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Abréviations et symboles utilisés

A : Absorbance est sans unité

C : concentration molaire est en mol.L™

K: la constante est en L.mol™!

m : la masse d’adsorbant.

V : volume de la solution.

IUPAC: Union internationale de chimie pure et appliquée.
Ce: Concentration résiduelle du soluté en solution a I'équilibre (mg/l).
Qe : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/g)

gm : Capacité maximum d'adsorption (mg/g)

Ky : Coefficient d'adsorption de Langmuir (I/mg).

Co: la concentration initiale du soluté dans la solution en mg.I*
k;: (I/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir.

R,;: indique la nature de la forme de I’isotherme.

qge : capacité d'adsorption.

Ce : concentration en équilibre d'adsorbant en solution.
Kf: caractérise le pouvoir adsorbant du support.

n : ordre global de la réaction .

k : constante cinétique de la réaction .

t : temps de traitement .

DRX : Analyse diffractométrique

n: Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
L: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (A).

d: distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désignée conventionnellement

par les indices de Miller (h, k, 1) (A).

0: Angle de diffraction (°)

FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier
BET : Analyseur Automatique ET POINTS FORTS de Sorption de Gaz (BET) Brunauer-

Emmet-Teller

p : pression d'équilibre ( kPa)
Po: pression de vapeur saturante de l'adsorbat a la température de I'essai ( kPa)

V : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pressionp (L)



e Vv : volume de vapeur necessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une
monocouche moléculaire d'adsorbat (cm3) .

e Na : nombre d'Avogadro ( mol - 1)

e o :surface occupée par une molécule d'adsorbat ( m2)

e Mt : Montmorillonite

e CEC : Capacité d’échange cationique

e doo1: Ladistance interfoliaire

e §: Déformation

e CTAC : Cetyltrimethylammonium de chloride

e RC: Rouge de Congo
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Introduction générale

Le terme argile trouve son origine dans le mot grec ARGILOS dont la racine ARGOS signifie
blanc, puis dans le mot latin ARGILLA. C’est donc la couleur blanche des matériaux utilisés en
céramique qui en est ’origine. L'argile est une mati¢re premiere utilisée qui a été utilisée depuis la
plus haute antiquité par toutes les civilisations. Son intérét est considérable dans divers domaines

en raison, a la fois de son abondance et de ses propriétés [1].

La formation des argiles provient de 1’altération et de la dégradation des roches ou de résidus
de roches. L’altération se fait selon deux mécanismes, soit physique ou mécanique avec
désagrégation des roches, sous 1’effet des variations de température, ou chimique ou l'eau joue un
role prépondérant, en effet, au contact de 1’eau la roche se décompose en particules trés fine
insolubles formant principalement des argiles. Les conditions dans lesquelles cette dégradation a
eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité

des argiles[2] .

Différent techniques de décontamination des eaux polluées ont été développées, cependant
les procédés physico-chimiques tels que la coagulation, la floculation, la filtration membranaire et

’adsorption sur certains matériaux sont les plus employés.

L’adsorption par les charbons actifs commerciaux est reconnue comme 1’une des meilleures
techniques de traitement des eaux polluées par les matieres organiques et inorganiques, parce que
le charbon actif présente de nombreux avantages (fort pouvoir adsorbant di essentiellement a sa
grande surface spécifique), mais le colit de la technique est un handicap lorsqu’il est onéreux. Par
conséquent, le traitement des eaux par 1’adsorption sur des matériaux naturels tels que les

bentonites répond a cette contrainte d’une maniére efficace et économique.

L’objectif de ce travail est la préparation et la caractérisation d’une argile type de Wyoming
provenant du gisement de Crooks country, Wyoming, USA. L’investigation de cette argile
modifiée par la diffraction de rayon X est un moyen puissant qui permet d’avoir acces a des
informations liées a I’ordre structural a courte, qu’a moyenne ou grande distance, ainsi qu’aux des

interactions qui ont lieu entre le surfactant et les surfaces d’aluminosilicates. Ensuite,
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Introduction Générale

Ce travail s’articule autour de trois chapitres:

* Le premier chapitre de ce travail est consacré a la partie bibliographique, dans laquelle
sont introduites toutes les définitions et les propriétés des argiles .

* Le deuxiéme chapitre de ce travail présente dans un premier lieu les diverses techniques
de caractérisation les plus utiles et répandues pour identifier nos matériaux, Dans un second temps,

nous présentons, les différents traitements effectués pour la préparation des matériaux argileux.
* Le troisiéme chapitre de ce travail est focalisé sur I’étude expérimentale d’élimination.

En fin nous terminons par une conclusion générale regroupant les principaux résultats
expérimentaux.
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Chapitre | : Etude bibliographigues

1.1. Introduction:

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique visant a rappeler et a préciser
les propriétés microscopiques et macroscopiques les plus significatives des matériaux argileux et

la montmorillonite en particulier.

Nous avons présenté également un apercu théorique sur la modification des argiles par les cations

organiques.

l. 2. Les argiles
Définition :

L’argile est une matiére premiére utilisée depuis longtemps dans les différentes activités de
la vie humaine. Dans la littérature, on trouve freqguemment les deux termes ; argiles et minéraux
argileux (en anglais Clay and Clay Minéral) et qui sont utilisés dans des contextes tres différents.
Le terme "argile" se réfere maintenant a tout matériau qui présente un comportement plastique
lorsqu'il est mélangé avec de I'eau, tandis que les minéraux argileux contiennent des argiles et des
matériaux parfaitement identifiables dans d’autres groupes minéralogiques (comme le quartz par
exemple) [3]. La composition chimique des argiles est trés semblable a la décomposition moyenne
de la surface terrestre. avec la présence de quelques minéraux associés comme des oxydes et
hydroxydes de fer, carbonates, quartz....Le dernier effort dans cette direction a été fait apres cing
siecles plus tard par la nomenclature commune comités (JNCS) de I'Association Internationale
pour I'Etude des Argiles (AIPEA) .

I. 3 .Structure des argiles:

Les argiles sont des aluminosilicates & structure phylliteuses bidimensionnelle [4], ou
fibreuse monodimensionnelle la plupart de ces minéraux faite partie du type des phyllo silicates,
donne la formule (SiO4 ... Al20s...nH20).

» Lastructure des argiles est en feuillet et chaque feuillet est constitué par une couche et
chaque couche est formée par ’empilement de plans d’anions et de cation associé des études
montrent que ces couches ne sont que des chaines tétraedrique et octaédrique [4], par ailleurs les
études en montres aussi qu’il existe un espace entre les feuilles s’appelle un espace interfoliaire ou

un espace interllamelaire.
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Chapitre | : Etude bibliographigues

On distingue quatre niveaux d’organisation:

- Les plans sont constitués par les atomes.

- Les couches tétraédriques ou octaedriques, sont formees par une combinaison de plans.
- Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

d(0o1)

: ‘ O¢ I Espace interfoliaire
S . Cation interfoliaire

Cation octaédrique
Cation tétraéedrique

Oxygeéne

Hydroxyle supérieur

(]
o
@ Hydroxyle inférieur
(@)

Molécule d’eau

- Le cristal résulte de ’empilement de plusieurs feuillets.

Figure 1. 1: Structure des smectites
a. Couche tétraédrique:
Cette couche est formée par I’enchainement de tétra¢dres dont les sommets sont occupés par

des atomes d’Oxygene et le centre par un atome de Silicium, comme il peut étre aussi occupé par

un atome trivalent AlI*® Figure (1. 2) .
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b. Couche octaédrique:

Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octaédres dont les sommets sont
occupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi, une structure
hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes variés de valence trois (Al,
Fe) ou deux (Fe, Mg) Figure (1.2) .

(4]
¢ ¢
B
1 »
. .
$i-O Tétrahédre Al-O octahédre

TIPS 0000000000000

Couche Tétraédrique Couche Octaédnque

Figure I. 2 : Représentation schématique des couches tétraédriques et octaédrique des

argiles.

L’organisation structurale des phyllo silicates se base sur une charpente d'ions O et OH".
Ces anions occupent les sommets d'assemblages tétraédriques O% et octaédriques (0% et OH")
(Figure 1. 3) dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations
de taille variable (Si**, AP*, Fe*", Fe?*, Mg?"), ces éléments s’organisent planaire ment pour
constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine 1’épaisseur du
feuillet. L’espace entre deux feuillets paralléles s’appelle espace interfoliaire. Lorsque deux
cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par les cations AI** (ou un autre ion
métallique trivalent) la structure, est dénommée di octaédrique, quand la totalité des cavités

octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle tri octaédrique
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i s ST couche oxtaédique Feulllet dioctaedrique
Siiium ' v
Onygine Hydoye |
® # Oypne o Siidum 0  ®Hooe oaumnmmegusin| (A B B
o AN am U
KAOLINITE  Al;0y,2$i05,2H,0 ILLITE K AL (OH),, (AISiy(0, OH)g) AN Al ‘r‘r
couche octabdrique substitution de Si (7 @ 7
couche tétraédnque K oH ol
K#

—_— v vnod
K K

] réticulaire: 7 A
FrerTT wao|  EEEERR | =
SMECTITES  2A1,0,,8 5i0,,2H,0,1H,0 K" Fo/Mg Argile 10T

(Montmorilonite) (Mg, Ca) O,Al;0y,5 SI0y NH,0

CHLORITE Mg, (Al,Fe) (OH,) (AI,Si), O,

e substinsion e A
HO HO HO perFo
S couche Mg-OH
O T CalNa | istanco 14 A E——
gonfle 817 A distance 14 A
HO Ca/Na H,0

Argile 107 == Argile1070|  Feuillet trioctaédrique

Figure. 1. 3: Eléments structuraux : les tétraédres et les octaédres

I. 4 .Classification des argiles:

La classification des minéraux argileux dépend de plusieurs paramétres tels que la
combinaison de feuillets (T-O, T-O-T, T-O-T-0), le type de cations dans 1’octaédre et le tétrac¢dre,
la charge de la couche et la nature des especes dans 1’espace interfoliaire (cations, molécules
d’eau,......). le critere le plus simple et le plus employé pour la Classification est le mode
d’agencement des tétraédres et des octa¢dres constitutifs des Argiles [6], deux grandes classes sont
définies[5] :

* Les argiles phylliteuses.

* Les argiles fibreuses.
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Les argiles phylliteuses sont les plus répandues et les plus étudiés. Il s’agit de phyllo silicates
minéraux formés par I’empilement de feuillets, chaque feuillet (épaisseur de 7, 10 et 14A) est lui-
méme constitué de plusieurs couches [7]. les argiles fibreuses (inter stratifiés) sont des minéraux
dans lesquels les feuillets sont alternes ou, le plus souvent, les espaces interfoliaires sont différents.
Notre argile appartient a la classe des minéraux phylliteux. Selon le déficit de la Charge du feuillet,
le caractere et le taux d’occupation de la couche octaédrique. On Distingue ainsi trois principaux

types d’argiles phyllo silicates:

v’ type 1/1 (Minéraux a 7 A).
v’ type 2/1 (Minéraux a 10-15A).
v’ type 2/1/1 (Minéraux a 14 A).

1.4. 1) les minéraux de type 2/1(ou T-O-T):

Le feuillet est constitué d'une Couche d'octaedres encadrée par deux couches tétraédriques
avec la seconde couche Tétraédrique étant renversée par rapport a la premiére, ces trois couches
sont liées entre elles par des atomes d’oxygene. 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 :

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 électriquement neutres et présentent une grande stabilité vis-a-vis de 1’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 1’espace interfoliaire par des ions potassium
K™ qui assurent des liaisons fortes entre les feuillets est compensé par ’introduction dans I’espace

interfoliaire.
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1.4. 2) les minéraux de type 2/1/1(ou T-O-T-0O):

Le feuillet est constitué de L’alternance de feuillets T-O-T et de couche octaédrique
interfoliaire, cette couche neutralise les charges portées par les feuillets T-O-T.
I. 4. 3) les minéraux de type 1/1(ou T-O)

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 [7].
> Lakaolinite:

C’est le minéral le plus abondant de la famille des phyllo silicates 1 /1 [8], souvent associée
a d'autres minéraux. Le feuillet élémentaire est composé d’une couche tétraédrique a cceur de
silicium(SiOa) et une couche octaédrique a coeeur d’aluminium Al(OH)e, la capacité d’échange
d’ions est tres faible de part une occupation totale des sites octaédriques ce qui limite également
les possibilités de substitutions d’ions. Néanmoins, il reste une possibilité d’échange en sites
tétraédriques entre Sis™ et Als™ Cette substitution provo que I’apparition d’un défaut de charge qui
est rééquilibré par le logement d’un cation compensateur trés fortement retenu, la surface

spécifique est de I’ordre de 40m? g[9] .
> La montmorillonite:

Elles se constituent d’une couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédriques

mais les liaisons entre feuillets sont plus faibles I’ensemble alla formule suivante :

[Sig-x (AlayMgy) O20.0Hs]*Y) Mx+y).NH20 , Le complexe entre crochets indique :

la macro anion qui compose le feuillet.
Mx+y) : Est le cation échangeable dans 1’espace interfoliaire.
y/8: Est la proportion d’atome de Si substitué par Al tétraédrique.
x/4 : Est la proportion d’Al dans la couche octaédrique substitué par Mg.

La montmorillonite se caractérise par I’existence entre deux feuillets d’un certain nombre de

couches d’eau contenant généralement des cations sodiques ou calciques libres, ce qui entraine un
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écartement des feuillets variables suivant les conditions du milieu. Le déficit de charge est

composé par des cations généralement Na*ou Ca®* situés .

L’argile qui fait I’objet de notre travail est également connue sous le nom "Bentonite". Le
nom "bentonite™ provient de fort benton (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a été trouvée
pour la premiere fois. elle contient plus de 75 % de montmorillonite [10] , cette derniére fut
découverte pour la premiére fois en (1847) par D'amour et Salve tat prés de montmorillon, dans le
département de la vienne (France) et elle a eté identifiee par Knight en (1986) [10]. Les
montmorillonites sont des smectites di octaeédrique dont les substitutions iso morphiques sont
localisées principalement en couche octaédrique et minoritairement en couche tétraédrique. Ces
substitutions créent un déficit de charges négatives compensé par l'addition d'une couche

cationique (K*,Na*, Ca?*, Mg?*...) en position interfoliaire.

Différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux d’organisation dans les systémes
argileux, particulieremenles montmorillonites. Nous avons repris sur la présentation des trois
différents niveaux d’organisation rac éristiques de cette structure multi-échelle de la

montmorillonite.
> Chlorites:

Ce sont des minéraux de type 2/1/1 ou T-O-T-O. Elles sont composées de trois couches (T-
O-T) mais 1l'espace interfoliaire est garni par des composés de Mg?* et OH qui forment
pratiquement une quatrieme couche stable. Les chlorites sont stables a haute température. Leur
stabilité thermique s'explique par la liaison forte existant entre les hydroxyles. Ces minéraux
existent en plus grands cristaux dans les roches magmatiques et ils sont également formés pendant

la diagénése des roches sédimentaires. On les retrouve en éléments détritiques dans les sols.
> Lillite:

Le terme illite a été propose par Grim et al., (1937) comme nom de groupe d'apres le nom
de I'etat de I'lllinois aux USA. L'illite est un minéral de type 2/1. Il est formé de 3 couches dont
une couche octaédrique est intercalée entre deux couches tétraédriques. les ions de compensation
de type potassium sont logés dans les cavités hexagonales des couches tétraédriques ce qui assure

une grande cohésion entre les feuillets. d'ou I'absence du gonflement. Si ce potassium est remplacé
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en grande partie par le sodium, on obtient la brammalite (bannis ter, 1943). L’illite provient de

I'altération de la muscovite et de la bisiallitisationdu feldspath orthose.

I. 6. Les propriétes des argiles :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, & la structure
en feuillet et & la charge négative des particules [13], donc pour définir ces minéraux argileux de

facon trés précise, nous présentons ci-dessous les propriétés les plus importants des argiles :

I. 6.1/ La surface spécifique :

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande surface
spécifique [11], qui comprend la somme de deux surfaces, I’une externe comprise entre les
particules et I’autre interne correspondant a 1’espace interfoliaire [12]. Elle est exprimée en m2 par
gramme d’argile, ’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus
important et par conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. La surface spécifique semble
étre un parameétre trés important dans la caractérisation précise de I’argile. En effet, plus le sol est

fin plus la surface spécifique est élevé.

l. 6.2/ La capacité d’échange cationique :

Les argiles ont la propriété de fixer de fagon réversible (échangeable) des cations contenus
dans les solutions environnantes, La capacité d’échange cationique (CEC) est une caractéristique
tres importante, elle est définie comme la quantité de cations monovalents et divalents (Li*, Na*,
K*, Ca?*, ou Mg?") susceptibles d’étre substitués par des cations compensateurs pour compenser
la charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle est conventionnellement exprimée en
milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g) [14]. Cette capacité d’échange cationique
est considérée de maniére globale et concerne a la fois les cations de I’espace interfoliaire, les
cations de surface et de bordure de feuillets. Il existe différentes methodes de mesure de la CEC.
En général, on introduit une montmorillonite naturelle dans une solution contenant un excés de
cations, puis on réalise une analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre
’argile et la solution. Cette méthode se fait généralement avec NH4", ou Ba%, le dosage est précis
a l'aide de microanalyse elémentaire. Les cations qui restent dans la montmorillonite définissent
la capacité d'échange cationique qui dépend de l'argile étudie [16]. Il y a dans les argiles deux

principales causes d’existence d’une capacité d’échange ionique, I’une interne et 1’autre externe.
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e La présence de substitutions iso morphiques (CEC interne):

La plus fréquente est la substitution de AI** par Mg?* dans la couche octaédrique, c'est le
meécanisme principal d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile [6], la distance entre
les sites négatifs situés au niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable situé a la
surface du feuillet est telle que les forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al

dans la couche tétraédrique sont également possibles [15].

e Les phénomenes de bordure (CEC externe):

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygene en couche tétraédrique
d’une part, de ’aluminium et de I’oxygéne 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 silane (Si-OH) ou alumina (Al-OH) qui, en fonction du pH, peuvent capter ou libérer des
protons. Ces derniers peuvent étre échangés avec d’autres cations, le nombre et la nature des
charges de bordure de feuillet seront directement liés au pH [16]. La capacité d’échange cationique
de la montmorillonite est la plus important (dans la gamme de 80-150 meq /100g) parmi tous les
minerais d’argile en raison de leur substitution isomorphe €levée dans les couches octaédriques et

tétraédriques respectivement [17].

I. 7. Les complexes organo-argileux:

Les minéraux argileux sont souvent de nature hydrophile qui, par un traitement chimique
peuvent étre rendus organophiles, c'est-a-dire compatibles avec les composés organiques, parmi
ces traitements chimiques, 1’échange cationique est la méthode de modification la plus répondue.
Elle consiste a échanger les cations compensateurs des minéraux argileux par des cations porteurs
de chaines alkyles, comme les ions d’alkyl ammonium. Cet échange conduit, en conséquence, a
une augmentation de la distance basale (doo1), observable par la diffraction des rayons X,
I’augmentation de cette distance dépend de 1’organisation des chaines hydrocarbonées résultant en
grande partie de la longueur et de la concentration de ces derniéres. Elle est d’autant plus
importante que la longueur et la concentration des chaines alkyles augmentent [18]. Les complexes
organe-argileux possédent un caractére hydrophobe et organophiles et peuvent étre utilisés dans
la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels que les pesticides,

les colorants et les phénols.
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e Cetyltri methyl ammonium chloride(CTAC) :

Le chlorure de cétrimonium, ou chlorure de cétyltri méthyle ammonium, est un antiseptique
et surfactant topique. Les tensioactifs d'ammonium quaternaire a longue chaine, tels que le
chlorure de cétyltri méthyle ammonium, sont combinés avec des alcools gras a longue chaine, tels

que l'alcool stéarylique .

l. 8. Les colorant

Les colorants sont des composés organiques capables d’absorber certaines radiations
lumineuses et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complémentaires, cette propriété résulte de
I’introduction, dans leurs molécules de certains groupements d’atomes insaturés appelés «
Chromophores » qui sont des groupements : C=0, C=S,-C=N, -N=N- N=0,-NO- ,les molécules
ainsi transformées deviennent chromogenes.Les chromogénes n’a qui errent des possibilités
tinctoriales que par association a d’autres groupes d’atomes introduits eux aussi dans les molécules
et dénommés auxochromes.Les auxochromes sont essentiellement les groupements -NR2, -OH , -
SH, -SO3H et -COOH et quelques-uns de leurs dériveés, ils possédent des électrons non liants et les
transitions impliquant des électrons sont responsables de leurs effets.Un colorant comporte
essentiellement des groupes chromophores et des groupes auxochromes, la multiplicité et la
complexité structurale de ces colorants résident dans les variétés possibles de chacun de ces
groupes, ainsi que leurs associations selon la nature des fibres a teindre [19] .

I. 8. 1. Les colorants cationiques

Alors gue les colorants acides, directs, et @ mordant comprennent des anions colorés, les
colorants cationiques (ou basiques) sont des cations colorés. lls sont des groupes amino libres ou
substitués. en tant que chlorhydrate, ils sont solubles dans 1’eau. L’apparition des fibres acryliques
adonné un regain ‘intérét a cette classe de colorants, car sur ce type de fibres, on obtient des coloris

trés solides. Par exemple « C.l.Mordant Bleue 9 ».
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l. 8. 2. Les colorants directs

Le premier colorant de cette série fut le rouge Congo qui s’avéra capable de teindre
directement le coton sans intervention d’aucun mordant. les colorants directs également appelés
substantifs, ont des colorants solubles dans 1’eau (présence de groupe de sulfonates). Ils se
distinguent des colorants acides par leur affinité pour les fibres cellulosiques, affinité en partie due
a leur forme linéaire et a la structure coplanaire des noyaux aromatique entrant dans leur

constitution.

e Ve _“ o

Figure 1.4: Blue De Mordant.9.

I. 8. 3. Les colorants anioniques

Ces composés sont solubles dans I’eau grace a leurs groupements sulfonates ou
Carboxylates. 1ls sont appliqués sur des fibres animales telles que la laine et la soie et sur quelques
fibres acryliques modifiées. Leurs interactions avec la fibre sont basées Principalement sur des

liaisons ioniques entre les anions sulfonates et les groupes

D’ammonium de la fibre. La figure (l. 5) représente un exemple de ces colorants.
NaO_,O

- o)
O ‘ \\s /ONa
N >

O== ?:o
ONa
Figure 1. 5: Structure du colorant C.1. Acide red 27
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I. 8.4. Toxicité des colorants synthétiques

Le déversement des effluents chargés en colorants dans les milieux aquatiques constitue un
énorme probléme. En effet, ces composés sont connus par leur toxicité liée principalement a leurs
structures complexes et leurs poids moléculaires important qui leurs permettent de résister a la
biodégradation, outre leur accumulation. Les colorants diazo sont considérés les plus toxiques.
D’apres de nombreuses études, les colorants azoiques possédent des effets cancérogeénes pour
I’homme [20 .21]. cet effet cancérogene est di principalement a la formation des amines
aromatiques par rupture chimique ou enzymatique des liaisons azoique [22.23]. Ces amines
aromatiques peuvent étre absorbées par voie percutanée, par inhalation de poussieres et
éventuellement par ingestion. Le risque d’absorption de ces composés est accru du fait qu’ils sont
pratiquement toutes liposolubles. La toxicité des colorants azoiques et leurs dérives est aggravee
par la substitution dans le noyau aromatiqgue notamment par le groupement méthyle, intro et
halogéne [24.25]. en revanche la présence d’autres substitutions telles que les groupes sulfonates
(SOsH) diminue leur toxicité [26]. Les colorants Indigoides peuvent aussi causer des irritations
cutanées, oculaires et respiratoires et également des dommages permanents a la cornée et sa
conjonctive, en particulier durant la manipulation de la poudre colorante. Des réactions cutanées
allergiques, asthme ou rhinite d’origine professionnelle sont fréquemment observés. De leurs parts,
les dérivés du triphénylméthane présentent un risque aussi important que celui des autres colorants
mentionnés ci-dessus. Il entrain I'eczéma et des troubles gastriques. Leur injection répétée peut

provoquer méme des effets cancérogenes [27.28]

1.9. Dosage par étalonnage :

Le dosage par étalonnage repose sur I’utilisation de solutions (appelées solutions étalons)
qui contiennent I’espéce chimique a doser en différentes concentrations connues. Il suppose
¢galement que la concentration de I’espeéce chimique influe sur une grandeur physique (comme
par exemple l'absorbance, la conductivité etc...) qu’il est possible de mesurer. En effet, il faut
utiliser des valeurs qui sont dépendantes de la concentration. On compare ensuite les propriétés

physiques de 1’échantillon a la méme propriété physique pour une gamme étalon.
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Pour réaliser un dosage par étalonnage, il faut reporter sur un graphique des points dont
I’abscisse correspond a la concentration des solutions connues et 1’ordonnée correspond a la

grandeur physique mesurée.
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Figure 1.6 : Courbe étalonnage du dosage

Le graphique ci-contre représente une courbe d’étalonnage linéaire (ce qui est souvent le
cas). Elle a été tracée en utilisant des solutions étalons de concentration C1, C2, et C3 associées
respectivement a des grandeurs Al, A2 et A3. La solution dosée & une concentration C qui peut
étre trouvée en plagant sur la courbe le point d’ordonnée A (grandeur mesurée d’ordonnée A

(grandeur mesurée pour la solution dosée).

En effet, selon les lois de chimie, la matiére se conserve, ainsi :

Loi de Beer-Lambert :

Rappel de la loi de Beer-Lambert : L'absorbance A d’une espéce chimique en solution
diluée est proportionnelle & la concentration molaire C de cette espéce :
A=kxC
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ou:
« A: Absorbance est sans unité
« C: concentration molaire est en mol.L™

« K: la constante est en L.mol ™'

De la méme maniére que pour la spectrophotométrie, ici on mesure la conductivité
sigmao d’une solution de concentration inconnue en la comparant avec des conductivités de

solutions étalon, de concentrations connues.

Lorsque I’on trace sigma=f(C), o=f(C) on remarque que la conductivité est proportionnelle

a la concentration.

Les deux lois ont des équations analogues et des courbes analogues.

I. 10. Isotherme d’adsorption :

I’isotherme d’adsorption est la courbe liante, a une température fixée, la quantité de produit
adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide apres équilibre

d’adsorption. I’isotherme d’adsorption permet d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption.

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la concentration du polluant
dans la phase solide (en mg/g d’adsorbant) a 1’équilibre en fonction de la concentration du polluant

a I’équilibre (en mg/l) dans la solution.
La quantité fixée a I’équilibre est déterminée par la relation
ge = ( Ci-Ce) V/m.

ou m est la masse d’adsorbant, Ci et Ce les concentrations initiales et a 1’équilibre du

colorant, V volume de la solution.
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I .10.1. Classification des isothermes de physisorption:

Dans les recommandations de 'UICPA de 1985, les isothermes de physisorption ont été
regroupés en six types [29]. Toutefois, plus de Les 30 derniéres années, divers nouveaux types
caractéristiques d’isothermes ont été identifiés et ont été liés a des structures poreuses particulieres.
Par conséquent, nous considérons maintenant qu’il est opportun d’affiner IUPAC classification

des isothermes de physisorption et des boucles d’hystérésis associées. Le projet de classification

des isothermes de physisorption est montré a la figure(l.7)

I(a) 1H{b)
f — —
] m
-—
B ——
\
IvVia) IvVib)
k= }
3 e
=
e
" v Vi
/
‘ 4 -—

Relative pressure  —— i—

Figure 1.7: Classification des isothermes de physisorption.

Les isothermes réversibles de type | sont donnés par des solides microporeux ayant des
surfaces externes relativement petites (p. ex., certains carbones activés, zéolites de tamis
moléculaire et certains oxydes poreux). Un isotherme de type I est concave a 1’axe p/p0 et la
quantité adsorbée limite la valeur. Cette limite d’adoption est par le volume micropore accessible
plutot que par la surface interne. Une forte absorption a tres faible p/p0 est due a ’amélioration
des interactions adsorbant-adsorptif dans les micropores étroites (micropores de dimensions),

résultant en un remplissage micropore a tres faible p/p0. pour I’adsorption d’azote et d’argon a 77
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K et 87 K, les isothermes de type I(a) sont donnés par des matériaux microporeux ayant
principalement des micropores étroites (de largeur < ~1 nm); Les isothermes de type I(b) se
trouvent avec des matériaux ayant des distributions de taille de pores sur une gamme plus large y

compris les micropores plus larges et les mésopores éventuellement plus étroits (<~2,5 nm).

Les isothermes réversibles de type Il sont donnés par la physisorption de la plupart des gaz
sur des surfaces non poreuses ou macroporeuses adsorbants. La forme est le résultat d’une
adsorption monocouche-multicouche sans restriction jusqu’a haut p/p0 Si le genou est aiguisg, le
point B — le début de la section centrale presque linéaire — correspond habituellement a Une
courbure plus graduelle (c.-a-d. un point B moins distinctif) est une indication d’un une quantité
significative de chevauchement de la couverture monocouche et le début de 1’adsorption
multicouche. L’ épaisseur de le multicouche adsorbé semble généralement augmenter sans limite

lorsque p/p0 = 1.

Dans le cas d’un isotherme de type 111, il n’y a pas de point B et, par conséquent, il n’y a pas
de monocouche forma- Les interactions adsorbant-adsorbate sont maintenant relativement faibles
et les molécules adsorbées sont regroupées autour des sites les plus favorables sur la surface d’un
solid Contrairement a un type Il isotherme, la quantité adsorbée reste finie a la pression de
saturation (c.-a-d., a p/p0 = 1). Les isothermes de type IV sont donnés par des adsorbants
mésoporeux (p. ex., de nombreux gels d’oxydes, adsorbants industriels) tamis moléculaires
mésoporeux). Le comportement d’adsorption dans les mésopores est déterminé par adsorbant-
interactions adsorptives et aussi par les interactions entre les molécules a I’état condensé. Dans ce
cas, I’adsorption monocouche-multicouche initiale sur les murs de mésopore, qui prend le méme
chemin que le partie correspondante d’un isotherme de type Il, est suivie par la condens est suivie
par la condensation des pores. Comme déja mentionné dans la section 2, la condensation des pores
est le phénomeéne par lequel un gaz se condense en phase liquide dans un pore a sar p inférieur a

la pression de saturation p0 du liquide en vrac [30.31].

Une caractéristique typique des isothermes de type IV est un
plateau de saturation finale, de longueur variable (parfois réduit a un simple point d’inflexion).
Dans le cas d’un isotherme de type [Va, la condensation capillaire est accompagnée d’hystérésis.
Cela se produit lorsque la largeur des pores dépasse une certaine largeur critique, qui dépend du
systéme d’adsorption et de perature (par exemple, pour 1’adsorption d’azote et d’argon dans les

pores qui dépend du systeme d’adsorption et de perature (par exemple, pour I’adsorption d’azote
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et d’argon dans les pores cylindriques a 77 K et 87 K, respectivement, hystérésis commence a se
produire pour les pores plus larges que ~ 4 nm) [32.33.34].Avec des adsorbants ayant des
mésopores de plus petite largeur, Des isothermes de type IVb completement réversibles sont
observés. En principe, les isothermes de type 1VVb sont également donnés par mésopores coniques

et cylindriques qui sont fermés a I’extrémité conique.

Dans la plage basse p/p0, la forme isotherme de type V est tres semblable a celle du type 111
et cela peut étre attrib- interactions adsorbant-adsorbant relativement faibles. Plus haut p/p0 , le
groupement moléculaire est suivi par remplissage des pores. Par exemple, des isothermes de type
V sont observés pour 1’adsorption de I’eau sur des microporeux hydrophobes et des adsorbants

mésoporeux.

L’isotherme de type VI réversible est représentatif de I’adsorption couche par couche sur
une surface non poreuse uniforme. La hauteur des marches représente maintenant la capacité de
chaque couche adsorbée, alors que la netteté de 1’étape dépend du systéme et de la température.
Parmi les meilleurs exemples des isothermes de type VI sont ceux obtenus avec de 1’argon ou du

Krypton a basse température sur du carbone graphité noirs.

I. 10.2 Modélisation d’adsorption :

La modélisation mathématique (détermination des droites de corrélation et des paramétres)
est basée sur des hypothéses non vérifiables (modele de Langmuir établi en utilisant des molécules
de gaz ... ) ou empirique (modeéle de Freundlich), mais elle permet d'obtenir un certain nombre
d'informations qualitatives et quantitatives comme le type d'interaction (mécanisme d'adsorption,
mono ou multi couches, sites d'adsorption...), le phénomeéne de saturation (quantité maximale de
polluant adsorbé, comportement des sites actifs...), ou encore la chaleur d'adsorption (données

thermodynamiques) .

I. 10.2.1 Modéle de Langmuir :

La théorie proposée par Langmuir (1918) repose sur une vision cinétique de I’adsorption de
molécules sur une surface plane : il n’y a pas d’accumulation des molécules, les molécules sont
continuellement dirigées vers la surface et un équilibre d’adsorption et de désorption des molécules

se met en place. les hypotheses de ce modéle sont les suivantes :
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- les sites d’adsorption sur la surface solide sont homogenes d’un point de vue énergétique :

on parle de « surface d’adsorption homogéne » ;

- chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule, et une seule couche de molécules

peut se former ;
- chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution ;
- il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

A I'équilibre on a la relation suivante :

— qmaCe 1.1

e 14+acC,

Apres linéarisation ont peut utiliser la relation suivante:

Ou:

Ce : Concentration résiduelle du soluté en solution a I'équilibre (mg/l).
ge : Capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/q)

gm : Capacité maximum d'adsorption (mg/g)

Ky : Coefficient d'adsorption de Langmuir (I/mg).

Hall et al 1966, ont définie un parameétre Ry défini par

1
P = 1.3
' 4 ke,

Co: la concentration initiale du soluté dans la solution en mg.I%
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Ou:

k,: (I/mg) est la constante d’équilibre de Langmuir.
R, indique la nature de la forme de I’isotherme.

R, = 1 Adsorption défavorable

0 < R, < 1 Adsorption favorable

R, = 0 Adsorption irréversible

R, = 1 Adsorption linéaire

I. 10.2.2 Modéle de Freundlich (1906) :

L'isotherme d'adsorption de Freundlich a été représentée la premiére fois en 1926, elle est
une isotherme empirique basée sur l'adsorption sur des surfaces hétérogenes. Il est supposé que
plus les sites de fixation sont occupés, plus la liaison diminue avec l'augmentation du taux
d'occupation du site. Généralement 1’isotherme de Freundlich est donnée par I’équation suivante
(Stumm, Morgan, 1981)

_ - 1.4
q. = kf(.'n

La forme linéaire de cette équation est :

1
Ing. = Ink, + =1
ng, = In f+nﬂcs 1.5

ge : capacite d'adsorption.
Ce : concentration en équilibre d'adsorbant en solution.
Kf: caractérise le pouvoir adsorbant du support.

1/n : est I'affinité du soluté pour l'adsorbant et représente la pente de droite.
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Selon les valeurs de 1/n, on distingue :
1/n=1 : I’isotherme est linéaire de type C
I/n> 1 : I’isotherme et concave de type S
1/n <1 :I’isotheme est convexe de type L
1/n << 1 : I’isotherme est de type H

I. 11. La cinétique d'adsorption :

La cinétique d'adsorption est le second parametre indicateur de la performance épuratoire
d'un adsorbant. Elle permet d'estimer la quantité de polluants adsorbée en fonction du temps.

La cinétique fournit des informations relatives au mécanisme d'adsorption et sur le mode de
transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A l'instar des équilibres d'adsorption, la
cinétique d'adsorption d'un matériau peut étre modélisée. A cet effet, la littérature rapporte un

certain nombre de modeéles, tels que :

Le modele du premier ordre, le modele cinétique d'ordre deux.

Cas général :
Colorant = SOus-produits du colorant
—d|colorant
% = k[colorant]
Avec :

n : ordre global de la réaction .

k : constante cinétique de la réaction .

t : temps de traitement .

[Colorant] : concentration du colorant a [“instant t .

a) Réaction du Premiére ordre par rapporta A :

A = produits
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_d[4]
=g
vV =k[4]*
Séparons les variables [A] et t :
dlA
dlal —k dt 1.6
[A]

Intégrons entre 0 et:
L4l [f-]. t
[, [fa
[4l, [A]D 0

In[A] —In[4], = -kt

In[A]
=—kt
In[A],
a=q.(1—e™) o
La représentation graphique de la variation de : % = f(t) permettra de calculer la

constante cinétique du ler ordre.

v’ La constante K est déduite de la pente, et son unité est : [ Temps-1]

v" Pour une réaction d’ordre 1, le temps de demi-réaction est indépendant de la

concentration initiale :tz = :

2

b) Réaction du deuxieme ordre par rapporta A :

A = Produits

v=—(D

KA = ~(5)

= k[A4]*
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Séparons les variables [A] et t :
— = —kdt

Intégrons entre O et t :

t_ 1 +kt
[4]  [4],
qg q, k.q;

v La représentation graphique de la variation deﬁ= f(t) permettra de calculer la

constante cinétique d’ordre deux.
v Laconstante K est déduite de la pente et son unité est: (concentration)™(Temps)™.

v' L'analyse des coefficients de régression (R?) relatifs aux modéles cinétique du 157 et

2™2ordres nous permet de sélectionner le modele cinétique le plus proche de nos expériences.

A titre d’exemple, nous comparons, dans notre étude, les coefficients R2 obtenus pour les

modeles de ler et 2nd ordre dans les cas de traitement des colorants.
Conclusion:

Cette étude bibliographique a montré que les argiles sont un assemblage de plusieurs
minéraux argileux. Ces derniers sont des matériaux complexes dont il existe de nombreuses
familles classées en fonction de la nature et de la composition de leurs feuillets élémentaires ainsi
que de la fagon dont ces feuillets s'empilent, ces matériaux jouent un rdle important aussi bien dans
les applications traditionnelles qu'industrielles. Cette étude a souligné aussi les avantages des
surfactants, pour leurs utilisations dans les procédés industriels et surtout le domaine de la
modification des argiles, et rappellent les caractéristiques structurales, de colorants ainsi que

d'adsorption déja connues sur les argiles et les montmorillonites en particulier.
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1.1 Introduction :

La procédure d’organo-modification des argiles par des tensioactifs ont suscité un grand
intérét dans le milieu académique, scientifique et industriel. Cette partie a pour objet de présenter
les méthodes de préparation ainsi que les techniques de caractérisation de 1’argile modifiée au
cours de ce travail, nous présentons, les techniques de caractérisation des complexes organo-
argileux par la diffraction des rayons X (DRX), Analyseur Automatique ET POINTS FORTS de
Sorption de Gaz (BET), spectrephotometre, spectroscopie U. V et Spectroscopie infrarouge (FTIR).

11.2 Appareillage :

I1.2.1 L’agitateur ultrasonique:

Pour I'hnomogénéisation et la bonne préparation des échantillons, nous avons utilisés un
sonificateur a Ultrason de la marque SONICS Modele VC505 et Affichage Numérique (Watts et
Joules) et Fréquence (kHz) 20 etPuissance de sortie max. (W) 500 Volume d'échantillon 10 ml a 250 ml

avec une sonde standard Minuterie : 1s-10

Figure 11.1 : Agitateur ultrasonique marque SONICS PTAPC-Laghouat
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11.2.3 Centrifugation:

Centrifugeuse de paillasse réfrigérée, rotors oscillants, rotors a angle fixe, PCR,
plaques de micro titrage en option : chauffage, gaz inerte Pour la séparation des
phases on a utilisé la centrifugeuse de marque Sigma modeéle 3-16KL avec une
Vitesse Max de15.300 min?t de volume 1600ml.

Figure 11.2 : Centrifugeuse marque SIGMA PTAPC-Laghouat

Principe de la centrifugation:

Cet appareil est destiné a imprimer une accélération, grace a un mouvement de rotation. Elle
permet notamment d'accélérer la décantation de mélanges liquides ou colloidaux. L'essoreuse a
salade en est une : sous l'effet de la rotation, une accélération, ou force centrifuge, est appliquée

au contenu
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Centrifugation différentielle

surnageant surnageant

N

#

centrifugation a
moyenne vitesse

7| centrifugation a

3 centrifugation a :
i grande vitesse

W basse vitesse

Rotor a angle fixe

Figure 11.3: Schéma de principe de la centrifugation.

11.2.4 Analyse diffractométrique (DRX)

Toutes les mesures par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractométre de
poudre XRD Empyrean, Malvern Panalytical, avec une radiation monochromatique K, du variant
de 3 a 80° avec une vitesse de balayage de 2°/min et une pas de 0.02°.cuivre (1.54056 A°) a
40KV/45 milliampére menu d’un goniométre a angle (20) [35].

Le principe de la DRX est baseé sur la loi de Bragg: n.A = 2d.sin@

Ou :

n: Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.

A: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (A).

d: distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désignée conventionnellement

par les indices de Miller (h, k, 1) (A).

0: Angle de diffraction (°)
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Rayons
émergents

. Ravyons
ﬁ_ 7

- incidents

Figure I1. 4: Schéma représentatif du phénomeéne de diffraction des rayons X.
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Figure 11.5 Diffractométre Empyrean, Malvern Panalytical- PTAPC Laghouat

11.2.5 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier IRTF est souvent utilisée dans la
caractérisation de produits orginiques et également utilisée dans Tlanalyse des produits
inorganiques.

Principe :

Cette technique est basée sur I’absorption par les matériaux d’andes ¢lectromagnétique dans
le damaine de l'infrarauge (0,7mm aSmm) qui vont exciter le mouvement de vibration des l'iaisons
chimiques, Chaque liaison, par exemple (C-O, C-C et O-H), est caractérisée par I'absorption de
longueure d’ondes specifique, liees a la nature de la liaison ainsi qu'a son environnement. Les
vibrations mises en jeu sont de deux types: les vibrations de valence et les vibrations de
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déformation. L'utilisation d'un spectrometre a transformeée de Fourier permet d'examiner de faibles
quantités de substances et d'avoir une résolution plus fine et un meilleur rapport signal sur bruit.
Les réseaux argileux sont constitués par l'assemblage d'atomes ou d'ions, quels que soient les
arrangements; les atomes et ions peuvent vibrer dans un domaine limité par rapport a leur position
d'équilibre. lls constituent des oscillateurs dont les fréquences propres sont variables selon leur
nature, leur dimension et les types de liaisons qui existent entre eux. Ainsi les liaisons covalentes
créent des fréquences élevées tandis que les liaisons ioniques creéent des fréquences assez basses.
La spectroscopie infrarouge est devenue une technique aussi essentielle que la diffraction aux
rayons X pour l'identification des argiles. En outre elle peut donner des informations sur les
liaisons qui peuvent exister entre l'argile, les molécules d'eau adsorbées et la présence d'hydroxyles

structuraux difficilement mis en évidence par les études aux rayons X.

Miroir fixe

Miroir mobile

x Source IR
>

-— - = < < .
-~ \

[Lame séparatrice

Echantillon

I

Détecteur

Figure 11.6: schéma de principe de la spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier
(IRTF)
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o
FT/IR-4200

Figure 11.7: Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF) -Laboratoire
Physico-Chimie Des Matériaux Laghouat

11.2.6 Analyseur Automatique et points forts de Sorption de Gaz (BET) Brunauer-
Emmet-Teller :

Est un Analyseur d'adsorption hautes performances pour mesurer la surface, la taille des
pores et le volume des pores des poudres et des matériaux poreux, adapté a I' analyse d' adsorption

de gaz de matériaux microporeux (0,35 a 2 nm) et mésoporeux (2 a 50nm)

v Caractéristiques techniques:

* Mesure de la pression:

- Plage de 0 a 950 mm Hg

- Résolution Jusqu'a 1 x 10-7 torr (transducteur 0,1 mm Hg)

- Précision> 0,15% de la lecture

v/ System dégazage:

- Plage de température ambiante a 400 ° C, incrémentsde 1 ° C
* Capacité du systeme

- Préparation des échantillons 1 analyse, 2 ports de degazage

Page33



Chapitre 11 : Les Matériels et Méthodes

» Systeme cryogene
- Capaciteé 3 litres Dewar, qui fournit jusqu'a 72 heures d'analyse sans surveillance

- Temps d'analyse Temps illimité avec remplissage pendant I'analyse
v' Domaines d’application:

Au dela de la premiére couche d'eau, I'énergie d'adsorption d'une molécule est supposée
étre indépendante du rang de la couche. Le calcul complet pour obtenir I'équation BET de

I'isotherme d'adsorption :
p/[V(pop)]=[1/(VMC)]+[(C-1)/(VMC)]*p/po]
p : pression d'équilibre ( kPa)
po : pression de vapeur saturante de I'adsorbat a la température de I'essai ( kPa )

V : volume de vapeur adsorbée par gramme de solide a la pression p ( L ) Vm volume de
vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une monocouche moléculaire
d'adsorbat (L) .

C : constante caractéristique du systeme gaz- solide étudié ( sans dimension ) . L'équation

BET permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche : V.
Une fois ce volume connu , la surface spécifique de I'échantillon est obtenue par I'équation:
Sger = [ (6.1023 .Vm/22214) Sm ]/ masse de I’échantillon = surface spécifique en m?/g
M : masse d'échantillon (g)
22214 : volume occupé par une mole de gaz ( L mol*t)
Na : nombre d'Avogadro ( mol - 1)

o : surface occupée par une molécule d'adsorbat ( m2)
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Vwm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une

monocouche moléculaire d'adsorbat (cm?3) .

Capteses & previdon abralue
(0.03:0.10/0.1000 mbar)

/ s
-

’

v

—
a

| 7 Yk

| Growpe &e pemmpage
| Ze- )
. Dewar N2 liquide —p» Echantillon
(T7K)
o/ \
) Figure (11.8) : Schéma de principe de la Analyseur Automatique ETPOINTS FORTS de Sorption
de Gaz (BET)
—— (RO

Figure 11.9 : Automatique ET POINTS FORTS
de Sorption de Gaz (BET).
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11.2.7 spectrophotométre:

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les densités optiques.

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre U.V visible modéle 9400.Les
longueurs d’onde maximales sont obtenues directement par balayage automatique entre 200 et

800nm. Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées lors le dosage.

Cette technique consiste a mesurer l'intensité de la lumiere (1) passant au travers d'un
échantillon et de la comparer a l'intensité (lo) de la lumiere passant dans un échantillon de
référence contenant le méme solvant que celui utilisé pour I'échantillon, dans une cuve identique
(Figure 11. 10). Le rapport lo/I, appelé transmittance T, est habituellement exprimé en pourcent
(%). L'absorbance (A) est exprimeée a partir de la transmittance : A = log(T) La fonction qui relie
I'absorbance a la longueur d'onde de la lumiere utilisée constitue le spectre électronique de la
substance utilisée . L'intensité et le positionnement des différentes bandes d'absorption observées
sur ce spectre sont caractéristiques des structures électroniques particuliéres des divers
groupements contenus dans le produit analysé . Ces groupements sont appelés chromophores , et
sont responsables de I'absorption électronique . L'absorption d'énergie est quantifiée et résulte du
passage des électrons de I'état fondamental vers un état excité d'énergie supérieure . L'incertitude relative

a lI'absorbance est + 0,003 .

Intensité Intensité
lumineuse lumineuse
incidente transmise
I, /
Cuve

11.10: Schéma de principe du spectrophotomeétre.
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Figure 11.11: le spectrophotometer

v Autres appareillages:

Figure 11.12: Etuve de séchage memmert  Figure 11.13: Broyeur (Roklabs Benchtop

Ringmill)
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Figure 11.14: Balance Analytiques Figure 11.15: Ultra purificateur marque :
EXPLORER EX225AD adrona B30

1.3 Produits utilisés

v" Montmorillonite de Wyoming provenonte du gisement de rook country, Wyoming,
USA(University, 915 west state street, west Lafayette, source Clay Minerals Repository, Swy-2).

La formule cristallo-Chimique:[Siz, sg Als, 34 Feo, 422 Mgo, 56 Cao, 52 Nao, 14 Ko,01] [36]

e La capacité d’échange cationique (CEC) : 75 meq/100 g

v Cetyltrimethylammonium de chloride (CTAC) cétyltriméthylammonium chloride,
(Sigma-Aldrich) ou CTAC, est un composé organique qui se présente sous la forme d'une liquid
transparent 25% W/W 25% CTAC et 75%H.0.

e Formule : CH3(CH2)15 N(CI) (CH2) 3
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e Masse molaire 364,45 g/mol

Figure 11. 16: Structure de Cetyl trimethylammonium chloride

‘[/\]\/\ *'CHS
HaC S N Cl™

[ ™CHS
CH,

v" Chlorure de sodium NaCl (Sigma-Aldrich 99%)
Masse molaire :58,5 g/mol

v Chlorure de potassium KCI (Sigma-Aldrich 99%)
Masse molaire:39,09 g/mol

v" Colorants Rouge de Congo

e Formule:[Cs2 H22 Ng Naz2 Os So]
e Masse molaire : 696.66 g/mol

NH. NH,
N 7\ 7\ N
N— N
0=8S=0 0=8S=0
ONa ONa

Figure I1. 17: Structure du colorant Rouge de Congo
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1.4 Méthode utilisée:

11.4.1 Sédimentation :

Une prise de masse 20g d’argile été totalement dispersees dans un litre d’eau d'distillée. Dans
le mélange ainsi formé 1’agitation est maintenue pendant 1heures, justement le PH a 8 pour tentes
de réduire au maximum le phénomene de floculation.

Ensuite, la suspension est versée dans une éprouvette a pied d’un litre ou elle est laissée au
repos pendant une nuit environ.

Les 400 cm? situés dans la partie supérieure du liquide dans I'éprouvette contiennent les

particules de taille inférieure & 2um . lls sont preleves par siphonnage. Les opérations de

prélevement sont arrétées lorsque surnage ont apparait presque transparent. Le culot de la fraction
fine de Targile est enfin récupérer a l'aide d’'une spatule a lissue de centrifugation. Cette fagon les
argiles est sont débarrassés des impuretés, les conditions de sédimentation sont donc meilleures
lorsque la suspension est laissée au repos plus longtemps.

On repéte plusieurs fois le protocole afin d'obtenir une quantité plus importante de produit
(figure 11.18).
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Dispersion de 20g dans un litre d’eau

Pure

Agitation pendant 1
Heure a PH=8

Au repos pendant une

Nuit

Récupération des 400 cm? par

Siphonnage

Centrifugation 15 min et 4500 tr.
min*t

Figure 11.18: protocole a suivre pour la sédimontation d’'une montmorillonite Wyoming a son Pétat

brute
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11.4.2 L’échange

Pour rendre 1’argile homoionique et susceptible de faire 1’échange cationique et faciliter
la rentré de 1’ion compensateur de surfactant dans I’espace interfoliaire [37] nous avons procédé
un échange cationique par le Na‘et K*.

Necessite de procedes a 'échange des cations contenu initialement dans l'argile par les cations voulus.

Pour ce faire nous avons dispersees 3g d’argile prétraite dans un litre d’'une solution saline 1M,
MCI (M=Na, K) , la suspension est agitée par (Agitateur ultrasonique sur frequence =20 KHz et puissance
=25%) pendant 1 heures, puis centrifugée durant 15 minutes a 9000 tr.min?, cétte opérations est repetee
trois fois (figure 11.19).

Afin doptimiser I'eéchange, l'argile est ensuite rincée plusieurs fois retirés exces de sel. Nous avons
utilisée, on compte de la disparition des ions de chlorés dans I'eau de lavage et de ce faite nous indiqués que
lexces de sel est retire par détecteur AGNOs .

Largile est ensuite séchée dans une étuve a 80 °C, puis broyée finement avec un mortie

Dispersion de 3g d’argile dans
Un 1 litre d’'un solution saline 1M

MCI (M:Na, K)

Agitation pendant 1heures (20 kHz)

Repéte 3 fois

Centrifugation 9000 tr min™ 15 min

Lavage avec de l'eau d'istillée jusqu'a

Elimination totale des ions de chlorure

Sechage a 80°c dans I'étuve puis broyage

Figure 11.19: protocole a suivre pour I'’échange d’'une montmorillonite Wyoming avec les métaux
alcalins
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11.4.3 La Modification de montmorillonite:

La deuxiéme étape de nos travaux expérimentaux consiste a obtenir par échange cationique
comme méthode de modification organophile, une nouvelle série d’organo-montmorillonites
(montmorillonite homoionique modifiée) qui possedent une large distance interfoliaire qui

améliorer par la suite son pouvoir de rétention.

L’argile organo-modifiées a été préparée par échange cationique. Cette préparation fait

intervenir le tensioactif a partir de la montmorillonite sodique,

Le cétyltriméthyle-ammonium de chloride (CTAC) par deux concentration 1CEC et 2CEC
Le cétyltriméthylammonium de chloride , ou CTAC, est un composé organique qui se présente

sous la forme d'une liquide transparente .

0,59 de Mt (Na*, K*) +10 ml d’eau ultra pure

l

La masse de CTAC (1CEC)=0,48¢g

A 4

Agitation 1h

\ 4

papier filtre

A 4

Lavage avec d'eau ultre pure 4 fois

\ 4

Séchage avec I’'etuve a 70°C 3h puis broyagr

Figure 11.20: Organigramme de la modification de montmorillonite échangée .
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Figure 11. 21 : Organigramme de la modification de montmorillonite échangée.
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Chapitre 111 :

Resultats et Interprétation

I11.1 : Caractérisation par diffraction des rayons X de I’échange

La figuresllil.1 représente les diffractogrammes de poudre d’une montmorillonite échangée,

les mesures sont effectuées a I’ambiante. Ont voit apparaitre les raies doo1 correspondant au minéral

de la montmorillonite. La position de la raie (001) traduit une distance basale doo1 correspondant a

1’état hydraté moyen a une couche d’eau des cations échangeables[38]. L’épaisseur de 1’espace

interfoliaire dépend aux conditions d’humidit¢ ambiante lors de 1’enregistrement du

diffractogramme. Alors lI'augmentation de I'espace interfoliaire doo1 de la Mt-K a passe de10,80 A°

a 10,51 A° pour le Mt-Na a raison de I'interaction des molécules d'eau liées aux ions K* et Na*

dans l'argile.
— Mt-K
—— Mt-Na !
- l'
© £ h i
5 dgo= 10,80 A° £ WWW "‘:{"t*
;.% ] &Wﬁ "u"l‘~1'p "
dyp,=10,51 A° ‘L“‘*VW{V W
..é:_-J i 001~ 1Y, W’WWM}WM
cC 5:0 6:4 7“8 STZ 10‘.5 12’.0 13I‘4 1‘;.8 ‘H::.Z
— i 2 theta (° K, Cu)
T LI T L I AL LN L BN AL RELENL AL BELAEL LA B
-5 5 15 25 35 45 55 65 75 85

2 theta (°,K, Cu)

Figurelll.l : Diffractogrammes de la Mt-K et Mt-Na.

111.2 : Caractérisation par diffraction des rayons X de la modification

Dans notre cas les diffractogrammes comparatifs de la montmorillonite modifiee, Mt-k-
1CEC , Mt-k-2CEC, Mt-Na-1CEC et Mt-Na-2CEC sont représentés sur la figurelll.2 et figure

I.3.
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Les DRX obtenus indiquent une incorporation des chaines alkyles du tensioactif (CTAC) dans
les galeries de la montmorillonite-k et la montmorillonite-Na . En effet, pour une concentration
a 2CEC, la distance interfoliaire de la Mt-k et Mt-Na a augmenté en passant de 10.80A° a
19.48A° pour la Mt-k et de 10.51 A° a 18.70A° pour Mt-Na, correspondant a une organisation
en (bicouche). Cependant pour une concentration de 1CEC on observe une distance interfoliaire
de ’ordre de 17.46A et 17.49A° de Mt-k et Mt-Na respectivement, ces résultats sont cohérents

avec la littérature [39].

T oo =19,48 A°
—— Mt-K-1CEC

. J ——— Mt-K-2CEC
o door= 17,46 A
> -
0
‘n
@
[}
1=

-5 5 15 25 35 45 55 65 75 85

2 theta (°,K, Cu)

Figure 111.2 : Diffractogrammes de la Mt-k-1CEC et Mt-k-2CEC.
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door=17,49 A°

| —

—— Mt-Na-1CEC

— Mt—Na-ZCEC‘

dgo,= 18,70 A°

intensité ua

2 theta (°,K, Cu)

Figurelll.3 : Diffractogrammes de la Mt-Na-1CEC et Mt-Na-2CEC.

111.3 : L’analyses de surface BET :

Les isothermes d'adsorption et de désorption d'azote a 77K pour la Mt-K et les argiles
organo-modifiés sont montrés dans la figure 111.4. Selon la classification IJUPAC, les isothermes
d'adsorption / désorption d'azote pour toutes les argiles modifiées sont de type IV. Cela montre
que l'augmentation de la concentration en tensioactif entraine une modification significative de la

porosité de I'argile modifiée.

On peut expliquer ce comportement par la modification des pores de la montmorillonite
apres I’échange cationique des ions CTA™ qui conduit a la formation de différentes formes de pores
(micro, méso et macropores). En effet, ce comportement peut étre expliqué par la nature du dépot
de ces éléments dans la surface interne de l'argile, ces résultats sont cohérents avec la littérature
[40].
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Figure 111.4 :Modeéle les isothermes d'adsorption d'azote de la Montmorillonite-K, Mt-K-
1CEC et Mt-K-2CEC.

Les mémes observations sont notées pour la montmorillonite modifié par le surfactant
CTAC. La conformation bicouche de la Mt-CTA" dans la surface interne de montmorillonite
entraine une légére diminution de la surface spécifique et du volume des pores par rapport a la Mt-
Na (tableaulll.1), tandis que pour une concentration de 2 CEC, elle entraine une diminution

progressive de la surface spécifique et du volume de pores di au blocage de ces derniers.

Tableau I11-1 : Propriétés texturales de la Montmorillonite-K, Mt-K-1CEC et Mt-K-

2CEC.
] SBET Volume des pores
Argile
(m?g) (cm¥g)
Mt-K 20.9375 | 0.072993
Mt-K-1CEC 11.5549 | 0.040932
Mt-K-2CEC 3.0010 0.017679
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I11.4: Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier IRTF

La spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier est une technique qui demeure tres
utilisée pour la caractérisation des phases argileuses , de méme , elle permet de rendre compte des
modifications a l'intérieur d'un réseau cristallin surtout lors de I'insertion de molécules organiques

dans I'espace interfoliaire .

Dans le domaine des vibrations d’élongation des hydroxyles « Hydroxyl - stretching
région », la montmorillonite est caractérisée par la bande d’absorption large entre 3200-3800 cm-
1 attribuée au nombre d’ondes des vibrations des groupements M-OH et des vibrations
d’¢longation des liaisons OH de 1’eau d’hydratation. les spectres infrarouges se situent dans la
partie comprise entre 4000 et 400 cm . Les spectres de d’échantillon étudi¢ est montré sur la
Figurelll.5. La grande bande a a1050 cm est attribuée a la vibration d'étirement Si - O de la Mt
[41].

Les bandes a 920 cm , 886 cm et 843 cm? et elles sont dues aux bandes de vibration de
déformation des groupes hydroxyles OH dans les Al;OH , Fe ( 1ll ) AIOH et MgAIOH ,

respectivement [42] .

Les bandes fines et intenses observées a 465 cm?! , 521 cm et 523 cm? sont attribuées au
mode d'étirement de Si - O [43] .

Les bandes de vibration de I'eau donnent une large bande a 3440 cm? attribués aux vibrations
d'étirement asymétriques et symétriques (v - OH) .

La bande centrée a 1640 cm est due aux vibrations de déformation (6 - OH ) des molécules

d'eau physisorbées [44,45] ,

La bande & 3630 cm?! est liée aux vibrations d'étirement OH présente dans le groupe Al-
OH- Al [46] . Pour la montmorillonite échangée intercalée par le CTA+, on voit nettement
I'apparition des nouvelles bandes caractéristiques de surfactant qui confirment la modification des

propriétés de surface d’argile.

La bande de vibration de la liaison C - N de surfactant se situe & 1590 cm™* confirmant aussi

I'intercalation des espéces du CTA+ dans I'espace interfoliaire des montmorillonite homoionique.

Une bande tres faible , proche de 3170 cm? peut étre attribuee a la vibration d'élongation des

liaisons N - H .
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Figurelll.5: Spectres infrarouge des argiles homoioniques et modifiées

I11.5 : L’application a ’adsorption du colorant :

L’optimisation des parameétres influencant est une étape essentielle dans les procédés
d’extraction solide-liquide. Elle nous permet de déterminer la concentration maximale adsorbée

par le solide dans les conditions opératoires choisies.

I11.5.1 : Dosage par spectroscopie UV-Visible des solutions de Rouge de Congo:
Avant d’entamer 1’étude des cinétiques et des équilibres d’adsorption de notre colorant, on a
d’abord déterminé la longueur d’onde maximale (Amax) pour laquelle I’absorbance est favorable
en grande proportion qui est obtenue directement par balayage automatique entre 280 et 600 nm
(Figure 111.6).
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Figure 111.6 : Longeur d’one [nm]

La longueur d’onde correspondant au maximum d’adsorption du Rouge de Congo obtenue
est 2 497 nm. Sur la base de ces résultats, nous avons procédé a 1’établissement de la courbe
d’étalonnage pour le RC utilisé afin de déterminer le domaine de concentration pour laquelle la
loi de Beer-Lambert est vérifiée (obtention d'une droite). Les concentrations des solutions de RC
ont été analysées en mesurant leur absorbance a 497 nm sur un spectrophotometre. Une courbe
d’étalonnage des absorbances en fonction des concentrations pour le colorant a été obtenue en
employant leurs solutions de concentrations comprises entre 7.5 et 22 mg/l. Les données
expérimentales rapportées dans la (Figure I11.7), indiquent une relation linéaire entre

I’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation élevé (R? = 0,99258).
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Figure II1.7 courbe d’étalonnage de Rouge de Congo (1h 4500 tr/min)

111.5.2 cinétique d’adsorption :

L’¢tude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner
I’influence du temps de contact sur sa rétention. Cette étude a ét¢ menée de manicre a déterminer
la durée nécessaire pour obtenir 1’équilibre d’adsorption a différentes concentrations et de
déterminer la relation entre la concentration initiale de la solution mere et la quantité adsorbée du
colorant. L'étude cinétique de 1’adsorption de Rouge de Congo sur la montmorillonites modifier
(Mt-K-2CEC) est exploitée en deux étapes :

» Déterminer le temps au bout duquel le processus atteint 1’équilibre.

» Modéliser la cinétique en vue de déterminer les paramétres cinétiques de 1’adsorption.

La cinétique d’adsorption de colorant (RC) sur les montmorillonite modifier (Mt-K-2CEC)

est rapportée sur la (Figure 111.8) qui illustrent I’évolution de la quantité adsorbée du colorant sur
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I’adsorbant ¢tudié en fonction de temps de contact.

Les résultats obtenus a I’issue de ces expériences montrent que :

v' Le temps d’équilibre est presque identique pour toutes les cinétiques réalisées,
1’équilibre est atteint au bout de 60 min.

v On peut constater que la courbe peut se diviser en deux parties : la premiéere partie
correspondant a une phase tres courte, ou la fixation du colorant est tres rapide, elle est réalisée
dans les premiéres minutes de 1’adsorption et d’une deuxiéme phase de rapidité moyenne ou la
quantité adsorbée évolue plus lentement et le taux d’adsorption est relativement faible. La quantité

adsorbée du Rouge de Congo sur I’échantillon est 321 mg/g.

350 -
. S u —n
300 - —
25 |
S 250+
= ! o —=— Mt-K-2CEC
Q  200- "
{2 /
B 150 -
< | |
£ 1004 w
= . |
S |
g 50+ |’
b |
04 =
-S0 ———rr—r—r— RN NLELELELE B

-5 5 25 45 65 85 105 125 145
t(min)

Figure II1.8 Cinétique d’adsorption de Rouge de Congo (Ci=400mg/L ph=8 T=24C®)

111.5.3 : Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont ét¢ effectués a différentes concentrations a I’ambiante dans

les conditions optimales établies dans 1’étude cinétique (temps d’équilibre 60 min, masse
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d’adsorbant 0,05 g). Les suspensions apres agitation ont été centrifugées et surnageant a été ensuite
analyseé.

Dans cette étude, 1’établissement des isothermes d’adsorption du colorant par les adsorbants
était réalise aux conditions optimisées precédemment par la mise en contact sept solutions de rouge
de congo de concentrations initiales varies de 200 jusqu’a 800 mg.1™! avec une quantité de 0,05 g

d’argile homoionique, dispersée dans un volume de 25 ml.

Les suspensions ont été agitées a I’aide d’un agitateur rotatif pour une durée suffisante pour
atteindre 1’équilibre (60 min), surnageant obtenu, aprés centrifugation avec une vitesse de 45000
tr. min-1 durant 7 min a été filtré puis analysé a I’aide d’un spectrométre UV- visible dont la

longueur d’onde est égale a 497 nm.

Les isothermes d’adsorption a température ambiante sont représentés sur la (Figure 111.9).
La représentation graphique du résultat obtenu suite a cette étude permette de vérifier et confirmer

que I’adsorption de Rouge de Congo augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale.
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Figure 111.9 :Modele les isothermes d’adsorption de Rouge de Congo (t=60min T=24C°
ph=8)

111.6. Modélisation des résultats

111.6.1.Cinétiques d’adsorption

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour
la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération fondée sur les phénomeénes
d’adsorption. Les modéles sont particuliérement utiles pour leur facilité d’emploi et leur bonne

capacité a décrire 1’expérience, pour cela, nous avons adopté les modeles cinétiques suivants :
e Modele cinétique de pseudo- premiere ordre.

e  Modéle cinétique de pseudo- second ordre.
Avant de citer et traiter ces modéles nous avons présenté au premier temps sur la (Figure 111.8)
la de la cinétique d’adsorption dans les conditions optimisées précédemment. Les figures 111.9 et
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111.10 représentent  les deux modéles de cinétiques. Les coefficients de corrélation R? de la
modélisation de pseudo- premiere -ordre et de pseudo-seconde-ordre sont 0.9900 et 0.9995
respectivement. Ce qui indique que le modéle de pseudo-seconde-ordre est le plus probable pour
caractériser 1’adsorption du Rouge de Congo sur la Mt-k-2CEC.

350 -
L] | L] | ]

300
(= =
<, 250 = Expérimentale
g —— Modéle cinétique du premier ordre
© 200
Q
£
(@] i Equation y=A*(1-EXP(-B*x))
5 150 Plot Q-K-2CEC
< | A 317,37133 + 4,93076
2 100 - B 0,14281 £0,01211
< 1 R-Square (COD) 0,99002
S 50-
g i

0 -
-50 T~y rrrrrrrrrr[rrrrrrrrrrfrrrrrrrrrrrrrrrrroro
-15 5 25 45 65 85 105 125 145
t(min)

Figure 111.10 : Modele cinétique pseudo-premiére-ordre appliqué a I’adsorption de
RC sur la Mt-K-2CEC
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Figure 111.11 : Modele cinétique pseudo- second -ordre appliqué a I’adsorption de RC
sur la Mt-K-2CEC

111.6.2. Isotherme d’adsorption

La capacité d’adsorption de colorant par 1’argile modifier a été étudiée en fonction de la
concentration initiale de liquide ionique. Les conditions expérimentales sont identiques a celles
utilisées précédemment. Le résultat obtenu a été modélisé par deux modeles empiriques: Langmuir
et Freundlich. La figureslll.11 représente les isothermes d’adsorption, Les coefficients de
corrélation R? de la modélisation de Langmuir et Freundlich sont 0.9839 et 0.9750 respectivement.
Ce qui indique que le modele de Langmuir est le plus probable pour caractériser 1’adsorption du

colorant sur la Montmorillonite modifier.
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Figure 111.12 :Modele isothermes d’adsorption de Freundlich et Langmuir de CR sur
Mt-k-2CEC
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Conclusion Générale

Les travaux présentés dans ce travail ont été réalisés en vue de la dépollution des eaux
contaminées par les colorants anioniques tels que le Rouge de Congo.

Nous avons caractérisé la montmorillonite avant et aprés 1’échange et la modification par les

méthodes ultrasoniques de caractérisation DRX, FTIR et BET. Les différentes analyses ont permis

de confirmer les résultats suivants :

-Le diffractogramme de la montmorillonite échangée présente une raie door = 10.80 A° et
10.51 A° pour Mt-K* et Mt-Na* respectivement.

-L’argile organophile a été préparée en échangeant le cation compensateur de 1’argile par le
cation ammonium CTA" (1 ; 2 CEC). La diffraction des DRX de I’argile organophile montre que
la distance réticulaire doo: passe de 10.51 A & 18,70 A pour Mt-Na-2CEC et Mt-K la distance
réticulaire doos passe de 10.80 A 419,48 A pour Mt-2CEC.

Selon la classification [UPAC, les isothermes d'adsorption / désorption d'azote pour I’argile
et I’argile modifiée sont de type IV. Cela montre que l'augmentation de la concentration en

tensioactif entraine une modification significative de la porosité de I'argile modifiée.

Les spectres infra rouge de la montmorillonite et montmorillonite modifiee (Mt-K, Mt-K-
2CEC) font apparaitre la bande entre 2900 et 2800 correspond aux vibrations de valence CH et la
bande a 1590 relative aux vibrations du groupe C-N. L’apparition également des bandes
caractéristiques du tensionactif CTAC confirme le changement des propriétés de la surface de

’argile.

Le modele cinétique de pseudo second ordre est le plus adapté pour décrire la cinétique
d’adsorption de liquide ionique a la surface des argiles. Cela est clairement confirmé par les valeurs

des facteurs de corrélation.

Deux modeles empiriques (modéle de Langmuir et modéle de Freundlich) ont éte appliqués
pour décrire le mécanisme d’adsorption du Rouge de Congo par Mt-k-2CEC. D’aprés les résultats

obtenus, le modele de Langmuir est le plus adapté pour décrire 1’adsorption du colorant.
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Résumé :

« Etude structurale de la montmorillonite échangée avec deux métaux alcalins Na et K:

application a I'adsorption de Rouge de Congo »

Les études rapportées dans ce travail contribuent a I'étude d’adsorption d’un colorant
anionique sur une argile modifiée du type montmorillonite (Wyoming), cette argile n’est pas

utilisée brute, elle est purifiée avant de subir les modifications.

Nous avons abordé dans la premiere partie l'interaction de chlorure de
cétyltriméthylammonium sur des argiles échangées avec des cations de compensation pour étudier
I’effet du cation de compensation sur 1'adsorption du tensioactif. Les résultats de la diffraction des

rayons X, BET, FTIR montrent qu'il y a un effet du cation compensateur sur 1’adsorption.

La deuxieme partie de ce travail concerne I'adsorption de polluant (rouge de congo) sur la
montmorillonite modifiée. Les résultats des essais confrontés a des modeles d’adsorption ont
permis de décrire 1’adsorption comme un processus de cinétique de pseudo second ordre, et que

I’isotherme est bien décrit par le modéle de Langmuir.

Mots cles : cetyltriméthylammonium, montmorillonite, adsorption,échange.



