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Introduction générale

La pollution pose de graves problémes en raison d'une toxicité parfois élevée pour
I’étre humain et les animaux. Parmi les polluants, on peut citer les différents colorants utilisés
souvent en excés pour ameliorer la teinture. De ce fait, les eaux de rejet se trouvent fortement
concentrées en colorant dont la faible biodégradabilité rend les traitements biologiques
difficilement applicables, ce qui entraine une source de dégradation de 1’environnement.
En effet, méme a des doses trés faibles, les colorants industriels sont dangereux en raison de
leur persistance, de leur toxicité et de leur bioaccumulation. Face a des réglementations de
plus en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement traiter leurs effluents avant de
les réintroduire dans le milieu naturel, pour cela diverses techniques classiques de purification
sont utilisées. Les techniques de séparation et de purification doivent étre optimisées afin
d’étre les plus rentables possible. Une meilleure connaissance des phénoménes physico-
chimiques est donc souhaitable, quelle que soit la technique utilisée.

Dans ce contexte, cette étude a été menée dans le but de la valorisation d’une argile
aprés l’avoir modifier avec un sel d’ammonium quaternaire « Chlorure de
trioctylméthylammonium » symbolisé Aliquat 336 ceci pour 1’élimination d’un colorant
anionique « Noir Eriochrome T » par adsorption.

Ce travail est divisé en trois parties :

Le premiere partie est une synthése bibliographique sur 1’adsorption ; les colorants et les
argiles.

La deuxiéme partie présente I’ensemble des méthodes expérimentales de caractérisations
spectroscopiques utilisées ainsi que la méthode de dosage et le protocole expérimental
d’adsorption.

La troisiéme partie de ce travail concerne la présentation des différents résultats obtenus
et interprétations.

L’étude est finalisée par une conclusion générale dans le but de mettre en évidence les

principaux résultats obtenus.
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Chapitre 1 Apercu théorique sur I’adsorption

1.1 Introduction:

Dans ce chapitre, nous parlons du processus qui fait I'objet de cette étude appliquée. C'est
I'adsorption. De leur découverte historique a ses nombreux types, méthodes et divisions. Et
ensuite comment modéliser le travail sur les modeles cinétiques et isotherme.

1.2 Historique:

Les phénomenes dont l'adsorption ont été observés initialement dans les liquides par Lowitz
en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années plus tard dans une
raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le charbon de bois a été utilisé
pour éliminer le goQt et les odeurs des eaux. Par suite début du 20eme siécle les techniques
d'adsorption sont développées grace aux connaissances scientifiques.

1.3 Généralités :

L’adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus importantes, elle est
largement utilisée dans des domaines tres variés pour la dépollution et la purification, par
exemple dans les industries petrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques [1].

Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat,
viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la
propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques,
molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins réversible.

Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse ou
gazeuse vers la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles
(hydrophobe ou hydrophile) susceptibles de modifier 1’état d’équilibre du milieu

(dispersion, floculation) [2].

@ ® o a®
. Phase gaz ‘ .
. . Multicouches
o ©

(liquide)

Adsorptlon monocouche {{{g

////////////////// ;’S&’:ﬁi’fﬁﬁ”po;”’///

Figurel.Schéma simplifié représentant le phénomene d’adsorption [3]
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I.4. Types d'adsorption
Selon les catégories des forces attractives, 1’énergie et la nature des liaisons
mises en jeu, on peut distinguer deux types d’adsorption : ’adsorption physique et

I’adsorption chimique.

1.4.1.Adsorption physique (Physisorption) [4, 5]

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
l'adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les
forces de Van der Waals (Figure 2). Ce type d'adsorption se caractérise par :

v' La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la
phase fluide;
v" Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liguéfaction du gaz adsorbé;
v' Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.
v' Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol.
Ce phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la

surface du solide est favorisé par un abaissement de la temperature.

(1) mokecules adsorbables

(2) molecules adsorbees (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

> nteraction adsorbat/adsorbat
[ nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 2. Schéma de principe de I’adsorption physique

Toutefois, cette technique ne résout pas définitivement le probléme, elle ne fait que déplacer
la pollution de I'état liquide a I'état solide. Elle nécessite des opérations postérieures

onéreuses de régéenération et de post traitement des déchets solides [6].
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1.4.2. Adsorption chimique (Chimisorption)

C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaison de
nature chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en
commun ou transfert d'électrons [1], il y a donc des ruptures et des créations de liaisons
chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de lI'adsorbant. La chimisorption
se caracterise par:

v Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide;

v Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;

v Une chaleur dégagée durant l'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique ;

v’ La non-réversibilité ;

v" Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbats.

Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a

I'adsorption physique [7].

Physisorption Complexe
de surface

Précipitation
de surface

Chimisorption

\ Insertion dan le

réseau cristallin

Figure 3 : Différents modes de rétention d’un adsorbat au sein d’un solide

1.5. Propriétés des deux types d’adsorption
L’étude comparative entre les deux types d’adsorption selon les interprétations
théoriques qui peuvent justifié les résultats expérimentaux des travaux effectués sont résumés

dans le tableau suivant [8].
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Tableau 1. Propriétés de I’adsorption physique et chimique

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Température du processus

Relativement basse

Plus élevé

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Van der Waals Chimiques

Cinétique Rapide, reversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées

mono ou multicouches

Uniguement monocouches

1.6 Mécanisme d*adsorption :

Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des

molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant (Figure. 4). Ce processus

s’opere au sein d’un grain d’adsorbant en trois étapes [8]:

> Diffusion externe.

» Diffusion interne dans la structure poreuse du solide (diffusion interne).

> Diffusion de surface.

L phase adsorbant

-t

S

molécule 4
d’adsorbat

i
i
i
>] L phase adsorbat
.4

film fluide - la surface externe du particule

Figure 4. Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.
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1.7 Principaux facteurs influencant sur I'adsorption
L’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant et I’adsorbat dépend d’un ensemble de
paramétres [9].
a) Propriétés de I’adsorbat
Le taux d’adsorption augmente lorsque:
-La polarité diminue;
-La concentration de I’adsorbat augmente;
-L’ionisation ou la dissociation diminue;
-La solubilité diminue;
-La température augmente ( cas d’adsorption chimique endothermique)
b) Propriétés de I’adsorbant
Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les propriétés
suivantes de I’adsorbant doivent étre considérées:
- La surface spécifique;
- La distribution des tailles de pore;
- La nature physico-chimique de la surface;
- Le pH: le taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de 1’adsorbant (neutralité

électrique).

1.8 Isothermes d’adsorption
On peut décrire un processus d’adsorption a 1’aide d’une isotherme d’adsorption. Une
telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté adsorbé par
unité de masse d’adsorbant ge ou X/m et la concentration de soluté en solution Ce. On obtient
une telle courbe a partir des résultats d’essais de laboratoire effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d’adsorbant dans des volumes
d’cau a traiter et, aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle de
soluté en solution [10].
La quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de I’équation:
Qe = (Co-Ce¢) (V/m) =X/m (1)

Ou

Co : concentration initiale de soluté (mg/L)

C. : concentration de soluté a I'équilibre (mg/L)

ge : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de l'adsorbant (mg/g)

X : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre (mg);X = (Co - Ce¢).V
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m: masse d’adsorbant (g)

V : volume de la solution (L)

Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir et ont constaté
qu’elles présentaient quatre types, qui ont été reliés assez précisément a divers modes de
fixation [10].

Un certain nombre de modéles décrit les différents types d’isothermes d’adsorption. En
outre, les différentes isothermes s’arrétent a une pression de saturation Psat ; pression qui
dépend du systeme adsorbat- adsorbant et de la température. 1l est décrit dans la littérature
six types d’isothermes d’adsorption selon la classification B.D.D.T. (Brunauer, Deming,
Deming, Teller). La forme générale des ces isothermes est présentée sur la figure suivante
[11-12].

Saturation ;

v

Proportion de gaz adsorbé

" Condensation P, '

>

o
i

Pression partielle de gaz

Figure 5. Classification d’isothermes selon BDDT (Brunauer, Deming, Deming, Teller).

> Les isothermes de type | est caractérisée par 1’existence d’une horizontale traduisant
une adsorption mono-couche, malgré I’augmentation de la pression : Cette isotherme est
obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se remplissent a des
pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible.

> Les isothermes de types Il et Il sont caractérisées par une augmentation tres
progressive de la quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre, elles
sont observées dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux important.
L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche jusqu’a condensation
capillaire ce qui traduit I’existence d’interactions intermoléculaires fortes comparées aux

interactions entre les molécules et le solide. C’est une adsorption multimoléculaire.
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> Les isothermes de type IV et V sont associées aux adsorbants plutét mésoporeux.

La présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules et la surface
sont plus fortes que celles des molécules entre elles, les sites d’adsorption de la seconde
couche ne commencent a étre occupés que lorsque la premiere couche est totalement
saturee.

> L’isotherme d’adsorption a marches du type VI a été observée dans le cas de
I’adsorption par des surfaces énergétiquement homogénes sur lesquelles les couches
adsorbées se forment 1’une apres I’autre « adsorption multicouche » sur une surface non

poreuse.

1.9 Modélisation des isothermes d’adsorption
De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir et de
Freundlich car leur expression mathematique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des
cas. Enfin, des modéles permettant de prédire 1’adsorption simultanée de plusieurs composés
ont également été proposeés [11-13].
» Modele de Langmuir
Le modé¢le de Langmuir, initialement développé pour ’adsorption en phase
gazeuse, s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse.
Ce modeéle est basé sur plusieurs hypothéses [14]
(1 Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents.
[J Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule.
[J L’adsorption se fait en monocouche.
[ Il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

(1 Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation suivante:

= 4 max KC:
_ )
1+ KCe
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g™)
Qmax . Quantité maximale adsorbable (mg.g?)
K : Constante d’équilibre de Langmuir (L.mgl)

Ce : Concentration en phase liquide a I’équilibre (mg.L™?)
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gmax €St la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond a une occupation
totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir K, qui dépend de la température,
donne une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant : plus elle est élevée, plus

I’affinité est forte.

> Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de
modéliser des isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites
d’adsorption ne sont pas tous équivalents). Ce modeéle est uniqguement utilisable dans
le domaine des faibles concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes
concentrations ce qui est contradictoire avec I’expérience. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée par 1’équation suivante :

qe = KC,'™ 3)
Avec :
K : constance de Freundlich (I. g'l)
n : coefficient de Freundlich
Ce : Concentration a I’équilibre (g.L'l)
Qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™)
k et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat

a chaque température.

La forme linéaire de cette équation est la suivante:

1
In Q, =Iln K —+ po InC, 4)

Cela permet la détermination de K et de 1/n en représentant
InQ, =fUnC,) (5)

Cette équation correspond a la figure 6.

10



Chapitre 1

Apercu théorique sur I’adsorption

L

ILnQe 4

Lnk

pente =tga= 2~

-
-

InCe

InQ, =f(Inc,)

Figure 6: Linéarisation de I'equation de Freundlich

On note que: pour 1/n> 1, On a une forte adsorption tandis que pour 1/n <1, on a une

faible adsorption. Voir la figure ci-dessous:

E

Qe

Q. = f(C.)

Figure 7:Variation de la quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction de la concentration

1.10 Propriétés physiques des adsorbants

Tous les adsorbants précedents sont caractérisés par un certain nombre de propriétés

physiques telle que : la porosité interne ; masse volumique de la particule ; surface spécifique

des pores ; rayon moyen des pores et finalement la capacité théorique d’adsorption

correspondant a la quantité maximale de soluté qui peut étre adsorbée dans les conditions

opératoires par unité de masse d’adsorbant frais.

Les principaux adsorbants employés dans 1’industrie sont les charbons actifs, les zéolithes,

les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le

tableau suivant [16].
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Tableau 2 : Caracteéristiques des principaux adsorbants industriels

Adsorbant Surface spécifique Taille des pores Porosité interne
(m.g) (nm)
Charbon actif 400 a 2000 1,0a4,0 0,4a0,8
Zéolithes 500 a 800 0,3a40,8 0,3a04
Gels de silice 600 a 800 2,0a5,0 0,4a05
Alumines 200 a 400 1,0a6,0 0,3a20,6
Actives

|.11 Domaine d’application d’adsorption:

L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique, elle est

utilisée dans les cas suivants [17] :

v

v
v
v
v

Séchage;

Traitement des huiles;

Traitement des gaz;

Industrie textile;

Décoloration et traitement des eaux.
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1.1 Généralités

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniére durable, il posséde des groupements qui lui conferent la couleur appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation appelés auxochromes [1].
Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumiere colorée par réflexion sur un corps ou par transmission ou diffusion résulte de
I'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophores. La
molécule colorante est un chromogéne [2].

La relation entre la longueur d‘onde et la couleur transmise est donnee dans le
Tableau suivant, [3,4].

Tableau 3: Relation entre la fréquence absorbée et la couleur transmise.

) longueur d‘onde absorbée (A) Couleur observe (transmise)
4000 (violet) Jaune verdatre

4250 (bleu nuit) Jaune

4500 (bleu) Orange

4900 (bleu vert) Rouge

5100 (vert) Pourpre

5300(jaunevert) Violet

5500 (jaune) bleu nuit

5900 (orange) Bleu

La molécule colorante étant le chromogeéne. Plus la facilité du groupe chromophore a
donner un électron est grande plus la couleur sera intense. D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuvent intensifier ou changer la couleur due au chromophore : ce sont les
groupes auxo-chromes [3].

Les colorants sont utilisés dans de nombreux secteurs industriels tels que les teintures
du textile, du papier, du cuire dans les industries alimentaires et cosmétiques. Les colorants
ont la réputation d’étre des substances toxiques et persistantes dans 1’environnement, ils

nécessitent des techniques physicochimiques pour les dégrader [5].
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La coloration correspond aux transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux

entre ces niveaux d'énergie propres a chaque molécule.

Tableau 4 : Principaux groupements chromophores et auxochromes

Groupements chromophores Groupements auxochromes
Azo (-N=N-) Amino (-NHy)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons

I1.2 Nomenclature et classification

On dénombre environ 8 000 colorants synthétiques chimiquement différents, répertoriés dans
le Colour Index sous 40 000 dénominations commerciales. Les colorants y sont classés sous
un nom de code indiquant leur classe, leur nuance ainsi qu“un numéro d“ordre, selon leur
usage (nuance, applications, solidités), leurs constitutions chimiques (colorants azoiques,
anthraquinoniques, triaziniques, meéthiniques, indigoides, etc.) ainsi que leurs marques
commerciales [6].

11.2.1 Classification chimique

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

» Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de ’application, puisqu’ils représentent plus de 50%
de la production mondiale de matiéres colorantes [7-8].

Les colorants azoiques se répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques,
acides, directs et réactifs solubles dans I’eau, et les azoiques dispersés et a mordant non-
ioniques insolubles dans 1’eau. Il est estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues
durant les procédures de teinture et sont évacués sans traitement préalable dans les effluents

[9]. Or ces composés organiques cancérigenes sont réfractaires aux procédés de traitements
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habituellement mis en ceuvre et sont trés résistants a la biodégradation [9].

N—/—N

Figure 8.Structure d’un colorant azoique

> Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un
hydrocarbure possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve
cette structure de base dans un grand nombre de composés organiques colorés. Les
colorants triphénylméthanes et leurs dérivés hétérocycliques constituent la plus
ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement bien moins importants que les
colorants azoiques et anthraquinoniques, ils ont conservé une certaine valeur

commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances.
Les triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetiéres
et textiles pour teindre le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite
pas a I’industrie. On les retrouve également dans le domaine médical comme marqueur

biologique et comme agent antifongique chez les poissons et la volaille [10].

Figure 9. Structure d’un colorant triphénylméthane
» Les colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de [Iindigo dont ils
dérivent.Ainsi, les homologues séléniés, soufrés et oxygénés du bleu indigo

provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de
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I’orange au turquoise. Les colorants indigoides sont utilisés comme colorant
en textile, comme additifs en produits pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans
des diagnostiques médicales [11-12].

Figure 10. Structure d’un colorant indigoide
> Les colorants nitrés et nitrosés
Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en
nombre et relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur
prix trés modére lieé a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la
présence d’un groupe nitro (-NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur

(hydroxyle ou groupes aminés) [13].

OH
NO,

Figure 11. Structure d’un colorant nitré

» Les colorants anthraquinoniques
Les colorants anthraquinoniques sont d’un point de vue commercial, les plus
importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne,
montre que le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher des
groupes hydroxyles ou amino. Ces produits sont utilisés pour la coloration des fibres
polyester, acétate et triacétate de cellulose [14].
O

LI 2

o
Figure 12. Structure d’un colorant anthraquinonique
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» Les colorants xanthenes
Les colorants xanthenes sont des composés qui constituent les dérivés de la
fluorescéine halogénée. Ils sont dotés d’une intense fluorescence. Leur propriété de
marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs d’écoulement pour des rivieres
souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés comme colorant en

alimentaire, cosmétique, textile et impression [15-16].

O

Figure 13. Structure d’un colorant xanthéne

11.2.2 Classification tinctoriale :

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres
colorantes, le teinturier préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est
renseigne sur la solubilité du colorant dans le bain de teinture, son affinité pour les diverses
fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force variable selon que la liaison
colorant/substrat est du type ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou covalente. On
distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes[14].

» Les colorants acides ou anioniques
Solubles dans I’cau grace a leurs groupements sulfonates ou carboxylates, ils sont
ainsi dénommés parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et
quelques fibres acryliques modifiées (nylon, polyamide) en bain légerement acide. L’affinité
colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et
les groupements amino des fibres textiles [17].
» Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants basiques ou cationiques sont des sels d’amines organiques, ce qui
leur confere une bonne solubilité dans 1’eau. Les liaisons se font entre les sites cationiques des
colorants et les sites anioniques des fibres.
En phase de disparaitre dans la teinture de la laine et de la soie, ces colorants
ont bénéfici¢ d’un regain d’intérét avec ’apparition des fibres acryliques, sur lesquelles ils

permettent des nuances trés vives et résistantes [18].

20



Chapitre 11 Apercu théorique sur Les colorants

> Les colorants réactifs
Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement
des familles azoiques, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la
présence d’une fonction chimique réactive, de type triazinique ou vinylsulfone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec les fibres. Solubles dans ’eau, ils entrent dans la

teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [14].

" QU ey @4\”

CHg,

Bleu de méthyléne Méthyle Orange

Figure 14. Formules chimiques de Bleu de méthylene et du Méthyle Orange

» Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou
négatives électro statiquement attirées par les charges des fibres. lIls se distinguent par leur
affinité pour les fibres cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de

leur molécule [19].

NO5 NO5
N~ : “TNO, O5N NO»5
_ o
H sel
Ha NH3

fibre de laine ou soie

Figure 15.Structure des colorants directs

» Les colorants dispersés
Les colorants dispersés sont tres peu solubles dans 1’eau et sont appliqués sous forme
d’une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils sont en mesure, lors d’une teinture a

haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s’y fixer [20].
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11.3 Toxicité des colorants synthétiques

Une étude effectuée sur le recoupement des DLso avec les classifications chimiques
et tinctoriales des colorants, démontre que les colorants synthétiques organiques les plus
toxiques sont les colorants diazo et cationiques. Dés 1895, I"augmentation du nombre de
cancers de la vessie observés chez des ouvriers de I’industrie textile, est reliée a leur
exposition prolongée aux colorants azoiques. Les travaux effectués sur ces colorants ont
démontré que ces composés chimiques présentaient des effets cancérigénes pour ’homme et
I’animal [14].

1.4 Traitements des colorants :

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de
colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces a teindre ou a colorer (Tableau
5). Comme nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et

nécessitent une technique de dépollution adaptée [21,22].

Tableau 5: Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants

Classe de colorant Fixation (%0) Fibres utilisees
Acide 80-93 Laine, nylon
Azoique 90 - 95 Cellulose
Basique 97 - 98 Acrylique

De cuve 80 - 95 Cellulose
Direct 70-95 Cellulose
Dispersé 80 -92 Synthétique
Réactif 50 - 80 Cellulose
Soufré 60— 70 Cellulose

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition,
conduira toujours a la conception d’une chaine de traitement assurant I’élimination des
différents polluants par étapes successives. La premiere étape consiste a éliminer la pollution
insoluble par I'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de
traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide/liquide. Les

techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxieme étape dans les
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industries textiles d’aprés Barclay et Buckley [23] et kurbus et al. [24] se divisent en trois
types :

Biologique:

- Traitement aérobie,

- Traitement anaérobie

Physique:

- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation),

- Adsorption (sur charbon actif),

- Osmose inverse, filtration,

- Incinération. Chimique:

- Oxydation (oxygéne, ozone, oxydants tels que NaOCI, H202),

- Réduction (Na25204),

- Méthode complexométrique,

- Résine échangeuse d’ions.

1.5 Domaines d’utilisation des colorants :

Les principaux domaines d’utilisation des colorants sont les suivants [25]:
e ’industrie textile ;
e I’industrie de matieres plastiques (pigments) ;
e ’industrie du batiment : peintures (pigments) ;
e I’industrie pharmaceutique (colorants) ;
¢ [’industrie des cosmétiques ;
¢ [’industrie agroalimentaire (colorants alimentaires) ;

e Dans I’imprimerie (encre, papier).
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I11.1 Introduction :

L’étymologie de mot « ARGILE » dérive selon les Grec du mot ARGOS qui signifie
matiere blanche. En terme minéralogique, ce sont des silicates d’aluminium plus ou moins
hydratés, microcristallins, qui définissent une classe de minéraux dotés d’un diametre
inférieure a 2 um susceptibles de donner une pate en présence d’eau [1].

Dans le milieu naturel, ils sont par exemple, des constituants majeurs des sols qui se forment a
partir de l'altération physico-chimique d'une roche, le type d'argile produit dépend directement
de la nature de la roche, du climat et de la topographie du milieu. Le processus de formation
des minéraux argileux conditionne alors la morphologie et la taille des particules ainsi que
leur structure et leur composition chimique. Selon Chauvel et Monnier (1953) cette structure
en feuillets et la composition chimique conferent a ces types de matériaux des propriétés
physico- chimiques d'intérét commercial (surface spécifique, capacité d'échange cationique
(CEC) capacité de sorption, potentiel de gonflement, plasticité, ect. ) [2]

Le domaine d’application de ces matériaux est trés vaste et variée, ils ont connu jusqu’a
présent un intérét important par exemple dans les domaines suivants : catalyseurs échangeurs

d’ions, adsorbants et dans divers applications cosmétique et médicales.

I11.2 Structure minéralogique des argiles

La particule argileuse est constituée par I’empilement d’un nombre variable de feuillets
élémentaires (Figure 18). Chaque feuillet est caractérisé, par la superposition d’un nombre
constant de couches tétraé¢driques et octaédriques. L’espace interfoliaire peut étre vide comme
il peut contenir des cations anhydres ou hydratés d’alcalins et d’alcalino- terreux. Ces cations

peuvent quitter assez facilement ’espace interfoliaire et étre remplacés par d’autres [3].

y

/ Cristal

l/ H Lamelle ou feuillet
/Espace interfoliaire

Figure 16 : Disposition des feuillets dans un grain argileux.
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L’unité structurale est composée d’un feuillet et d’un interfeuillet. Le feuillet est formée de
deux ou trois couches .il existe deux type de couches :

-Une couche octaédrique ; Al (OH)sO (sept atomes pour six sommets plus ’aluminium au
centre). Les OH et ’'Oxygene étant partagés entre les différents octaédres qui composent la
couche.

- Une couche tétraédrique ; SiO4 (cing atomes pour quatre sommets plus la silice au milieu).

Les oxygénes étant partagés entre les différents tétraedres qui composent la couche .

Couche rétraédrigue Couche octaédrigue
Si*+ Si

Figure 17 : Représentation des couches octaédriques et tétraédriques.

111.3 La charge des surfaces argileuses

La plupart des argiles se caractérise principalement par une surface électrique non neutre
(Figure 16) qui est due a la fois aux substitutions isomorphiques et a ’environnement, Il
existe deux types de charges [4-5] :
% La charge permanente
La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient des
substitutions isomorphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations métalliques
par ceux d’un autre métal, de valence plus faible. Il conduit donc a un déficit de charge en surface
des feuillets, compensé par la présence des cations compensateurs tels que Li*, Na*, Ca®*, K* ou
Mg?*.
% Lacharge variable
Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait qu’en
suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu acide,
I’espéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est I’espéce

négativement chargée qui est majoritaire. ey -
R UL (1) Kaolinite

(2) Vermiculite ou Smectite

Figure 18 : Adsorption a I’équilibre dans les deux cas ( Kaolinite- Smectite)
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La charge de surface est liée a I’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH le long des
surfaces. A faible pH, ’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique ; H* se lie
davantage par rapport a OH™ une charge positive se développe. A fort pH, une capacité
d’échange cationique (CEC) se développe : les anions OH" se lient davantage que les cations
H* et une charge négative se développe. A 1’équilibre ou « au point zéro » (ZPC), il n’existe

pas de capacité d’échange.

H .H H H H
e R I T Xe
H H H
a) pH faible b) pH élevé
MOH + H = MOH," MOH + OH = MO + H,0

Figure 19: Echange ionique (a- pH faible ; b- pH élevé)

111.4 Classification des minéraux argileux

Selon 1’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) ainsi que d’autres
auteurs internationaux comme Brindley Caillére et Heninet Grimont, le classement des
phyllosilicates se fait selon des critéres bien définis :

- Type de combinaison des feuillets : T/O ou 1:1 ; T/O/T ou 2:1 ; T/O/T/O ou 2:1:1.

- Lacharge de la couche.

- Le contenu de I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau...).
Cette classification se base sur 1’épaisseur de 1’espace interfoliaire et la structure du feuillet,

ainsi on définie ’existence de trois classes:

111.4.1. Minéraux a 7A

Le feuillet est constitué d'une couche octaédrique et d’une couche tétraédrique, 1'équidistance
caractéristique est d’environ 7 A, a ce type correspond le groupe de la kaolinite de formule
générale (Siz)(Al2)Os(OH)a, Cette argile est dite dioctaedrique [6].

Figure 20 : Argile de type 1:1.
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111.4.2. Minéraux a 10A :

Le feuillet est constitué d'une couche d'octaedres encadrée par deux couches tétraédriques
avec la tétraédrique étant renversée par rapport a la premiere, ces trois couches sont liées entre
elles par des atomes d’oxygéne. L’équidistance caractéristique varie de 9,4 a 15A selon le
contenu de l'interfeuillet. A ce type correspondent les groupes du talc, des smectites, des
illites, des vermiculites et celui des micas, ces argiles peuvent se trouver dans trois situations
différentes [6]:

v" Pas de substitution isomorphe.

v" Des substitutions octaédriques.

v" Des substitutions tétraédriques.
- Dans la premiére situation, tous les sites octaédriques sont occupés par Mg®* (pas de
substitution isomorphe). En conséquence, il n’y a aucun déficit de charge sur la surface. Les
feuillets sont alors electriquement neutres et présentent une grande stabilité vis-a-vis de I’eau,

exactement comme dans le cas des argiles T-O.

* Dans le cas ou il y a une substitution isomorphe, il existe un déficit de charge (souvent
négatif) sur la surface des feuillets, qui est compensé naturellement par les cations
compensateurs. Le déficit de charge qui en résulte est compensé, dans I’espace interfoliaire
par des ions potassium K* qui assurent des liaisons fortes entre les feuillets, par I’introduction

dans I’espace interfoliaire.

Figure 21 : Structure d’une argile de type 2:1.
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111.4.3. Minéraux a 14A :

Le feuillet est constitué del'alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique
interfoliaire, cette coucheneutralise les charges portées par les feuillets T-O-T. L’équidistance
caractéristiqueest alors d'environ 14 A, a ce type correspond le groupe du chlorite [6].

Mg, Fe
Si. Al
Mg, Fe, Al

D
@ OH
S
=

Figure 22 : Structure d’une argile de type 2:1:1.

L’espace interfoliaire des chlorites n’est pas occupé par un cation compensateur comme dans
les cas précédents, mais par un feuillet d’hydroxydes chargé positivement, I’espace basal

caractéristique atteint 14 A. Les chlorites sont stables & haute température [7].

I11.5 Principaux types d'argile :

Parmi plusieurs types d'argiles, on rencontrera dans les travaux liés a la géotechnique
essentiellement les argiles monominérales suivantes : La Kaolinite, L'illite et La
montmorillonite.

11.5.1 Kaolinite
La kaolinite ne présente aucune substitution isomorphique, les charges disponibles pour la

fixation de cations hydratables ne se trouvant qu’en bordure des feuillets élémentaires. Le

diamétre de la particule est de I’ordre de 1um. Le feuillet élémentaire est 1/1 [7].

Figure 23: Kaolin d'Arvor d'apres Fourati (1999)
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11.5.2 lllite
Le feuillet élémentaire est 2/1. Dans les couches tétraédriques un cation Si** sur quatre

est remplacé par un cation AL3*. Le déficit de charge qui en résulte est compensé par des ions
potassiums K* anhydres situés entre les feuillets. Le potassium situé entre les feuillets
compense les charges internes et bloque toute hydratation et expansion foliaire. La particule
primaire d’illite comporte une dizaine de feuillets qui lui donne une largeur de 0,3 pm et une

épaisseur de 10 nm.

FDadadae

Particule de I'illite
. e - =
B e Y si t

| Al
Si
Aome ——»" @ @ @ @ @

de potassium Si

-

~ P - - =300 A
Si

T .8 8 8 8 8
Si
10A Al

P o @ - @ s

Figure 24 : Structure atomique d'une illite (Grim, 1959).

111.5.3 Montmorillonite

Le feuillet élementaire est 2/1. Pour la montmorillonite, le déficit de charge interne aux
feuillets est provoqué par des substitutions de cations AI** en couche octaédrique par des
cations Mg?* Ce déficit de charge qui en résulte est compensé par des cations hydratés
échangeables localisés entre les feuillets. L’épaisseur des feuillets dépendra de 1’état

d’hydratation.

111.5.4 Smectites

Les smectites sont des phyllosilicates constituées de deux couches tétraédriques encadrant une
couche octaédrigue (phyllosilicates 2 :1). Les minéraux les plus importants de cette famille
sont la montmorillonite, la beidellite, et la saponite. 1ls 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 25), qui montre les surfaces basales, les bordures des particules, ainsi que les

espaces inter feuillets [7].
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Figure 25 :a) Empilement des feuillets d'argile (les surfaces basales, les bordures des particules
et les espaces interfeuillets).
b) Representation de I'empilement des feuillets unitaires dans une smectite.
I11.6 Propriétes et caractéristiques :
111.6.1. Degré d’hydratation(Gonflement)

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 [8].

Surface basale

Surface basale
interne

externe
Surface latérale

3 feuillets

5 teuillets externe y
empilés empilés
Minéral Minéral
sans gonflement avec gonflement
interfoliaire interfoliaire
kaolinites smectites

Figure 26 : Argile gonflante

111.6.2. La capacité d’échange cationique CEC

La substitution isomorphique dans les couches octaédriques par des cations de valences
inférieure a celle des cations APR*, crée un déficit de charge positive et confére au feuillet une
charge globale négative. La neutralisation de cette charge est assurée par des cations

échangeables (de compensation), localisés dans I’espace interfoliaire, il s’agit généralement
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des cations Na*, K*, Ca?* et Ba?*. Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si** par
AP* ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, I'excés de charge négative est localisé
beaucoup plus prés des oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes cette
fois trés forts avec des cations ou des molécules d'eau. Cet échange est quantifié par une
grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC). Elle est exprimée en milliéquivalent-

gramme par 100 grammes d’argile [9-10].

I11.7 La Bentonite
Le terme bentonite désigne les matériaux argileux a usage industriel, essentiellement

composés de smectites et plus particulierement de montmorillonite. Les propriétés de
gonflement et de perméabilité des bentonites dépendent étroitement de la nature du cation
compensateur Le terme bentonite a été proposé en 1898 pour désigner une argile au toucher
savonneux appartenant a la formation « Benton shale » et affleurant dans la région de Rock
River (Wyoming, Etats Unies) ou la premiere exploitation de bentonite aurait été découverte
en 1890, connue aussi sous le terme de terre & foulon Cette formation tire son nom de

FortBenton situé a 650 Km environ au Nord d Rock River [11].

I11.7.1 Origine de la bentonite
La bentonite est une argile issue de I’altération et la transformation hydrothermale des

tufs volcaniques, elle fait partie principalement du groupe des smectites. Elle contient plus de
75% de montmorillonite, une argile dont son nom dérive d'un dép6t chez Montmorillon, en

France méridionale [12].

111.7.2 Domaine d'utilisation

La bentonite est largement utilisée dans de nombreux secteurs industriels. Elle a de ce fait de
larges applications, elle est utilisée sous forme pateuse ou a 1’état de poudre pour la réalisation
de barriéres étanches pour les déchets industriels et ménagers (géo-membranes bentonitiques)
et radioactifs (barriéres ouvragées, poudre compactées), la bentonite est utilisée également
dans I’industrie agroalimentaire et dans la composition des produits cosmétiques et
pharmaceutiques. A I’état liquide, la boue de bentonite se définit comme une suspension eau-
argile, elle joue généralement le role d’un composant "viscosifiant" dans les boues de forage
des puits pétroliers. La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée
comme liant du sable de moulage dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les

fluides de forage [13-14-15].
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111.7.3 Types de bentonites
On distingue trois types de bentonites naturelles par rapport & leur pouvoir de rétention de
molécules organiques qui sont [16 -17] :

a- Bentonites calciques :

Elles constituent la plus grande part de gisements exploités dans le monde. Elles
contiennent essentiellement des ions (Ca?*) en position interfoliaire. Ces argiles présentent
un taux de gonflement de 3 a 7 fois le volume initial

b- Sodiques :
Ce sont des argiles rares. Leur ion interfoliaire ou échangeable est Na*. Elles ont un
pouvoir de gonflement tres élevé (12 a 18 fois).
c- Bentonites permutées :
Ce sont des bentonites calciques et dopées par des ions Na*.
Les Bentonites activées sont des bentonites permutées activées par des adjuvants tels que les
polymeres hydrosolubles.
111.8 Argiles et environnement
Dans le domaine environnemental, les argiles ont un role important dans divers problemes
environnementaux et leur utilisation augmente significativement :

e RoOle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et leur
réactivité vis-a-vis de ceux-ci (exemple : rétention dul37 Cs apres I’accident de
Tchernobyl) ;

e ROle vis-a-vis des pesticides et des eléments métalliques dans les sols ;

e Role de barriere d’étanchéité dans les décharges ;

e RoOle dans la santé. Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former
des complexes organominéraux, ils interviennent dans 1’élimination des polluants dans les
eaux naturelles et dans les sols. Ces polluants peuvent étre rapidement piégés, mais
I’efficacité du processus d’adsorption dépend des propriétés et de la concentration de ces
derniers et d’autres facteurs environnementaux qui affectent les propriétés de surface des

argiles [18].
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Introduction :

Les différents réactifs et appareils sont présentés, dans cette partie, ainsi que les différentes
methodes de caractérisation et d’analyse quantitative. Les différents protocoles de préparation
des échantillons, essentiellement la modification de la bentonite, sont présentés. Une étude
cinétique a été menée par la suite. Les analyses de caractérisation ont été realisées au niveau

du laboratoire des technologies de séparation et de purification (LTSP)Université de Tlemcen.

| Réactifs et Appareils utilisés
I.1 Réactifs utilisés
Nous avons été amenés a utiliser les réactifs dont les données sont présentées dans le tableau
suivant :
Tableau 6 : Recapitulatif des réactifs utilisés

Reéactifs Formule brute Fournisseur Pureté
(%)
Bentonite _ ENOF _
Chlorure de trioctylméthylammonium
(Aliquat 336) CHzsN [(CH2)7CH3]sCl Merck 100
Hydroxyde de sodium NaOH Riedel-de 100
Hean
Noir Eriochrome T C20H12N3NaO7S Merck 100
Acide chlorhydrique HCI Riedel-de 35
Hean
Peroxyde d’hydrogéne H,O, Bgiochem 30
Nitrate d argent AgNO; Riedel-de 100
Hean

1.2 Présentation du colorant utilisé Noir Eriochrome T
Dans cette étude la molécule cible utilisée est un colorant azoique sulfonique appartenant
a la classe des colorants acides anioniques,
Nom: Acide 3-hydroxy-4-(2-hydroxy-4-4-soulfo-1-naphtylazo)-naphtalene-2-2carboxy
Formule chimique : CooH12N3sNaO-S - Masse molaire : 461,38+0,025 g/mol
Groupe chimique : indicateur, teintures, taches.
Apparence : Poudre Noir, inodore
Solubilité : 50 g.L! (dans I’eau a 20°C ) et 2g.L? (dans I’éthanol a 20°C)
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Dans un contexte scientifique plus approfondi, le Noir Eriochrome T a également été utilisé
pour détecter la présence des terres rares [1].
C’est un colorant synthétique. C’est un polyacide noté HzIn avec des valeurs de pka de 6,6
et 11,6. Le NET est utilise comme un indicateur coloré dont la couleur dépend de pH, il est :
» Rose péle en milieu nettement acide (pH<5);
> Bleu violet en solution de pH comprise entre 5 et 9;
> Bleu en solution de pH comprise entre 9 et 11.

Sa structure chimique est la suivante :

Figure 27 : Structure du Noir Eriochrome T Na*
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1.3 Présentation du composé Aliquat 336

L’Aliquat 336 est un sel d'ammonium quaternaire utilis¢é comme un catalyseur de transfert de
phase et de réactif d'extraction de métaux [2]. L’Aliquat 336 est une amine quaternaire
insoluble dans 1’eau, on I’obtient de la méthylation mixte de I’octylamine/tridécyle, qui est

capable de former des sels solubles dans le solvant organique a pH neutre ou légerement

alcalin.

- S ®

R R

NS

/" \\ (.'}9 Avec R=C3H:
R CH, o

Figure 28 : Structure de I’Aliquat 336

La structure ammonium quaternaire posséde une charge positive permanente, il peut former
des sels avec des anions sur une gamme tres large de pH. Pour cette raison I’Aliquat 336

trouve des applications environnementales.
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Quand il est utilise comme réactif dans I’extraction par solvant, il extrait les especes ciblées a
partir des solutions aqueuses et aprés se régénere pour récupérer sa forme initiale tout en pré-

concentrant (épuration) les espéces mises en jeu.

Les domaines d'application de I'Aliquat 336 sont les suivants [3-5] :

Extraction par solvant,
Traitement des déchets,

Décoloration et désodorisation des bouillons de fermentation,

Utilisation comme un agent antistatique pour la fabrication de textiles et de moquettes.

Les propriétés de I'Aliquat 336 sont présentées dans le tableau ci-dessous :

Tableau 7 : Propriétés de I’ Aliquat 336

Formule chimique CasHs4NCl
Masse moléeculaire (g/mol) 404.16
Densité 0.884
Viscosité (mPa.s) 1500
Tension de surface (dyn/cm) 28
Température d’ébullition (°C) 225
Température de fusion (°C) -20
Point d’éclair (°C) 132

1.4 Appareils et instruments utilisés :

» Spectrophotometre UV- Visible modele « Shimadzu, UV mini-1240 ».

» Spectrophotometre IR modele « Perkin Elmer » a transformée de Fourier (FTIR-8300CE)
» Analyse thermogravimétrique (ATG) type Perkin Elmer TGA-7 thermogravimétrie
analyser

» Agitateur magnétique a plateforme agitatrice type ARE (HeatingMagnetiquestirer )

> Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT.

» PH-métre type HANNA HI 83141.

» Centrifugeuse type Hettich Zentrifugen EBA 20

Il Préparation des échantillons argileux :
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I1.1 Origine de I’échantillon argileux
L’¢échantillon argileux utilisé dans cette étude a été prélevée du site denommé Roussel

du gisement de Hammam Boughrara situé au nord de de la ville de Maghnia (Algérie) et dont
les réserves actuelles en matériaux argileux sont estimées a 8,2 millions de tonnes. Le
gisement est exploité actuellement par I’entreprise nationale des produits miniers non ferreux
et des substances utiles (ENOF).

11.2 Préparation de la bentonite sodique

11.2.1 Préparation des échantillons
L’échantillon argileux utilisé, est extrait du gisement sous forme de blocs, de couleur blanc
grisatre, faible par temps sec et bourgeonnant en gonflant par temps humide. Aprés traitement

mécanique, 1’échantillon brut, est réduit en grains de diamétre inférieur ou égal a 0,2 mm [6].

11.2.2 Sédimentation

L’échantillon brut, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des impuretés
qui doivent étre ¢liminées. La majeure partie de I’argile se trouvant dans la fraction inférieure
a 2 um, la séparation se fait généralement par sédimentations successives a partir d’une
suspension d’argile dispersée. L’argile brute, de masse égale a 250 g, est delayée dans quatre
litres d’eau distillée sous agitation magnétique (250 tr/min) pendant 24 heures a température
ambiante. Aprés décantation, la partie surnageant est filtrée par centrifugeuse a 3000 tr/min

pendant 10 min puis étuvé a 65°C. Le produit obtenu est broyé au mortier, tamisé et stocke.

11.2.3 Lavage avec HCI

60 g d’argile séchée (obtenue apres sédimentation) sont immergés dans 250 ml de HCI
0,5 M et mis sous agitation magnétique a temperature ambiante pendant 4 heures. L’agile est
ensuite filtrée par centrifugation a 3000 tr/min puis lavée a I’eau distillé jusqu’a disparition
des chlorures testés aux nitrates d’argent AgNOs. L’argile est ensuite séchée, broyée, tamisé

et stockée.

11.2.4 Lavage avec H20;

Afin d’éliminer les matieres organiques de I’échantillon argileux, I’argile séchée
(obtenue apreés le traitement précédent), est dispersée dans 500 mL de H2O2 (0.1 M) sous
agitation magnétique pendant 24 heures (250 tr/min). Le mélange est ensuite chauffé a 70° C
pendant 30 min, puis filtré par centrifugation a 3000 tr/min et lavé a 1’eau distillé. L’argile est

séchée, broyée, tamisée et stockée.
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11.2.5 Saturation avec NaCl

L’argile récupérée apres lavage a H20O> est dispersée dans 250 mL d’une solution de
NaCl (0.5N), mis sous agitation magnétique (250 tr/min) et portés a 70°C durant 4 heures. Le
mélange est filtré par centrifugation a 3000 tr/min. I’opération est répétée trois fois pour
atteindre la saturation. L’argile sodique ainsi préparée est lavée a I’eau distillée jusqu’a
disparition des chlorures, testés par nitrates d’argent AgNOs, elle est ensuite séchée, broyée,

tamisée et stockée. Cette argile est désignée par la suite par la bentonite sodique (Ben-Na).

11.3 Préparation de la bentonite intercalée
Les échantillons argileux modifiées par I'utilisation du chlorure de trioctylméthylammonium

(Aliquat336), sont obtenus en dispersant une masse de 5 g de la bentonite sodée (Ben-Na)
contenant une masse adéquate d’Aliquat 336 dissous dans 100 ml d’éthanol, cette masse est
I’équivalent de 100 % de la capacité d’échange cationique (CEC) [7].

Les solutions sont agitées pendant 24h a température ambiante (20°C). Les échantillons
argileux modifiés sont récupérés par centrifugation, lavés plusieurs fois avec de 1’eau distillée
(test négatif des ions chlorures avec AgNO3) et sechés a 60°C pendant 48 h.

L’organigramme ci-dessous montre les différentes étapes de préparation des echantillons

argileux.

Echantillon argileux

- Sédimentation ( D<2um)
- Lavage avec HCI (0.5 M),

Argile brute (lavée)

Saturation avec NaCl 0.5M

Argile sodique (Ben-Na)

Modification en utilisant Aliquat

Bentonite modifiée
Ben-Aliquat

—e S >
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Figure 29: Organigramme expérimental (préparation des échantillons et caractérisation)

I11 Méthodes d’analyse de caractérisation et procédure du dosage du colorant

111.1 Méthodes de caractérisation

I11.1.1 Analyse chimique

Les analyses chimiques sont effectuées par spectroscopie de fluorescence X en
utilisant I’appareil de laboratoire de la cimenterie de SAIDA. Cette technique est basée sur

I’interaction d’un rayonnement X avec les électrons des couches profondes des atomes.

111.1.2 Analyse par DRX

La diffraction des rayons X constitue aujourd’hui I’'une des techniques les plus
répandues, elle est utilisée de facon preférentielle dans la caractérisation minéralogique d’un
matériau argileux a I’échelle de la maille cristalline avant et aprés divers traitements
physiques et chimiques.
Cette technique d’analyse est fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere, la loi de

Bragg établit la condition essentielle a la diffraction :

nA = 2dnx sin0 (6)

N : nombre entier correspondant a ’ordre de la diffraction,

Z : longueur d’onde du rayonnement utilise (nm)

d : distance (A) entre deux plans adjacents les plans réticulaires d’une méme famille désignée
conventionnellement par les indices de Miller hk,l

0 : angle de diffraction (°)

o

dsing
@ o—

¢

Figure 30 : Schéma représentatif du principe de la diffraction
La loi de Bragg permet d’associer chaque pic a un plan atomique. Ces plans sont désignés par
des indices de Miller (hkl) qui sont associés aussi aux pics de diffraction .
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I11.1.3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge nous permet d’identifier les différentes liaisons et fonctions
constituants la structure de notre argile.

Le principe de I’analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de certains

groupements caractéristiques des minéraux argileux.

111.1.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L appareil que nous avons utilisé est un Perkin Elmer TGA-7 thermogravimétrie analyser.
Les bentonites que nous avons préparées ont été soumises a une rampe de température de
20°C a 1200°C. La vitesse de rampe de température est de 15 °C/min sous un flux d’azote de
20 ml/min.

111.2 Procédure du dosage du colorant

La concentration du colorant a été déterminée par spectrophotométrie UV-Visible qui est une
technique d’analyse trés utilisé pour le dosagedes substances minérales et organiques. Le
spectrophotométre mesure 1’absorbance d’une solution,contenant le colorant, qui est

proportionnelle a sa concentration selon la loi de Beer-Lambert :

A=¢LC (7)
Avec : A Absorbance ;& Coefficient d’extinction
L : trajet optique C : Concentration de la solution

Appareillage : Le spectrophotométre d’absorption est en général constitué de :
Une source lumineuse

Un systeme de sélection de la longueur optique

Une cuve

Un trajet optique

Un détecteur de lumiere

Un systéme d’amplification et d’affichage de mesure

NN NN NN

Un systéme de I’appareil.

I11.2.1 Détermination de la longueur d’onde maximale

Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution a partir des solutions méres
de colorants a 50 mg/L

Les mesures de 1’absorbance en fonction des longueurs d’ondes de (400 & 800nm) nous a

permis de deduire la valeur de la longueur d’onde maximale notée Amax du colorant.
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111.2.2 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Nous avons procédé a I’établissement de la courbe d’étalonnage pour le colorant utilisé afin
de déterminer le domaine de concentration pour lequel la loi de Beer-Lambert est valable,
c'est-a-dire que I’équation de la droite obtenue aprés avoir tracer I’absorbance en fonction de
la concentration, doit étre de la forme Y = a. X avec un facteur de corrélation satisfaisant. Les
mesures ont été faites sur des solutions préparées par dilution [2 a50 mg/L] a partir d’une

solution mere de colorant & 1g/L.

Figure 31 : Spectrophotometre UV-Visible

111.3 Protocole expérimental d’adsorption du colorant sur la bentonite

Une masse de 0.025 g d’échantillon argileux (adsorbant) a été ajoutée a 25 ml d’une solution
aqueuse (m/v = 1g/L) contenant le colorant NET a une concentration initiale Co = 50 mg/L
sous une température ambiante et pHi = 6,5.

Les mélanges Adsorbant/Adsorbat préparés sont agités avec une vitesse égale a 250
tours/min. Aprés chaque temps d’agitation bien définie, les deux phases liquide et solide sont
séparées par centrifugation.

Les concentrations du colorant NET, dans la phase aqueuse séparée, ont été déterminées par
spectrophotométrie (UV visible) a la longueur d’onde maximale trouvée auparavant.

La quantité adsorbée en NET par une gramme d’échantillon argileux a I’instant t (qt) a été

calculés par I’utilisation de 1’équation suivante :

g =(Co—Cp (V/m) (8)
D’autre part : R(%) = (Co—Ct) / Co. 100 9
d’ou gt = RCo. (V/m) (10)
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V.4 Etude cinétique
e Détermination du temps de contact
Afin d’étudier I’effet du temps de contact entre les deux phases Adsorbant/Adsorbat sur le
rendement d’¢limination du colorant NET par adsorption sur les échantillons argileux Ben-
Na et Ben-Aliquat et afin de déduire le temps d’équilibre d’adsorption, on a suivi 1’évolution
du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation

Les parametres opératoires des expériences d’adsorption réalisés sont les suivants :

Co=50mg/l; T=293K; miv=1g/L ;pHi=6.5 ,Va=2300t/min
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Cette partie présente les résultats de la caractérisation des échantillons d’argile ainsi que ceux
des expériences d’adsorption du colorant en vue d’une étude cinétique.

| Caractérisation

1.1 Analyse chimique élémentaire

Les résultats de I’analyse chimique des échantillons sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 8 : Composition chimique des échantillons d’argile brute et sodique

SiO2 | AO3 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | KO | TiO:
Composés

massique (%) Ben-Brute | 65,20 | 14,10 [ 2,30 |2,20 135 (1,15 |0,80 |0,20

massique (%)Ben-Na 68.80 |15.70 |1.21 |208 |058 |213 |1.09 |0.14

Les valeurs présentées dans le tableau ci-dessus montrent une forte teneur en silice SiO dans
les deux échantillons par rapport aux autres éléments. Des études antérieures ont lié ceci au
degré de pureté de la bentonite en son contenu de montmorillonite par le suivi du rapport
SiO2/Al>03[8].

1.2 Analyse par DRX

La figure ci-dessous représente les résultats de ’analyse par diffraction rayons X des
deux échantillons argileux Ben-Na et Ben-Aliquat. Par comparaison on déduit que qu’il ya
augmentation de la distance interfoliaire de 13.2 A a 17.14 A ceci s’explique par

I’intercalation de 1’ Aliquat 336 au niveau des feuillets de I’adsorbant (Bentonite)

B e {2}

— {AD!inz intensity
g
s
-
o
1Y
I»

(1}

Figure 31 : Diffractogrammes de rayon X de la bentonite sodique Ben-Na (1) et

la bentonite modifiée Ben-Aliquat (2)
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1.3 Analyse par IR

Les figures 32 et 33 montrent les spectres IR des deux échantillons argileux Ben-Na et Ben-
Aliquat. Les bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse sont des bandes
correspondent aux liaisons Si-O, Si-O-M, M-O-H ou (M = Al, Fe et Mg) existantes entre les
anions et les cations situés en sites octaédriques ou tétraédriques, ainsi qu’un grand nombre de
groupements OH [9].

La bande moyenne qui s'étale entre 1600-1700 cm™ est attribuée aux vibrations de valence
(allongement) de la liaison O—H de I'eau de constitution et aux vibrations de déformation des

liaisons des molécules d'eau adsorbées entre les feuillets.

100 Ben-Na 100 Ben-Aliquat

90- 90-
= -
F god 801

70- 704

rrrr T T T T ) 9(')0 '12'00'15'00'18'00'21'00'24'00'27'00'30'00'33:00'36'00'39'00
900 1200 1500 1800 2100 2400 2700 3000 3300 3600 3900 em™
cm?
Figure 32 : Spectres IR des échantillons Figure 33 : Spectres IR des échantillons d’argiles
d’argiles sodique Ben-Na modifiées Ben-Aliquat

Le spectre enregistré des échantillons argileux présentent une bande d’absorption intense
entre 900-1200 cm™. Elle caractérise les vibrations d'allongement de la liaison Si-O,
habituellement, présentes dans les montmorillonites.

On observe aussi ’apparition des bandes provenant de la substance organique (Aliquat 336)
présente dans I’échantillon argileux modifié . La plage du nombre d’onde 2842-2925 cm™,
permet d’enregistrer les bandes d’absorption des vibrations d’élongation des liaisons C-H

dans un environnement CH» ou CHs.

1.4 Analyse par ATG
La figure 34, correspondante a I’ATG des deux échantillons Ben-Na et Ben-Aliquat, met en

évidence une différence entre les taux de perte de masse des deux échantillons argileux
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(Ben-Na) et (Ben-Aliquat) qui est justement liée a la présence du composé organique Aliquat
336 présent dans I’échantillon argileux modifié .

Au fait, la perte en masse, plus prononcée a partir d’une température de 340 °C, est liée a la
décomposition de la fraction organique (Aliquat 336) intercalée dans les couches d'argile.

Des études antérieures ont montré des résultats similaires pour les argiles modifiées
organiquement [10,11].

100
1.-“§===========-‘\\__ 1

B0+

B4

Poids (%)

4104

204

D I 1 I 1 1 1 I
100 200 Joo 400 500 KOO 00 800

Tempeérature (°C)

Figure 34 : ATG de la bentonite Ben-Na (1) et la bentonite modifiée Ben-Aliguat (2)

Il Elimination du colorant Noir Eriochrome T par adsorption sur échantillons argileux
I1.1 Détermination de la longueur d’onde maximale

Les résultats des mesures de 1’absorbance des solutions aqueuses (Concentration en colorant
NET, Co = 50mg/l) en fonction des longueurs d’ondes de (400 & 800nm) sont présentés dans
le tableau 8.

La figure 35 représente la variation de I’absorbance avec la longueur d’onde. Les résultats
obtenus montrent qu’une bande d’absorption a 615nm présente un maximum, cette valeur

correspond a la longueur d’onde maximale Amax.
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Tableau 9 : Variation de 1’absorbance avec la longueur d’onde

A (nm) A A (nm) A A (nm) A A (nm) A
350 0,313 490 0,187 565 0,294 680 0,266
360 0,288 500 0,197 570 0,302 690 0,223
370 0,259 505 0,202 975 0,308 700 0,175
380 0,233 510 0,209 585 0,312 710 0,129
390 0,212 915 0,216 595 0,315 720 0,096
400 0,199 520 0,223 605 0,321 730 0,073
410 0,191 525 0,232 615 0,329 740 0,059
420 0,188 530 0,239 625 0,328 750 0,051
430 0,186 535 0,247 620 0,329 760 0,046
440 0,185 540 0,254 630 0,325 770 0,042
450 0,183 945 0,262 640 0,316 780 0,041
460 0,179 550 0,270 650 0,311 790 0,039
470 0,178 955 0,278 660 0,305 800 0,037
480 0,18 560 0,287 670 0,294

0,35
1 n -I'-"-_
0,30 —- \.\ -. *f .-\-
. 0,25 ’ '\-\ ) \-
g 0,15 —- .\
2 ] u
0,10 7 \.\-\
0,05 - S
0,00 -

T
400

T
600

Longueur d'onde (nm)

Figure 35 : Détermination de Amax du colorant NET

1.2 Courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage, on a mesuré I’absorbance des solutions aqueuses a des

concentrations connues en colorant NET ceci a la méme longueur d’onde maximale qui est de

615 nm.

La courbe d’étalonnage, réalisée experimentalement, est représentée dans la figure (36), elle

nous permet de vérifier la validité de la méthode de dosage choisie.
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La courbe obtenue est une droite qui passe par 1’origine ce qui nous permet de déduire que la relation

entre 1’absorbance et la concentration du colorant obéit a la loi de Beer-Lambert dans le domaine de
concentration étudié & savoir de 0 & 100 mg/L (coefficient de corrélation R? = 0,997).

Les valeurs des résultats trouvés sont groupées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 10 : Variation de ’absorbance avec la concentration initiale de la solution

aqueuse
Co(mg/l) |5 10 15 20 25 50 75 100
Abs 0,038 | 0,060 |0,118 | 0,159 |0,177 |0,357 | 053 | 0,778
0,8 -
Y =0,0074.X
R?=0,9975
0,6
<
@
[&]
& 04
5
3
< 0,2
O|0 T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Concentration initiale, Co (mg/l)

Figure 36 : Courbe d’étalonnage

11 Etude cinétique
111.1 Effet du temps d’agitation

Dans le but de déterminer le temps d’équilibre d’adsorption du colorant sur les
échantillons argileux, une étude de I’évolution du rendement d’adsorption en fonction du
temps d’agitation des deux phases (phase aqueuse et phase solide d’argile) a été menée.

Cette étude a été réalisée dans les deux cas d’adsorbant : bentonite sodique Ben-Na

et bentonite modifiée Ben-Aliquat. Les résultats expérimentaux sont présentés dans le tableau

11.
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Tableau 11: Evolution du rendement d’adsorption en fonction du temps d’agitation

Temps d’agitation | 2 4 6 10 15 20 30 60
(min)

Rendement (%) 11.27 | 1467 |17.33 |21.65 |27.14|28.34 |27.69 |25.98
« Ben-Na »

Rendement (%) 29.65 | 4485 |49.61 |55.92 |58.78|52.36 |49.25 |41.67
« Ben-Aliquat »

La figure 37 représente I’effet du temps d’agitation des deux phases adsorbant/adsorbat sur le

rendement de I’élimination du colorant.

60

50

40

30

20

Rendement d'adsorption (%)

10 +

/./"\ —e— Ben-Aliguat

—m— Ben-Na

20 30 40 50 60
Temps d'agitation (mn)

Figure 37 : Etude de I’effet du temps d’agitation
Co=50mg/l ; T=293K; miv=1g/L ,pHi=6.5

Les résultats expérimentaux ont montré que I’adsorption du colorant sur la bentonite modifiée

Ben-Aliguat est nettement meilleure que celle qui correspond a la bentonite sodique Ben-Na,

ceci s’explique par la nature de notre colorant qui anionique et par la charge de la surface de

la bentonite sodique.
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Donc, la rétention du colorant se fait principalement dans 1’espace intercalaire de la bentonite
par simple échange d’ions ou par formation des liaisons hydrogeéne avec les molécules d’eau
de I’espace intercalaire.

Les résultats ont montré aussi que la cinétique d’adsorption, du colorant sur les deux types
d’adsorbants, est rapide. Le temps d’équilibre est de 15 minutes dans la cas de Ben-Aliquat

et 20 minutes dans le cas de Ben-Na.

111.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Pour pouvoir modéliser la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (qt) en
fonction du temps. L’équilibre est pratiquement atteint apreés un certain temps de contact
adsorbant-adsorbat dit temps d’équilibre. La constante de vitesse est déduite a partir du
modeéle établi par Lagergen. Pour le premier ordre, la constante de vitesse d’adsorption (K1)
est donnée par la relation suivante:

K1
Log(ge — qt) = Logqe - (m) t (11)

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

t 1 1
o Kyqe? + ;t (12)

Avec :

t: temps de contact (minutes)

ge: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a 1’équilibre (mg/g)
qt: quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t (mg/g)
Ki: constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™)

K2 : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo deuxieme ordre (g.min/mg)

Tableau 12: Evolution de la quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant avec le temps
(cas de I’échantillon Ben-Aliquat)

Temps (min) 2 4 6 10 15 20 30 60

Rendement (%) | 29.65|44.85 |49.61 |5592 |58.78 |[52.36 |49.25 41.67
« Ben-Aliquat »

q (Mg/g) 1482 | 22.42 | 2480 |27.96 |2939 |26.18 |24.62 |20.83

t/qt (min.mg™.g) | 0.134 | 0.178 0.241 | 0.357 0.510 |0.763 1.218 2.880
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t /g, (min.mg™.g)
P
(6]

Temps t (min)

Figure 38 : Cinétique du pseudo-second ordre de I’adsorption du colorant NET par la
bentonite modifiée
Co=50mg/l ; T=293K; miv=1g/L ,pHi=6.5

D’apres les résultats obtenus et présentés sur les figures 38 et 39, on remarque que le modele
de pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption du

colorant et qui représente un bon coefficient de corrélation R? qui est de I’ordre de 0,989.

Tableau 13 : Résultats de la cinétique pseudo-premier ordre de I’adsorption du colorant

Temps (min) 2 4 6 10 20 30 60
Rendement (%) |29.65|44.85 |49.61 |[55.92 (5236 |49.25 41.67

« Ben-Aliquat »
Log (ge -q) 0.139 [ 0.460 |0.643 |1.161 |0.795 |0.627 0.370
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- 0,37

- 0,627

- 0,795

- 1,161

Log (q,-a)

- 0,643
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Figure 39 : Cinétique du pseudo-premier ordre de 1’adsorption du colorant sur la bentonite

modifiée
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Cette étude expérimentale a été menée dans le but de contribuer a I’étude de
I’élimination du colorant NET par adsorption sur des échantillons argileux.
La premiere partie concerne la préparation des échantillons ainsi que la modification de la
bentonite en utilisant un composé organique Aliquat 336 (chlorure de
trioctylméthylammonium).
Des méthodes spectroscopiques de caractérisation ont été utilisées surtout pour confirmer la
I’intercalation de 1’Aliquat 336 dans I’argile.
- Les résultats de I’analyse par diffraction rayons X des deux échantillons argileux Ben-
Na et Ben-Aliquat ont mis en évidence une augmentation de la distance interfoliaire
due justement a D’intercalation du composé organique Aliquat 336 au niveau des
feuillets de 1’adsorbant (Bentonite).
- La caractérisation par spectroscopie Infrarouge a aussi confirmé I’intercalation de la
substance organique (Aliquat 336) par I’apparition des bandes caracteristiques dans

I’échantillon argileux modifié.

La seconde partie concerne 1’utilisation des deux échantillons argileux sodique Ben-Na et
modifiée Ben-Aliquat pour 1’élimination du colorant « NET ».

L’¢étude comparative entre les rendements d’adsorption du polluant organique dans les deux
cas a montré que I’¢limination du colorant se fait nettement mieux par la bentonite modifiée

(Ben-Aliquat )par rapport a celle par la bentonite sodique Ben-Na.

Les résultats ont montré aussi que la cinétique d’adsorption, du colorant sur les deux types

d’adsorbants, est rapide. Le temps d’équilibre est de 15 minutes dans la cas de Ben-Aliquat

et 20 minutes dans le cas de Ben-Na.

Les quantités maximales de colorant adsorbées sont 29.39 mg/g dans le cas d’adsorbant Ben-

Aliquat et 14.17 mg/g dans le cas de Ben-Na ceci dans les conditions opératoires suivants :
Co=50mg/l ; T=293K; miv=1g/L ,pHi=6.5

L’étude par modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant NET sur la bentonite

modifiée Ben-Aliquat a montré qu’elle suit le modele du pseudo-second ordre.
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Etude d’adsorption d’un colorant anionique en solution aqueuse sur une bentonite modifiée

Résumé

Ce travail porte sur une étude expérimentale sur la cinétique d’adsorption d’un colorant anionique
Noir Eriochrome T (NET) sur des échantillons argileux sodique et modifiée. En premier lieu les
résultats de la caractérisation spectroscopique ont été présentés pour confirmer I’intercalation du
produit organique Aliquat 336 au niveau des feuillets de la bentonite.

L’étude comparative entre les rendements d’adsorption du colorant NET dans les deux cas a montré
que I’¢limination de ce polluant organique se fait nettement mieux par la bentonite modifi¢e (Ben-
Aliquat) par rapport a celle de la bentonite sodique Ben-Na.

Les résultats ont montré aussi que la cinétique d’adsorption, du colorant sur les deux types
d’adsorbants, est rapide. Le temps d’équilibre est de 15 minutes dans la cas de Ben-Aliquat et 20
minutes dans le cas de Ben-Na.

L’étude par modélisation de la cinétique d’adsorption du colorant NET sur la bentonite modifiée
Ben-Aliquat a montré qu’elle suit le modele cinétique du pseudo-second ordre.

Mots clés : Adsorption, Bentonite, Colorant NET, Aliquat 336

Absorption study of an anionic dye in aqueous solution on a modified bentonite

Abstract: This work concerns an experimental study on the absorption kinetics of an anionic dye
NET on sodium and modified clay samples. First, the results of the spectroscopic characterization
were presented to confirm the intercalation of the organic product Aliquat 336 at the level of the
bentonite layers. The comparative study between the adsorption yields of the NET dye in the two
cases showed that the elimination of this organic pollutant is done much better by the modified
bentonite (Ben-Aliquat) compared to that by the sodium bentonite Ben- Na.

The results also showed that the adsorption kinetic of the dye on the two types of adsorbents is
rapid. The equilibrium time is 15 minutes in the case of Ben-Aliquat and 20 minutes in the case of
Ben-Na. The modeling study of the adsorption kinetics of NET dye on the modified Ben-Aliquat
bentonite showed that it follows the pseudo-second order kinetic model.

Keywords: Adsorption, Bentonite, NET dye, Aliquat 336
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