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Abréviations et symboles utilisés
Bna : bentonite sodique
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CHAPITRE |

LES ARGILES
STRUCTURE, PROPRIETES COLLOIDALES ET ADSORPTION

Introduction

Les argiles sont tres répandues dans la nature : les roches sédimentaires contiennent
50 % de minéraux argileux.

Leur importance économique est considérable puisqu’elles sont employées dans de
nombreuses industries : céramique, porcelaine, briques et tuiles, ciments, réfractaires et
produits émaillés, fonderie, chimie, affinage, boues de forage, colorants, adsorption de
matieres organiques, pigments [1].

L’intérét accordé ces dernieéres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et

surtout I’échangeabilité des cations inter foliaires.

.1 LES ARGILES

1.1.1 Définition

L'étymologie de mot « ARGILE » dérive selon les Grecs du mot ARGOS qui
signifie matiére blanche.

En terme minéralogique, ce sont des silicates d'aluminium plus ou moins hydratés,
microcristallins, qui définissent une classe de minéraux dotés d'un diameétre inférieur a
2um susceptibles de donner une pate en présence d'eau.

Du point de vue structural, les entités de base qui composent ces minéraux sont des
tétraédres et des octaédres, dont les sommets sont occupés par des atomes d'oxygene et des
groupements hydroxydes. [2].

1.1.2 Structure des argiles

Les minéraux argileux sont constitués d'un empilement de feuillet séparé par des
intervalles qu'on appelle espace inter foliaire. L'association du feuillet et de l'espace

interfoliaire représente I'unité structurale du minéral phylliteux, (voir Figure.l et Figure.2).

e
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1.1.2.1 La maille (motif cristallin)
C'est la structure élémentaire du cristal. Le feuillet est constitué de deux types de

motifs cristallins : type octaedrique et type tétraédrique. (Voir Figure.3).

» Type tétraédrique :
Le silicium occupe le centre d'un tétraeédre dont les 4 sommets sont occupes par 4
oxygenes. Les 4 charges positives du "Si" sont neutralisées par les 4 charges négatives de

I'oxygéne.

» Type octaédrique :
Un atome aluminium ou magnésium s'inseére au centre d’un octaédre dont les 6

sommets sont occupes par les ions O* ou OH™ [3].

1.1.2.2 Feuillet

Le feuillet est une superposition de couche tétraédrique et octaédrique. Cet
assemblage est tres stable et tres énergétique.

Il'y a deux types de feuillet : type 1/1 (Te/Oc) tel que kaolinite et type 2/1
(Te/Oc/Te) comme la montmorillonite [4].

1.1.2.3 Espaces interfoliaires

Les feuillets sont séparés par des espaces interfoliaires. Ces espaces sont de I'ordre
de quelques angstréms. On trouve dans cet espace divers cations tel que : Ca?*, Na* et K,
.. etc.
Il est augmenté par un procédé physique (thermique) ou chimique (acide) qu'on appelle

activation [5].

-
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Figure TI-1 feuillet de kaolinite a deux couches
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Figure.2 feuillet de montmorillonite a trois couches
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Couche tétragédrique siliceuse

Couche octaédrique alumineuse

Figure.4 Eléments constituant un feuillet

1.1.3 Classification des argiles
La classification actuellement retenue est celle adaptée par Millot [5] et Caillere [6]
est basée sur des notions structurales : le nombre de couches octaédriques et tétraédriques

ainsi que la distance interréticulaire (Tableau.1).

1.1.3.1 Famillea 7 A°
Les minéraux de ce groupe sont caractérisés par un feuillet constitué d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique (1/1) et une distance de 7A°.

Exemple : kaolinite, antigorite

1.1.3.2 Famille a 10 A°

La caractéristique principale réside dans un feuillet comportant une couche
octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques (2/1) et d’une distance
interéticulaire de 10°A. Cette famille contient deux groupes : le groupe des smectites (la

montmorillonite) et le groupe des micas (I’illite).

5,
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1.1.3.3 Famille & 14 A°
Cette famille est caractérisée par un feuillet (2/1/1) composé de la superposition

d’un feuillet du type (2/1) et d’une couche octaédrique interfoliaire. Exemple : chlorite

Tableau.l : La classification des principaux groupes de minéraux argileux et leurs espéces.

Groupe de minéraux Structure
argileux Espéce minérale T = couche de tétraédre
O = couche d’octaédre
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T-O0 T-0
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-0-T 4 T-0-T
Beidellite H,O, cations
Chlorites Chlorite Minéraux a 3 couches
T-0-T-0 T-0-T-0

11.2BENTONITE
11.2.1 Origine de la bentonite

La bentonite a été découverte en 1847 par Damour et Sevetat [7] dans les montages
de Montmorillon pres de Vienne en France.

La bentonite est due a I’altération et la transformation hydrothermale de cendres des
tufs volcaniques riches en verre entrainant la formation des minéraux argileux, qui font
partie principalement du groupe des smectites. Les roches ainsi formées portent le nom de
bentonite, d’apres le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis).

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans I’Oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriére de Maghnia
(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de

Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes.

e
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11.2.2 Définition [8]

La bentonite est le nom commerciale d'une argile dont la montmorillonite est le
composant majoritaire (75%), elle est douée de propriétés de surface exceptionnelles
(caractere gonflant, affinité pour I'eau, capacité d'adsorption de composé électropositif,
cohésion, plasticité, ... etc.). L'extréme finesse des particules se traduisent par une surface
spécifique extrémement élevée (80 m?/g pour la montmorillonite). Ainsi, il existe des

bentonites qui sont riches en sodium, d’autres en calcium, potassium ou magnésium.

11.2.3 Propriétés des bentonites

11.2.3.1 Dispersion

La propriété commune aux argiles est de se disperser dans 1’eau pour former des
suspensions plus au moins solides. Inversement, lorsqu’on évapore progressivement des

suspensions argileuses, celles-ci s’agglomérent en formant des agrégats assez durs.

La dispersion est le résultat de I’interaction entre 1’eau et le cation échangeable,

particulierement le sodium [9].

11.2.3.2 Floculation
La floculation est le contraire de la dispersion, c’est le phénomene ou I'ensemble des
particules se rassemblent au fond du récipient, suite a l'addition d'un agent floculateur [10].

11.2.3.3 Plasticité

Une argile est dite plastique si avec un peu d'eau, elle forme une pate normale,
adhérente aux doigts et conservant une aptitude au fagonnage et au modelage. Ce processus
est réversible en déshydratant l'argile.

11.2.3.4 Gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance inter
foliaire d’équilibre sous une pression donnée. Cette distance peut atteindre 100 Angstroms

pour certaines montmorillonites sodiques sous pression atmosphérique.

e
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11.2.3.5 Capacité d’échange

La mobilité et lI'uniformité des cations compensateurs dans une argile sont trés
importantes surtout lors du processus d'échange. Le nombre de sites d’échange disponibles
sur une argile définit, la quantité maximale d’ions positifs susceptibles de participer au
phénomeéne d’échange de cations. Elle est exprimée en milliéquivalent gramme d’ions
échangeables par 100g de sorbants. La somme de tous les cations susceptibles d'étre
échangés est appelée capacité d’échange cationique ou C.E.C [11].

Les ions les plus mobiles selon un ordre décroissant sont :
Li > Na> K >H" > Mg > Ca > Ba > métaux lourds

11.2.3.6 La surface spécifique

La surface spécifique est une des caractéristiques les plus importantes des sols et
des sédiments. Elle a été liée au type et a la quantité d’argile, a la teneur en eau, a la
minéralogie des argiles et a la capacité d’échange cationique. Egalement, la surface
spécifique a été utilisee pour interpréter des caractéristiques physiques telles que les
potentiels de rétrécissement - gonflement [12].

La surface spécifique est déterminée a partir de méthodes d’adsorption peut aussi
étre utilisée pour évaluer les propriétés chimiques de surface telles que 1’adsorption des
éléments chimiques, des métaux et phosphates dans les sols et la capacité de rétention d’eau.

Les méthodes de mesure de la surface spécifique peuvent étre groupées dans deux

catégories principales [13, 14 ,15], a savoir:

-L’adsorption de gaz, qui mesure la surface spécifique externe des particules par
I'adsorption des molécules simples, telles que lI'azote (N,) a basse température ou la vapeur
d'eau.

-L’adsorption de liquide, qui mesure la surface spécifique totale des particules par
'adsorption des liquides polaires, tels que I’éthyléne glycol (EG), 1’éthyléne glycol mono
éthylique éther (EGME), le bleu de méthylene, et plusieurs autres.

.
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11.2.3.7 Adsorption de I’eau

La fixation de la vapeur d’eau est possible aux pressions variables. Les isothermes

d’adsorption d’eau ressemblent a toutes les isothermes d’adsorption sur un corps poreux
[16].

11.2.4 Structure cristalline de la bentonite

(@

couche

tétraédrique

couche
octaédrique

couche
tétraédrique

==
cations échangeables espace
+ n H20 interfoliaire

Figure.5 Structure de la bentonite [16]

11.2.5 Utilisations de la bentonite

Du fait de son exploitation peu colteuse et de ses propriétés physico-chimiques
intéressantes, la bentonite est utilisée dans beaucoup domaines d’industries [18, 19,20] :

1-Forage : Une autre utilisation conventionnelle de bentonite est comme
constituant de boue pour le forage de puits d'eau de pétrole. Ses roles sont principalement
de sceller les murs de forage.

2-Fonderie : La bentonite est employée comme matériel de liaison dans la

préparation du sable de bati pour la production du bati de fer, en acier et non ferreux.

3-Pelletisation : La bentonite est employée comme lieur dans la production des
granules de minerai de fer. Par ce processus, des fines de minerai de fer sont converties en
granules sphériques, appropriés comme matériel d'alimentation dans des fourneaux pour la

production de fonte.




Chapitre | Généralités sur les argiles

4-Construction et génie civil : La bentonite dans des applications de génie civil est
employée traditionnellement comme agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans

des murs, dans le percage d'un tunnel.

5-Marchés environnementaux : Les propriétés de I'adsorption/absorption de la
bentonite sont tres utiles pour la purification d'eau usagée. Les directives
environnementales communes recommandent les bas sols de perméabilité, qui
naturellement devraient contenir la bentonite, en tant qu'un matériel de cachetage dans la
construction et réadaptation des remblais pour assurer la protection des eaux souterraines

contre les polluants. La bentonite est la couche protectrice active de recouvrements

6-Décoloration des Huiles/marchés de nourriture : La bentonite est utilisée dans
le déplacement des impuretés en huiles ou ses propriétés adsorptions sont cruciales dans le
traitement d'huiles de table et de graisses, la bentonite est employée comme agent de

clarification.

7-Agriculture : La bentonite est employée comme un supplément d'alimentation
des animaux, en tant qu'aide de pelletisation dans la production des granules d'alimentation
des animaux, comme une aide de fluidité. Elle est employée comme échangeur ionique

pour l'amélioration et le traitement du sol.

8-Pharmaceutiques, produits de beauté et marchés médicaux : La bentonite est
employée comme remplisseur en pharmaceutiques, et en raison de son
absorption/adsorption fonctionne, il permet la formation de pate. De telles applications
incluent protecteur industriel écréeme, peroxyde de zinc, mouille des compresses, et des

antiracistes pour I'eczéma.

Dans la médecine, la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement de
métal lourd. Les produits personnels de soin tels que les paquets de boue, la peinture de

coup de soleil, et le visage écréement peuvent tout contenir la bentonite.

11.3 ADSORPTION [21]

L'adsorption est un phenomene dans lequel les atomes ou les molécules d'un corps
se fixent a la surface d'une autre substance et elle peut étre définie autrement comme étant
le phénomeéne d'enlevement des molécules (ou d'atomes) d'une espéce gazeuse ou liquide

par la surface d'un solide. On distingue deux types d’adsorption :

10
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11.3.1 Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance
adsorbée.
Si les forces intermoléculaires fluide-solide sont supérieures a celles qui existent entre les
molécules du fluide lui-méme, il pourra y avoir condensation a la surface du solide méme
si la pression du gaz est inferieure a sa tension de vapeur a la température opératoire. Cette
condensation libére une quantité de chaleur un peu plus grande que la chaleur de
liquéfaction normale du soluté mais du méme ordre de grandeur. La substance adsorbée ne

pénétre pas dans le réseau cristallin du solide mais elle reste a la surface.

11.3.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un
transfert d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y alors formation d’un compose
chimique a la surface de 1’adsorbant.

Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une enthalpie

de transformation élevée.

11.3.3 Facteurs influencant I’adsorption [22]
La théorie de I’adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins complete
que celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ceci est aucun doute di a
de nombreux facteurs qui rendent 1I’étude de tels phénoménes beaucoup plus difficile a
interpréter. Parmi les facteurs on cite :
> la concentration
la température
la vitesse d’adsorption

>

>

> la nature de 1’adsorbant
> la nature du solvant

>

la nature de ’adsorbat
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CHAPITRE |11
PHENOMENE DE L’ADSORPTION A L INTERFACE
LIQUIDE-SOLIDE

I11. 1 Définition de ’adsorption [42]

L'adsorption est un phénomene dans lequel les atomes ou les molécules d'un corps
se fixent a la surface d'une autre substance et elle peut étre définie autrement comme étant
le phénomeéne d'enlévement des molécules (ou d'atomes) d'une espéce gazeuse ou liquide

par la surface d'un solide. On distingue deux types d’adsorption :

111.1.1 Adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules du solide et celles de la substance
adsorbée. Si les forces intermoléculaires fluide-solide sont supérieures a celles qui existent
entre les molécules du fluide lui-méme, il pourra y avoir condensation a la surface du
solide méme si la pression du gaz est inferieure a sa tension de vapeur a la température
opératoire. Cette condensation libére une quantité de chaleur un peu plus grande que la
chaleur de liquéfaction normale du soluté mais du méme ordre de grandeur. La substance

adsorbée ne pénétre pas dans le réseau cristallin du solide mais elle reste a la surface.
111.1.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se traduit par un
transfert d’¢électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y alors formation d’un compose

chimique a la surface de 1’adsorbant.

Ce type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une enthalpie

de transformation élevée.
I11.2 Principe générale

Une solution renfermant le soluté concerné par I’adsorption est mise en contact

avec une masse connue d'un solide adsorbant. L'adsorption du soluté se traduit par des
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variations simultanées de sa concentration en solution et de celle a la surface du solide. Ces
dernieres sont déterminées expérimentalement.

Soit une solution de volume V (I) contenant un soluté i a la concentration Cio (mol/l) mise
en contact avec une masse m (g) de solide adsorbant. A un instant donné, t, si la
concentration de la solution est C; (mol/l), alors la quantité de soluté passant de la phase
liquide vers le solide, est donnée par la différence V (Cio - C;) (mol). Si cette disparition est

due a l'adsorption, la quantité adsorbée par unité de masse d'adsorbant a l'instant t est alors:

_ V(Cip—Cj)

q; = — — (mol/g) (1)

m

111.3 Isotherme d’adsorption

La méthode la plus couramment utilisé, pour représenter les données d’équilibre
d’adsorption d’un soluté par un adsorbant donné est la mesure de 1’isotherme d’adsorption
qui représente la variation de la quantité de soluté adsorbé (ge) par unité de masse de
sorbant en fonction de sa concentration a 1’équilibre (Ce), et qui correspond au partage du

soluté entre la phase liquide et la phase solide.

111.4 Classification des isothermes d*adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S
(Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre d’hypothéses [43]:

e Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique I’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

e e nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface
du solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

e [ ’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules
sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

e Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se

manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
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s Classe L

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

s Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est dd aux molécules qui s'attirent par des forces
de Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres
les autres.
Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et
d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le
solvant [44].

% Classe H
La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
tres fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de I'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté.

% Classe C
Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres
reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de

I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
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molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores
qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [45].

La modelisation simplifiée de I’adsorption avec une isotherme linéaire n’est pas
adaptée pour décrire [’adsorption d'un grand nombre de polluants. Une relation
curvilinéaire s’avere plus adaptée. On a recourt des lors aux isothermes de Freundlich ou
de Langmuir.

I11.5 Modélisation des isothermes [44,45]

De nombreuses modélisations sont utilisées pour décrire analytiquement les

courbes d’isotherme d’adsorption, les plus utilisées sont celles des Freundlich et de

Langmuir.

111.5.1 Modele de Freundlich

C’est un modéle simple et empirique, il s’applique a de nombreux cas, notamment
dans le cas de I’adsorption multicouche avec possible interaction entre les molécules
adsorbées. Il s’écrit comme suis :

q. = KCg (2)

Ou
Qe : la quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant.
Ce : concentration du soluté en solution a I’équilibre.
K (I/g) et n (sans dimension) étant deux constantes.

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (3) en Inge en fonction

de In C, permettent de déterminer K et n.

Inq. = InK + n InC, (3)

111.5.2 Modele de Langmuir

Le modeéle de Langmuir est basé sur les hypothéses suivantes:

La formation d’une seule couche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant, la surface est
uniforme avec absence d’interaction entre les molécules adsorbées. L’équation de

Langmuir s’écrit de la fagon suivante:

_ qmbCe

Qe = Tibe, )
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Avec: gn: la capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la
monocouche de molécules adsorbées), et b: Constante d’équilibre caractéristique

d’adsorbant, dépendant des conditions expérimentales.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (5) en 1/qm, en fonction

de 1/C, permettent de déterminer g, et b.

—= ©)

I11.6. L’adsorption par les argiles
I11.6.1 Les différents mécanismes d’adsorption

L’environnement moléculaire perturbé de la surface argileuse, di a la réduction du
degré de coordination des ions par rapport a la structure interne des feuillets, donne lieu a
une réactivité de surface avec les solutés présents dans la solution aqueuse. Cette réactivité
produit une accumulation de mati¢re a I’interface liquide-solide. Si aucune structure
moléculaire tridimensionnelle (précipité de surface) ne se développe, ce processus
d’accumulation est noté adsorption. Trois principaux mécanismes d’adsorption ont pu étre
clairement identifiés. Tout d’abord il peut se former des complexes de sphere interne, qui
mettent alors en jeu la cavité hexagonale des argiles.

Ensuite, les cations adsorbés peuvent apparaitre sous forme de complexes de sphére
externe, qui incluent la sphére de solvatation des cations [46].

Enfin, si I’ion solvat¢ ne forme pas de complexe avec un groupement
fonctionnelchargé de la surface, mais interagit avec la surface seulement de facon
délocalisée, il se trouve alors dans ce qu’on appelle une couche diffuse. Ce dernier
mécanisme d’adsorption met en jeu des ions 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 sphere externe, fait essentiellement
intervenir des liaisons de type électrostatique, et ces deux mécanismes peuvent étre décrits
comme de I’adsorption non spécifique. Ces espéces solvatées sont couramment appelées
ions échangeables. En revanche, la complexation en sphere interne, qui fait intervenir des
liaisons ioniques ou covalentes, peut étre decrite comme une adsorption spécifique. Elle

peut intervenir méme si 1’ion de la surface est de méme signe; et il est possible que la
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quantité¢ d’ions adsorbés excede la charge de surface du minéral, conduisant alors a une

inversion de la charge [47].

I11.6.2 Sélectivité de I’adsorption

Dans un échange non sélectif, la proportion relative des cations (typiquement ceux
possédant une énergie d’hydratation élevée, comme le Lithium, le Sodium ou le calcium)
adsorbés par I’argile est égale a leur proportion relative en solution. Au contraire dans le
cas d’une adsorption sélective, certains cations (typiquement ceux qui ont des petites
sphéres d’hydratation comme le césium ou le potassium) sont préférentiellement adsorbés
par la fixation des cations (spécificité) et la sélectivité de 1’échange sont déterminées par
I’interaction de deux forces : la force d’attraction du cation pour sa sphere d’hydratation, et

I’attraction électrostatique entre le cation et I’argile [48].

I11.6.3 Théorie des échangeurs d’ions

Le phénomeéne 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, développe a
sa surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ions de la solution.

Les charges portées par le solide sont soit localisées au niveau de groupements
fonctionnels ionisés (par exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure des feuillets
d’argile), soit délocalisées (par exemple la charge permanente résultant de substitutions iso

morphiques au sein du cristal argileux) [49].

I11.6.3.1 Capacité d’échange

Un échangeur d’ions peut posséder plusieurs types de sites réactionnels constituant
des groupes homogeénes (ou quasi-homogene). Le nombre de site par unité de masse ou de
surface de solide est limité pour chacun des différents types. Cette caractéristique est
intrinséquement liée a la nature de I’échangeur. Elle détermine la quantité maximale d’ions
de la solution pouvant étre adsorbé (effet de saturation) et régule dans une certaine mesure

le phénomeéne de compétition entre les ions pour la neutralisation des sites [50].
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111.6.3. 2 Interaction des cations avec I’argile

D’aprés la structure des argiles, il existe trois types de sites d’adsorption pour les
cations : la surface externe des particules d’argile qui se compose de la surface basale
négativement chargée, les bordures des particules constitués de sites acido-basiques et un
troisiéme site accessible aux cations (il s’agit de ’espace interfolliaire sous réserve que la

distance entre feuillets soit suffisante).

111.6.3. 2. 1 Réactions cations — sites acides en bordure des feuillets

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de I’oxygeéne en couche tétraédrique
d’une part, de I’aluminium et de 1I’oxygeéne en couche octaédrique, d’autre part, ne sont pas
saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a
apparition de groupes silanol (Si—OH) ou aluminol (AI-OH) qui en fonction du pH
peuvent capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangés avec d’autres

cations [51].

111.6.3.2. 2 Echange d’ions dans I’inter feuillet

Cette adsorption indépendante du pH est généralement attribuée a 1’échange d’ions
dans les inter-feuillets, et résulte d’interactions électrostatiques entre les ions et la charge
structurale permanente de I’argile.

La force d’interaction des cations compensateurs pour la surface dépend en grande
partie de la localisation des substitutions iso morphiques au sein des feuillets. Le plan
d’atomes d’oxygeéne présent a la surface d’une smectite est appelé surface siloxane. Ce
plan est caractérisé par une symétrie hexagonale distordue, et le groupement fonctionnel
associé a la surface siloxane est approximativement une cavité hexagonale formée par les
bases de six tétraedres de silicium.

Si des substitutions suffisamment nombreuses d’Als+ par (Fez+ ou Mga+) se
produisent dans le feuillet octaédrique, I'exces de charge négative résultant sur une cavité
hexagonale proche permet de former des complexes relativement stables avec des cations
ou des molécules dipolaires. Si maintenant des substitutions isomorphiques de Sis+ par Als+
ont lieu au niveau de la couche tétraédrique, I'exces de charge negative est localisé
beaucoup plus pres des oxygenes de la surface, permettant la formation de complexes cette
fois tres forts avec des cations ou des molécules d'eau.

Par ailleurs les protons peuvent également jouer le réle de cations compensateurs

lorsque le milieu est suffisamment acide. Ils interviennent donc dans la capacité d’échange
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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 [51].

111.7 Facteurs influencant I’adsorption [52]

La théorie de I’adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins compléte
que celle de I’adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ceci est aucun doute da a
de nombreux facteurs qui rendent 1’étude de tels phénomeénes beaucoup plus difficile a

interpréter. Parmi les facteurs on cite :

la concentration

la température

pH

la vitesse d’adsorption
la nature de 1’adsorbant

la nature du solvant

YV V.V V V V V

la nature de 1’adsorbat
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Conclusion générale

Conclusion générale

Cette présente étude avait pour objectif principal le mode de préparation et

I’application de bentonite sodique dans I'adsorption d’un colorant cationique (rhodamine B).

Les résultats obtenus ont montré que:

Les caractérisations physico-chimiques effectuées sur la bentonite sodique nous
permettent de conclure qu’il s’agit d’une bentonite aluminosilicate de type
montmorillonite. Le pH de la suspension argileuse est de nature alcalin. La
spectrophotométrie IR confirme la présence de certaines bandes qui caractérise la
bentonite.

L’étude spectrophotométrie UV-visible a montrer que le colorant obéit a la loi de

Lambert-Beer dans I’intervalle de concentration étudiée.

L’¢étude de la cinétique d’élimination de la rhodamine B & différentes températures a
montré que la réaction est trés rapide, des la premiere minute du contact, 90,70 % du
colorant a été éliminé par la bentonite sodique (a 20°C).

La modalisation montre que le processus d’adsorption est contr6lé par le modéle
cinétique du pseudo second ordre. Ainsi la constante de vitesse et la vitesse initiale

augmentent avec I’augmentation de la concentration initiale du colorant.

L’étude cinétique a différents pH initial du colorant a montré que la variation du pHi
n’influe pas sur le temps d’équilibre de la réaction d’élimination et 1’efficacité de
rétention de la rhodamine B par I’argile traitée augmente d’autant plus que le pHi
augmente.

Le rendement d’élimination du colorant augmente avec I’augmentation de la masse
d’adsorbant et le maximum du rendement est atteint & 0,04 g (Rmax = 96,30%).

Les grandeurs thermodynamiques de 1’équilibre d’adsorption ont montré le caractere
endothermique (AH° > 0) et la spontanéité (AG°® < 0) de la réaction d’adsorption de
rhodamine B par la bentonite sodique. La diminution de I’enthalpie libre montre que le

processus d’adsorption est favorise par le chauffage.
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Introduction générale

Introduction genérale

L’eau est la matiére premicre la plus importante sur notre planéte, pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes
vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité de 1’eau.

La pollution de I’eau qui affecte les rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les
lacs, est le resultat du rejet des eaux usées sans traitement ou avec un niveau de traitement
insuffisant: cela provoque une dégradation de 1’écosystéme. Le probléme est encore plus
grave dans le cas des effluents industriels qui présentent un caractére toxique beaucoup plus
prononce.

Les colorants et adjuvants utilisés par les industries textiles peuvent constituer une
menace sérieuse pour I’environnement car leur présence dans I’eau, méme a des quantités tres
faibles, est tres visible et indésirable; par conséquent, leur présence dans les systémes
aquatiques réduit la pénétration de la lumiére et retarde ainsi 1’activité photosynthétique.

IIs ont également une tendance a complexer les ions métalliques en produisant une
micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes.

Les recherches actuelles sont alors orientées vers des procédés de traitement de faible
codt en utilisant des matériaux comme les argiles qui peuvent étre une bonne alternative pour
I’adsorption des colorants et des adjuvants organiques.

L’objectif de notre travail est I’étude cinétique et thermodynamique de I’élimination
d’un colorant (rhodamine B) par la bentonite sodique.

Le mémoire comporte trois parties, comme suit:

» Une partie théorique dans laquelle sont introduites toutes les notions et les définitions
nécessaires pour la compréhension de ce que nous avons fait.

» Une partie expérimentale consacrée a la description de 1’ensemble des expériences
menées pour 1’étude des différents parametres qui influencent 1’élimination de
colorant (rhodamine B).

> Une partie résultats et discussion dans laquelle sont présentées nos résultats.

L’¢tude est finalisée par une conclusion générale ou 1’on essayera de mettre en évidence les
principaux résultats obtenus

g
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Chapitre IV Etude experimental

Ce chapitre est consacré a la description de I'ensemble des expériences effectuées ainsi
que les méthodes d’analyses utilisées. On s’est intéressé a 1’extraction liquide-solide du

Rhodamine B par la bentonite sodique.

|. REACTIFS ET APPAREILS UTILISES
1.1 Réactifs utilisés

Au cours de notre étude expérimentale, nous avons été amenés a utiliser les réactifs

dont les données sont récapitulées dans le Tableau.3

Tableau.3: Récapitulatif des réactifs utilisés

Réactif Formule brute Fournisseur

Rhodamine b C2sH31CIN,O3 Biochem chemopharma
(New.office :315 Place
yauvible-suite 343
Montreal Quebec
H2POA4

Hydroxyde de sodium NaOH Riedel-de Haen
Riedel-de HaenAG .D-
3016 Seelze 1

Acide chloridrique HCI Riedel-de Haen
Riedel-de Haen AG. D-
3016 Seelze 1
07104

Oxyde de magnésium MgO Verdugt.bv.HollandP .O
Box GO .4000 ABMEL

1.2. Appareils et instruments utiliseés

» Spectrophotometre UV- Visible modéle « Shimadzu, UV mini- 1240 »

» Spectrophotométre IR modéle «Perkin Elmer » a transformé de fourier (FTIR-
8300CE)

» Spectrophotométre de fluorescence X Type OXFORD MDX 1000
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» Agitateur magnetique a plateforme agitatrice type ARE(Heating Magnetic stirer)
> Balance analytique électronique type DENVER INSTRUMENT

> pH-métre Type HANNA HI 83141

» Centrifugeuse type Hettich Zentrifugen EBA 20

Il. PREPARATION ET CARACTERISATION DE LA BENTONITE PURIFIEE

11.1 Protocole d’obtention de la bentonite sodique
[1.1.1 Nature et origine de I’échantillon argileux

L’argile brute utilisée au cours de notre étude a été prélevée sur le site dénommé Roussel
du gisement de Hammam Boughrara. Ce gisement est situé a 25 km au nord de Maghnia et
ses réserves actuelles d’argile 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).

11.1.2 Purification de P’argile

La méthode de purification de 1’argile consiste en premier lieu a éliminer toutes
impuretés (quartz, feldspath, calcite, . . .), ensuite a remplacer tous les cations échangeables de
natures diverses par des cations de sodium, la purification permet aussi d’avoir des fractions

granulométriques bien définies, de taille inférieure a 2 micrometres [52].

a) Préparation des échantillons d’argile

L’échantillon argileux utilis€, est extrait du gisement sous forme de blocs, de couleur
blanc grisatre, friable par temps sec et bourgeonnant en gonflant par temps humide. Apres
traitement mécanique, 1’échantillon brut, est réduit en grains de diamétre inférieur ou égal a

0,2 mm.

b) Lavage avec I’eau distillée (sédimentation)

L’échantillon brut, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des impuretés
qui doivent étre éliminées. La majeure partie de I’argile se trouvant dans la fraction inférieure
a 2um, 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 délayée dans quatre litres d’eau distillée

sous agitation magnétique (250 tr/min) pendant 24 heures a température ambiante. Aprés
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décantation, la partie surnageant est filtrée par centrifugeuse a 3000 tr/min pendant 10 min

puis étuveé a 65°C. Le produit obtenu est broyé au mortier, tamisé et stocké.

b) Lavage avec HCI

50 g d’argile séchée (obtenue apres sédimentation) sont immergés dans 250 ml de HCl
0.1 M et mis sous agitation magnétique a température ambiante pendant 4 heures. L’argile est
ensuite filtrée par centrifugation & 3000 tr/min puis lavée a 1’eau distillé jusqu’a disparition
des chlorures testés aux nitrates d’argent AgNQOs3. L’argile est ensuite séchée, broyée, tamisée

et stockée.

C) Lavage avec H,0,

Afin d’¢liminer les mati¢res organiques de I’échantillon argileux, 1’argile séchée
(obtenue apreés le traitement précédent), est dispersée dans 500 mL de H,O, de concentration
0,1 M et mis 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

I’eau distillé. L’argile est séchée, broyée, tamisée et stockée.

d) Saturation avec NacCl

L’argile récupérée aprés lavage a H,O, est dispersée dans 250 ml d’une solution de
NaCl (0,5 N), mis sous agitation magnétique (250 tr/min) et portés a 70°C durant 4 heures. Le
mélange est filtré par centrifugation & 3000 tr/min. L’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 I’AgNOs, elle est ensuite séchée, broyée, tamisée et
stockée.

11.2 Caractérisations de la bentonite sodique

11.2.1 Analyse chimique

Les analyses chimiques sont effectuees par spectroscopie de fluorescence X en
utilisant 1’appareil de laboratoire de la cimenterie de SAIDA. Cette technique est basee sur

I’interaction d’un rayonnement X avec les ¢électrons des couches profondes des atomes.
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11.2.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie Infra-Rouge est considérée comme une autre moyenne d’étude de la
structure des argiles et par conséquent comme une moyenne d’identification des minéraux
argileux. Le principe de I’analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de
certains groupements caractéristiques des minéraux argileux. L’échantillon de la bentonite est
analysé a 1’état solide sous forme de pastille fine.
La procédure de réalisation de la pastille est la suivante:
- Broyage de 93 mg de KBr pur et sec avec 7 mg de bentonite sodique dans un mortier.
- Séchage et stockage du mélange au dessiccateur
- Une quantité de 1’échantillon KBr — bentonite, sous forme de poudre, est disposée dans un
moule a pastille.
- Le démoulage permet d’obtenir une pastille parfaitement transparente.
La pastille transparente ainsi obtenue est fixée sur un support et placée sur le trajet du faisceau
infra-rouge.

Le spectre IR a été réalisé a I’aide d’un spectrophotométre modeéle « Perkin Elmer » a

transformé de fourier (FTIR-8300CE).

11.2.3 Détermination de la perte au feu
Sécher environ 3g d’échantillon dans une étuve a 105°C. Prendre une prise d’essai de
19, dans un creuset en porcelaine préalablement taré, soit P;. Introduire dans un four a moufle
froid, augmenter progressivement la température jusqu’a 1000°C et la maintenir pendant
lheure. Retirer le creuset et le mettre dans un dessiccateur puis laisser refroidir et peser P,. La
valeur de la perte au feu est donnée par la relation suivante:
PAF = (P1-P,/Py) x 100 (06)

11.2.4 Taux d’humidité
Sécher un échantillon de 1g de bentonite (mo) dans une étuve jusqu’a ce que son poids
reste constant (24 heurs a 105°C) puis peser 1’échantillon séché (mj). L’humidité (H en %

massique) est donnée alors par la formule suivante:

H(%) = (mo-my/mo) x 100 (07)
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11.2.5 Indice de gonflement (1G)
Remplir une éprouvette graduée avec 50 ml d’eau distillée et ajouter 0,5 g de
bentonite. Apres 45 minutes, on ajoute encore 0,5 g de bentonite. Apres 2 heures, on note le

volume de gonflement.

Indice de gonflement (%) = (volume de gonflement x 50)/ (50-humidité) (08)

11.2.6 Mesure du pH
Agiter 1g de bentonite avec 25 ml d’eau distillée pendant 5 minutes. Aprés une heure

de repos, mesurer le pH du liquide surnageant grace a un pH-metre.

11.2.7 Colloidalité
4g de bentonite est mise en suspension dans 100 ml d’eau distillée, on ajoute 0,2 g de
MgO pour permettre la défloculation. Aprés une agitation de 5 minutes, le mélange est placé
dans une éprouvette graduée. Apres 24 heures, on mesure le volume V (ml) occupé par le
surnageant. La colloidalité (C%) est mesurée suivant la formule:
C (%) =100-V (09)

1. REALISATION DES ADSORPTIONS DU RHODAMINE B PAR LA BENTONITE
SODIQUE

I11.1 Réalisation de I’adsorption

Le procédé d’adsorption a I’interface solide-liquide est réalisé dans un réacteur
parfaitement agité (la vitesse d’agitation a été fixée a 300 tours/min) contenant 10 ml de la
solution aqueuse du colorant et une masse bien déterminé de la phase solide (bentonite
sodique), cela pendant un temps suffisant au transfert du soluté d’une phase a 1’autre jusqu’a
atteindre 1’équilibre déterminé par une étude cinétique. La séparation des deux phases ce fait
par centrifugation pendant 5min a 3000 tr/min.

Le pH initial des solutions (pH;) a été mesuré a I’aide d’un pH-metre et est ajusté si
besoin en début d’expérience avec 1’acide chlorhydrique (0,1M) ou de I’hydroxyde de sodium
(0,1Mm).

La concentration du colorant aprés adsorption a été déterminée par

spectrophotométrie UV-Visible.
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I11.2 Procédure de dosage
111.2.1 Détermination de Amax

Avant d’entamer 1’étude des équilibres d’adsorption du colorant, on a d’abord
déterminé (Amax) pour laquelle I’absorbance est maximale et on a vérifié la validité de la loi de
Beer-Lambert pour le domaine de concentration étudié.

Une concentration de 10 mg/L (préparées par dilution a partir d’une solution mére de
colorant a 1g/L) a été choisie pour déterminer la longueur d’onde maximale (Amax) du

colorant.

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 lesquels la loi de Beer-Lambert est
respectée (obtention d'une droite). Les mesures ont été faites sur des solutions préparées par

dilution [2 & 20 mg/L] a partir d’une solution mére de colorant a 1g/L.

111.3 Optimisation des paramétres d’adsorption
Afin de déterminer les meilleures conditions de sorption du colorant par la bentonite,

notre étude a porté sur la variation des parametres suivants:

111.3.1 Effet du temps d’agitation et de la température

Les expériences sont réalisées dans des Erlens de 50 ml a différentes températures 20,
30 et 60°C. Une masse de 0,02g de la bentonite sodique est ajoutée a 10 mL de la solution
contenant le colorant (50 mg/L, pHi = 4,32). Les mélanges obtenus, sont agitée avec une
vitesse de 300 tr/min. Les échantillons ont été prélevés a différents moments jusqu'a 120 min.

111.3.2 Effet du temps d’agitation et du pHi

Les expeériences sont réalisées dans des Erlens de 50 ml & différentes pH initial [4 ,32-
10,20] des masses de 0,02g de la bentonite sodique sont ajoutée a 10 mL de la solution
contenant le colorant (50 mg/L). Les mélanges obtenus, sont agitée avec une vitesse de 300

tr/min. Les échantillons ont été prélevés a différents moments jusqu'a 120 min.

111.3.3 Effet du temps d’agitation et de la concentration initiale du colorant
Les cinétiques des réactions sont suivies a (20°C) pour une masse constante de

bentonite sodique (mg.na = 0,029) et des solutions de colorant a des concentrations variables
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(50, 75 et 100 mg/L). Les échantillons ont été prélevés a différents moments jusqu'a 120 min

111.3.4 Effet de la masse d’argile

Les expériences des réactions sont suivies a (20°C) pour une concentration initiale
constante du colorant (50 mg/L) et pour des masses variables de bentonite sodique mg.na prise
égale 0,001, 0,002, 0,005, 0,01 et 0,02g. Le temps d’agitation a été fixé a 30min.

111.4 Evaluation

L’efficacité du procédé est déterminée par 1’évaluation de la concentration instantanee

du colorant (C; en mg/L) et par le calcul du rendement (R%) d’élimination.

R(%) = (1 - (‘j—o) 100 (10)

La quantité du colorant fixée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation suivante:
\
q = (Co— Co) < (11)
Ou
:: la quantité fixée de colorant en mg par gramme d’adsorbant, Cy et C; : sont respectivement
les concentrations initiale et instantanée du colorant (mg/L), V : le volume de la solution (L),

m : la masse de ’adsorbant (g).
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Résultats et discussions

L’objectif principal de cette partie est 1’étude cinétique et thermodynamique de

I’adsorption du Rhodamine B par la bentonite sodique préparé dans le laboratoire.

Dans une premiére partie, nous avons mis en évidence la caractérisation physico-

chimique du matériau de traitement étudié.

Dans une seconde partie, une étude a été réalisée dans le but de déterminer les

meilleures conditions d’élimination en faisant varier différents paramétres physico-chimiques:

le temps d’agitation, la température, pHi, concentration du colorant et masse d’adsorbant. Les

principaux résultats de 1’¢tude d’adsorption seront présentés puis discutes.

I. CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DE LA BENTONITE SODIQUE

ETUDIE

I.1 Parametres physico-chimiques

Le tableau suivant mentionne quelques parametres de ce matériau qui sont déterminées

au niveau de laboratoire.

Tableau .4 Quelques paramétres de la bentonite purifié

Paramétres | Perte au feu | Humidité (%) Indice de Colloidalité pH
(%) gonflement (%)
(%)
Valeurs 8,20 0,20 1,5 24,5 10,2

Le taux d’humidité explique le caractére hygroscopique de la bentonite. Il correspond

a I’eau libre d’hydratation entre les feuillets de silicates, qui s’évapore a partir de 100°C.

Le pH du surnagent est basique (10,2) qui due aux sels solubles comme les carbonates

et bicarbonates alcalins, qui rentre dans la composition de la bentonite.

La colloidalité et assez importante causé probablement a une forte ionisation des

particules de notre argile.

1.2 Analyse chimique

Les résultats de 1’analyse chimique de 1’échantillon de bentonite, sont donnés par le

Tableau.5.
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Tableau.5 Résultats de I’analyse chimique d’un échantillon de bentonite brute et traitée

Composés SiO, Al,O3 | Fe,03 | MgO CaO Na,O KO | TiO,

Bentonite brute | 65,20 14,10 | 2,30 2,20 1,35 1,15 0,80 0,20

(% massique)

Bentonite traitée
(sodique) 68,80 15,70 | 1,21 2,08 0,58 2,13 1,09 0,14

(% massique)

On remarque que les constituants prédominants sont: la silice et I’alumine. Les valeurs du
rapport SiO; /Al,O3 sont égale a 4,62 et 4,38. Cela s’explique par la forte teneur en silice
libre. Certains auteurs présentent se rapport comme étant le degré de pureté d’une bentonite
en son contenu de montmorillonite, notamment lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5 [53]. La
teneur en sodium augmente et celle de calcium diminue, comparativement a la bentonite
brute. Cela peut étre dii a I’échange cationique du calcium par le sodium aprés le lavage par

NaCl.

1.2 Analyse par spectroscopie IR

Nous reproduisons par la Figure.13 le spectre IR des échantillons de la bentonite brute
et sodique étudiées.
On observe la disparition de quelques bandes dans la région des nombres d’ondes qui compris
entre 2000 & 4000 cm™, qui sont des bandes caractéristiques d’élongation de (=C-H, =C-H et
C=C). Cela est di essentiellement au lavage par H,O,, qui €limine les matiéres organiques.
Les spectres montrent deux bandes d’absorption situées autour de 3691 cm et autour de
1639 cm™. La 1¥® bande caractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations
d’élongation des groupements OH de la couche octaédrique. La 2°® bande est attribuée aux
vibrations de valence du groupement OH de 1’eau de constitution plus les vibrations de liaison

de I’eau adsorbée
Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes d’absorption suivantes:

- la bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1069,6 cm™ correspond

aux vibrations de valence de la liaison Si-O.
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- les bandes situées & 468,7 et 522.7 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations

de deformation des liaisons SiOMg et SiOAll.
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Figure.13 Spectre Infrarouge de la bentonite brute & sodique

Il. ETUDE DE LA SORPTION DU RHODAMINE B PAR LA BENTONITE
SODIQUE

11.1 Etablissement de la courbe d’étalonnage

e Principe de la colorimétrie
La colorimétrie consiste a faire passer un flux de lumiere monochromatique de
longueur d’onde A et d’intensité Ip a travers une solution a analyser et mesurer 1’intensité I
transmise a la sortie de la solution. Cette intensité dépend essentiellement de la concentration
de la solution étudiée ou de la solution absorbante et de 1’épaisseur de la cuve.
Cette dépendance est exprimée par la loi de Lambert-Beer donnée par la relation

suivante :

A =log (1/T) =&l.C (12)
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A : absorbance ou densité optique

lo : intensité du faisceau incident

| : intensité du faisceau émergeant de la solution

e: ceefficient d’extinction molaire

I: longueur de parcours optique

e Détermination de Amax de la rhodamine B

Une concentration de 10 mg/L a été choisie pour déterminer la longueur d’onde

maximale (Amax) du colorant

Tableau.6 Balayage de la longueur d’onde (détermination de Amay)

}.(nm) Absorbance A (nm) Absorbance
400 0,017 540 0,566
405 0,017 545 0,694
410 0,021 550 0,785
415 0,021 555 0,796
420 0,021 560 0,704
425 0,022 565 0,537
430 0,023 570 0,303
435 0,023 575 0,207
440 0,027 580 0,120
445 0,027 585 0,069
450 0,030 590 0,043
455 0,040 595 0,034
460 0,047 600 0.024
465 0,052 605 0,022
470 0,061 610 0,022
475 0,074 615 0,019
480 0,088 620 0,019
485 0,102 625 0,019
490 0,113 630 0,018
495 0,137 635 0,018
500 0,172 640 0,017
505 0,215 645 0,017
510 0,261 650 0,017
515 0,297 655 0,015
520 0,317 660 0,015
525 0,340 665 0,015
530 0,379 670 0.013

a
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Figure.14 Détermination de Anax du colorant

L’extrapolation des résultats obtenus nous donne une bande d’absorption, a 555 nm,

cette derniere est celui de Amax pour laquelle I’absorbance est maximale.

e Courbe d’étalonnage

Tableau.7 Etalonnage du colorant

Concentration 0 2 4 10 20
(mg/L)
Absorbance 0,000 0,178 0,360 0,895 1,661

Dans un domaine de concentration allant de 0 & 20 mg/L, la courbe d’étalonnage du
colorant étudié est linéaire et obéit a la loi de Beer-Lambert. Le calcule de régression nous

donne la droite optimale d’équation : y = 0,0845X.

a
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Figure.15 Courbe d’étalonnage de rhodamine B

11.2 Etude cinétique
11.2.1 Effet du temps de contact et de température

Afin d’¢établir le temps de contact a I’équilibre, des expériences d’adsorption sont
réalisés a différentes températures a des temps allant de 1 a 120 min. Les résultats obtenus

sont représentés dans le Tableau.8 et la Figure.16

o
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Tableau.8 Résultats de la cinétique d’adsorption a différentes températures

20 °C
Temps 1 5 10 20 30 60 120
(min)
C; (mg/L) 4,650 2,461 4,343 4,438 5,609 5,578 4,095
g: (mg/g) 22,674 23,769 22,828 22,781 22,195 22,211 22,952
R (%) 90,7 95,08 91,31 91,12 88,78 88,84 91,81
30°C
C; (mg/L) 2,757 3,029 3,112 3,810 4,378 5,266 6,508
g: (mg/g) 23,621 23,485 23,444 23,095 22,811 22,367 21,746
R (%) 94,49 93,94 93,78 92,38 91,24 89,47 86,98
60 °C
C; (mg/L) 0,757 0,840 0,887 1,266 1,408 2,059 2,130
g: (mg/g) 24,62 24,58 24,56 24,36 24,29 23,97 23,93
R (%0) 98,41 98,30 98,20 97,40 97,10 95,80 95,70

De la Figure.16, Les cinétiques d’adsorption du colorant sur 1’argile utilisée présentent les

mémes allures caractérisées par une forte adsorption du colorant suivie d’'une augmentation

lente jusqu’a atteindre un état d’équilibre. Des la premiere minute du contact, 90,70 % du

colorant a été éliminé par la bentonite sodique (& 20°C).

La cinétique d’adsorption rapide pendant les premicres minutes de réaction, peut étre

interprétée par le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la

surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus important que celui des sites restant apres un

certains temps. Le temps d’équilibre est presque identique, qui est de 30 min, au-dela de ce

temps nous avons constaté que les quantités fixés est constantes pour chaque température

étudiée.
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Figure.16: Effet du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du colorant par la bentonite
sodigue a différentes températures. Co= 50 mg/L, V=10 mL, mg.n,= 0,029, pHi =4,32
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Figure.17 Effet du temps d’agitation sur le rendement d élimination et la concentration résiduelle du
colorant. Co= 50 mg/L, V=10 mL, mgn,= 0,029, T = 20°C, pHi =4,32
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11.2.2 Effet du temps de contact et de la concentration initiale du colorant

Les cinétiques des réactions sont suivies a (20°C) pour une masse constante de
bentonite sodique (Mg, = 0,029) et des solutions de colorant & des concentrations initiales
variables. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau.9 et la Figure.18. Les courbes
de la Figure.18 montrent que la cinétique est trés rapide. Le rendement d’élimination
augmente avec le temps d’agitation pour ce stabilise a 30 min. L’efficacité d’adsorption

augmente avec la diminution de la concentration initiale du colorant jusqu’a saturation.

Tableau.9Résultats de la cinétique d’adsorption a différentes concentrations initiales

t (min) 1 5 10 20 30 60 120
Co =50 mg/L
C: (mg/l) 4,650 2,461 4,343 4,438 5,609 5,578 4,095
g: (mg/g) 22,674 23,769 22,828 22,781 22,195 22,211 22,952
R (%) 90,70 95,08 91,31 91,12 88,78 88,84 91,81
Co=75mg/L
C: (mg/l) 0,379 0,402 0,757 0,674 0,485 0, 639 0,662
g: (mg/g) 37,310 37,299 37,121 37,163 37,257 37,180 37,169
R (%) 99,49 99,46 98,99 99,37 99,35 99,15 99,12
Co =100 mg/L
C: (mg/l) 0,792 0,532 0,272 0,485 0,154 0,213 0,177
g: (mg/g) 49,604 49,734 49,864 49,757 49,923 49,893 49,911
R (%) 99,21 99,47 99,73 99,51 99,85 99,79 99,82
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Figure.18 : Effet du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du colorant par la bentonite

sodique a différents concentrations initiales. pHi = 4,32, V=10 mL, mp,= 0,029, T = 20°C

11.2.3 Modalisation de cinétique d’adsorption du Rhodamine B

Pour modaliser la cinétique de sorption de la rhodamine B par la bentonite sodique, on
a utilisé le modele de pseudo seconde ordre suivant:
t 1 t

- = + — 12
a Kq2 g (12)

Avec

ge: Quantité d’adsorbat a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g), t: le temps de contact

(min), K: Constante de vitesse d’adsorption (g. min™. mg™).

Il a été possible aussi d’estimer la grandeur de la vitesse initiale d’adsorption h (mg. g™*.min"

l).
h - qu2 (13)

La constante de vitesse d’adsorption du colorant sur la bentonite sodique pour le modele est
déterminée graphiquement. Nous avons calculé les constantes de vitesses a partir des droites
obtenues a des températures différentes (voir Figure.19) et a des concentrations initiales

différentes (voir Figure.20).
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Les valeurs des constantes de vitesses d’adsorption (K), les valeurs des vitesses initiales (h),
ainsi que les valeurs calculées des capacités d’adsorption a 1’équilibre (qe) sont groupées dans

le Tableau.10

w

t/q, (min.g.mg™)
N

0 20 40 60 80 100 120
t (min)

Figure.19 Détermination des constantes de vitesse du pseudo second ordre de I’adsorption de
colorant a différentes température.

6
5| ® 50 mg/L
® 75mg/L
A 100 mg/L
4
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€
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£
E
E: 2
1
0 A A A A A A
0 20 40 60 80 100 120
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Figure.20 Cinétique du pseudo second ordre de I’adsorption de la rhodamine B par la bentonite
sodique a différentes concentrations initiales.
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Tableau.10 Parameétres cinétiques de I’adsorption du rhodamine B par la bentonite sodique

T(CO) | GCo Qe (Mg/g) | de (Mg/g) h R*
(mg/L) | Calculée Expérience | (g.mg .min™) | (mg. g .min™)

20 50 22,86 22,19 0,15 78,38 0,99
30 50 21,70 22,81 0,056 26,37 0,99
60 50 23,89 24,29 0,172 98,17 0,99
50 22,86 22,19 0,15 78,18 0,99

20 75 37,17 37,26 1,76 2431,63 0,99
100 50,0 49,92 1,04 2600,0 0,99

D’aprés les résultats obtenus indiqués sur le Tableau.10, nous remarquons que le
modele de pseudo second ordre est fiable pour déterminer 1’ordre de la cinétique d’adsorption
de la rhodamine B sur la bentonite sodique avec des bons coefficients de corrélation. On
observe aussi que la constante de vitesse et la vitesse initiale augmentent avec I’augmentation

de la concentration initiale du colorant.

Les valeurs de g, calculées par le modéle sont tres proche a celles déterminées

expérimentalement, ce que justifié la validité de ce modele.
11.2.4 Effet du temps de contact et du pHi

Les résultats de cette étude sont regroupés dans le Tableau.11 et représentés dans les

Figures.21

De la Figure.21, les courbes de la cinétique d’adsorption du colorant sur 1’argile traité
a différents pHi, présentent les mémes allures. On observe que la variation du pHi du
colorant n’influe pas sur le temps d’équilibre de la réaction d’élimination. Au vue de la
Figure.22, on remarque que le rendement d’adsorption de la rhodamine B par I’argile traité
augmente d’autant plus que le pHi augmente. A partir de pH 6 le rendement d’élimination est

maximal. L’efficacité d’adsorption ne change pas a des pHi supérieurs a 6.
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Tableau.1l Résultats de la cinétique d’adsorption a différentes pH initial

pHi = 4,32
C¢ (mg/L) 4,65 2,46 4,34 4,43 5,60 5,57 4,09
a: (mg/g) 22,67 23,76 22,82 22,78 22,19 22,21 22,95
R (%) 90,70 95,08 91,31 91,12 88,78 88,84 91,81
pHi = 6,12
C¢ (mg/L) 0,29 0,53 00 0,09 0,40 0,42 0,22
g: (mg/g) 24,85 24,73 25,00 24,95 24,49 24,78 24 ,88
R (%) 99,41 98,94 100 99,81 99,19 99,14 99,55
pHi = 8,06
Ci(mg/L) 0,15 00 0,17 0,46 0,04 0,41 0,28
a: (mg/g) 24,92 25 24,92 24,77 24,97 24,79 24,86
R (%) 99,69 100 99,65 99,08 99,90 99,17 99,43
pHi =10,20
C; (mg/L) 0,10 0 0,03 0 0,07 0,03 0,41
a: (mg/g) 24,94 25 24,98 25 24,96 24,83 24,63
R (%) 99,70 100 99,93 100 99,85 99,29 98,51
100 [ o ¢ -
Le .
e o °
80 |
S
2 60}
(O]
IS
3
s 40F pHi = 4,32
o pHi = 6,12
20k pH? =8,06
pHi = 10,20
OC 2 [ [ [ [ [ 2 [
0 20 40 60 80 100 120
Temps (min)

Figure.21 Effet du temps d’agitation sur le rendement d’élimination du colorant par la bentonite
sodique & différentes pH initial. Co= 50 mg/L, V= 10 mL, mgy,= 0,02 g, T = 20°C

a
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Figure.22 Effet du pH initial sur le rendement d’élimination du colorant.
Co=50 mg/L, V=10 mL, mgn,= 0,02 g, T = 20°C, t, = 30 min

11.3 Effet de 1a masse d’adsorbant

Les résultats expérimentaux sont portés dans le Tableau.12 et les graphes
représentatifs sur la Figure.23

Tableau.12 Résultats de [’effet de la masse d’adsorbant

Mg-na (9) 0,001 0,003 0,005 0,01 0,02 0,03 0,04
C. (mg/L) 26,81 26,9 26,4 12,8 5,609 3,23 1,84
ge (My/g) 232 77 47,2 37,2 22,19 15,60 12,04

R (%) 46,4 46,2 47,2 76,0 88,8 93,45 96,30

Au vue de la Figure.23, les rendements d’adsorption sont sensiblement constants dans
I’intervalle de masse qui comprit entre 0,001 et 0,005g (R ~. 47%). Au dela de 0,005g,

I’efficacité d’adsorption commence a augmenter en fonction de la masse d’adsorbant pour

atteindre le maximum a 0,04 g (Rmax = 96,30%).
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Figure.23 : Effet de la masse d’adsorbant sur [’évolution du rendement d’élimination et la
concentration d’équilibre du colorant. Cy= 50 mg/L, V=10 mL, T = 20°C, t, = 30 min, pHi = 4,32

11.4 Etude thermodynamique

Les paramétres thermodynamiques standards (chaleur d’adsorption AH°, 1’entropie

AS° et I’enthalpie libre AG®), pour I’adsorption de la rhodamine B par la bentonite sodique

sont déterminés en utilisant les équations suivantes :

AG’ = —RT InK,

AG’ = AH® — TAS’

AS"  AH°
InK.=———
R RT
Co—C
Kc — 0 e
Ce

Ou:

Kc: Constante d’équilibre,

T: Température absolue (K),

C.: Concentration initiale du colorant,

C.: Concentration & 1’équilibre du colorant,

(14)

(15)
(16)

(17)

53
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R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole K),

Les parametres thermodynamiques: chaleurs d’adsorption AH® et 1’entropie AS°® sont

déterminées graphiquement en portant Ln K. en fonction de I’inverse de la température de

milieu.

D’aprés la Figure.24, nous avons obtenu une droite avec un bon coefficient de

corrélation. Les wvaleurs calculées de

Tableau.13suivant:

AH®, AS° et AG°

sont résumeées dans

Tableau.13Parameétres thermodynamiques

le

AH® (K J/mol)

AS® (J/mol. K)

AG® (KJ/mol)

293 K 303 K 333K
30,57 115,23 -3,19 -4,34 -7,80
3,0
2,8 — y = 13,86 - 3676,50 X I
o 2 =
26 R =0,996
24}
J22F
v L
c20}k
18}
16}
14}
1,2 1 1 1
00030 00031 00032 00033  0,0034

UT (K

Figure.24 Evolution de Ln Kc en fonction de 1/T

sa
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D’aprés le tableau ci-dessus, la valeur positive de AH° confirme que la réaction
d’¢élimination de la rhodamine B par la bentonite sodique suit un processus endothermique.
AS°>0 indique une augmentation du désordre. L’enthalpie libre (AG°), montre que le
processus d’extraction est spontané. La diminution de AG°, indique que le processus

d’adsorption du colorant est favorisé par le chauffage.

s




Résumé

L’objectif de ce travail est I’étude cinétique et thermodynamique de I’adsorption de
rhodamine B en milieux aqueux par la bentonite sodique. Cette argile a été caractérisé afin
d’examiné ces propriétés. L’analyse quantitative du colorant a ¢té suivie par
spectrophotométrique UV-Visible. Les meilleures conditions d’adsorption ont été déterminés
en faisant varier différents parameétres physico-chimique tels que le temps d’agitation, la
concentration d’adsorbat, le pH initial, la masse d’adsorbant et la température. Les résultats
cinétiques sont mieux décrits par 1’expression du modele de pseudo second ordre. Les
parametres thermodynamiques obtenus indiquent que le processus d’adsorption est
endothermique (AH°>0), ainsi 1’augmentation de 1’enthalpie libre (AG°) montre que le
processus d’adsorption est favorisé le chauffage.

Mots Clé: Adsorption, Rhodamine B, Bentonite, Cinétique, Thermodynamique.
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