce
phénomeéne viennent s’ajouter les interactions de nature coulombienne et chimique entre les
groupes de surface chargés voisins qui ne favorisent pas la fixation de nouvelles entitées
anioniques.

Il apparait alors plus judicieux de recourir a I’approche de Padsorption "multi-sites” de

Langmuir ou au modele de Fréundlich qui traite le solide comme une surface hétérogeéne [64].

II1.3. Adsorption des colorants par la bentonite d’ammonium
Dans le but de comparer la capacité d’adsorption de nos bentonites modifiées par les sels
de diphosphonium avec 1a capacité des bentonites modifiées par des sels d’ammonium et dans
de but de voir I’influence de I’espacement des espaces intercalaires de la bentonite sur la
capacité d’adsorption des colorants, nous avons étudié I’adsorption des trois colorants par la
bentonite modifiée par le sel de chlorure d’ammonium (ADMB).
Les isothermes d’adsorption sont obtenues dans les mémes conditions opératoires que pour

I’adsorption par (bentonites—TPhPMB). Les résultats sont présentés sur les figures 71,72 et 73.

107

| | m o



Résultats et discussion

 — -
1004 —&—ben-ammonium
—®—ben-phosphonium para
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Figure 71. Adsorption du colorant rouge Telon par la ben-ammonium et la ben -
diphosphonium
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Figure 72. Adsorption du colorant bleu Telon par la ben-ammonium et la ben -
diphosphonium
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L —
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120 —e&—ben-ammonium ® L
100 - ‘
. y—2
® |
5 804 /
2 .
E 604
k=3 i ®
404 /o/ |
204 5" ‘
0 -i!i/. ——r————
0 100 200 300 400

Concentration (mg/l)

Figure73. Adsorption du colorant Orange Telon par la ben-ammonium et la ben -
diphosphonium

Pour les trois colorants, les capacités d’adsorption obtenues par I’utilisation des bentonites
modifiées par le sel d’ammonium sont plus importantes que par rapport & celles modifiées par

les sels de phosphonium.
Les causes principales de cette amélioration dans les capacités d’adsorption sont :

- Les sels d’ammonium sont des tensioactifs qui permettent de donner a la surface des
bentonites un caractére hydrophobe et organophile plus intéressant que par rapport aux sels de
phosphonium. Le caractére hydrophobe des bentonites modifiées permet une meilleure

fixation des colorants anioniques.

- L’espacement des interfeuillets entre les couches de la bentonite est plus important dans la
bentonite modifiée par le ADMB (d= 32,92 A), cela permet un passage plus facile et une

adsorption meilleure des molécules de colorants sur les surfaces de la bentonite.

- Malgrés que Dintercalation des interfeuillets obtenue par le pontage des sels de
diphosphonium est moins importante que par rapport a I’intercalation avec le pontage du sel
d’ammonium; I’avantage de [’utilisation des sels de diphosphonium est qu’ils sont trés stables
thermiquement d’ou la possibilité d’dpérer a des températures importantes, ce qui n’est pas le

cas avec les sels d’ammonium qui sont instables 3 température élevée.
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II1.4. Influence des condltlons opératoires sur la décoloration

La capacité d’adsorption des colorants par les bentonites est influencée par plusieurs
parametres physico-chimiques. Le pH de la solution constitue I’un des paramétres les plus
importants qui influence le phénomeéne d’adsorption [90].

* Effet de pH
Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique chargée, on distingue deux

types de charge:

- Une charge permanente ou structurelle de signe négatif liée aux substitutions i ioniques (AI**
par Si** dans les tétraédres ou Mg**/Fe** par AI** dans les octaédres).

- Une charge de surface variable selon le pH du milieu. D’aprés quelques études [107], il a été
prouvé que les montmorillonites’ ont un comportement acido-basique lié aux réactions du
proton (adsorption/désorption) sur les groupes extérieurs d'hydroxyle Si-O et Al-O situés aux
bords et au long de la surface.

A faible pH, Pargile se caractérise par une capacité d’échange aniconique: Les H' se lient
davantage par rapport aux groupements OH', une charge positive se développe.

A fort pH, une capacité d’échange cationique (CEC) se développe: Les OH™ se lient
davantage que H' et une charge négative se développe.

Pour étudier I’effet du pH de la solution sur I’adsorption des colorants anioniques par la
bentonite modifiée par le para diphosphonium, nous avons ajusté le pH initial de la solution
avant chaque opération d’adsorption; cela par I’ajout d’une quantité d’acide. Les valeurs de
pH étudiés sont 1,0- 1,5 et 2,0 et les résultats obtenus sont montrés dans les figures 74, 75 et
76.

—&—pH =20

50| =2PH=1s /A

~A—pH =10

—&— pH neutre /A /

1 A5 3
OM......,..ﬁ

0 100 200 300 400 500
} Concentration (mg/l)

Figure 74. Isbtherme d'adsorption du rouge Telon par la ben-para a différents pH
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Figure 75. Isotherme d'adsorptiqn du Bleu Telon par la ben-para a différents pH
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Figure 76, Isothérme d'adsorption de I’Orange Telon par la ben-para a différents pH

Les résultats obtenus montrent et confirment que les capacités d’

acsorption des colorants
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