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Introduction générale

Les argiles sont considérées aujourd’hui comme étant des matériaux adsorbants
intéressants,en raison de leur colt faible, leur abondance sur tous les continents, leur petite
taille encondition naturelle (inféricure a 2 um) fait que ces minéraux développent de grandes
surfacesspécifiques, la présence des charges électriques sur cette surface ,du fait de leur
réactivité visavis des cations interfoliaires (propriétés d’échange de cations) , du gonflement,
de laplasticité et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles[1]. En conséquent
cesminéraux sont considérés comme des puits naturels vis-a-vis des polluants organiques
etinorganiques.

L’argile qui fait 1’objet de ce travail est connue sous le nom de "bentonite”. Elle
désignegénéralement une poudre minérale constituée essentiellement de la montmorillonite.
Dansleur état naturel, la plupart des gisements de bentonite sont hétérogenes, ils sont
constitués desmectites interstratifiees avec lillite et/ou la kaolinite et d’autres impuretés. La
bentonite estlargement utilisée dans de nombreux secteurs industriels (pharmacie, cosmétique,
chimie,génie civil, agroalimentaire ...).

Dans le but de valoriser les matériaux naturels et d’améliorer leurs proprietés
adsorbants, lesbentonites peuvent aussi acquérir d’autres propriétés par différentes
modifications qui peuventétre par voie chimique, physique et/ou thermique, la modification
de la bentonite par greffagedes molécules tensioactives cationiques conduira a la
transformation du caractere hydrophileinitial en un caractere hydrophobe et organophile ainsi
d’une augmentation de la distancebasale. Une autre modification de la bentonite est
’activation avec des acides concentréscomme 1’acide sulfurique a une température élevée, le
traitement augmente ’acidité de lasurface, il conduit a la destruction profonde du réseau
cristallin et augmente la surfacespécifique et le nombre des sites actifs.[2]

Ces nouvelles propriétés peuvent ouvrir des voies d’applications importantes, la
naturehydrophobe de la bentonite organophile implique que le matériel peut étre employé
commematériel de filtre pour la purification d'eau[3], un adsorbant pour une grande variété
depolluants organiques[4, 5], et dans le domaine des nanocomposites [6]. Lesbentonites
activées ne sont pas utilisées uniqguement dans la dépollution des eaux mais ellestrouvent

aussi leur application dans I’industrie comme catalyseur ou supportcatalytique.[7, 8]
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Différentes techniques de decontamination des eaux polluées ont été développees,
cependant les procédés physico-chimiques tels que la coagulation, la floculation, la filtration
membranaireet 1’adsorption sur certains matériaux sont les plus employés.

Le travail présenté dans ce manuscrit, est consacré a la préparation et a la
caractérisationd une argile organophile obtenue en intercalent un tensioactif BTBAC dans les
espaces interfoliaires d'argiles echangées.

Ce travail s’articule autour de trois chapitres :

e Le premier chapitre de ce travail est consacré a la synthese bibliographique,
danslaquelle sont introduites toutes les caractéristiques des argiles en général et les
notions genérales sur labentonite, les argiles modifiées, les différentes méthodes de
modification des argiles, les tensioactifs et le phénoméne d'adsorption.

e Le deuxiéme chapitre de ce travail présente dans un premier lieu, les différentes
techniques utilisées pour la caractérisation de nos matériaux : la DRX, IRTF et UV-
visible. Dans un second temps, les différentstraitements effectués pour la préparation
des matériaux argileux. Dans un troisieme temps, nous avons étudi¢ 1’influence des
différents parameétres sur la capacité d’adsorption de ce tensioactif dans cette argile.
Enfin, nous avons tenté d’appliquer différentes lois cinétiques et les isothermes
d’adsorption.

e Le troisieme chapitre de ce travail est focalisé sur les résultats et I’interprétations de
caractérisation des différents matériaux argileux, les propriétés physico-chimiques de la
bentonite échangée, étudedes parameétres de l'intercalation de tensioactif sur l'argile
échangée.

En fin nous terminons par une conclusion générale regroupant les principaux

résultatsexpérimentaux.
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Chapitre |
Etude Bibliographique

l. Introduction

En raison de leurs propriétés, l'argile peut étre utilisé dans différentes applications.
L'application industrielle des argiles est importante et se développe avec la capacité d utiliser
leurs propriétés et de les employer dans la production de matériaux composites. En outre, les
argiles peuvent retenir les polluants inorganiques et organiques, et posseédent d’excellentes
propriétés adsorbants, souvent utilisée en catalyse, dans 1’industrie du pétrole. L’argile qui fait
I’objet de notre travail est la bentonite. Ce dernier est notamment utilisé dans de nombreux
secteurs industriels (pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire ...). Elle
désigne une poudre minérale constituée essenticllement de I’argile de montmorillonite
(famille des smectites).

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lieu, les caractéristiques des argiles en
général. Ainsi, nous allons étudier la bentonite et leur microstructure, sa capacité d'échange
cationique, surface spécifique, hydratation et ses propriétés de gonflement. Aprés, nous
exposons les argiles modifiées et les différentes méthodes de modification des argiles et sur
toute la méthode d’intercalation avec les tensioactifs. Nous présentons par la suite, une revue
bibliographique sur les tensioactifs. Puis, nous présentons le phénomeéne de I’adsorption et ses
différents aspects. La fin de ce chapitre est consacrée sur les différentes études publiées dans

le domaine de 1’adsorption sur les argiles organophiles.
1.  Argile

11.1. Généralités

En général, le terme argile désigne un matériau naturel, terreux, a grain fin, qui
développe la plasticité lorsqu’il est mélangé avec une quantité limitée d’eau. Les analyses
chimiques des argiles montrent qu'il s'agit essentiellement de silice, d'alumine et d'eau, avec

souvent des quantités appréciables de fer, d'alcalins et d'alcalino-terreux [1].

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’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 interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
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sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et

de la thixotropie, et ils conferent a ces argiles des propriétés hydrophiles[2].

11.2. Structure des minéraux argileux

Les cristallites d’argile sont formées par 1’assemblage d’une ou deux couches de
Tétraédres siliceux SiO4 et d’une couche d’octaédres alumineux, ferriferes ou magnésiens
dans un rapport 2 :1ou 1 :1. Ainsi, les différents groupes de minéraux argileux sont distingués
par I’arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques (Figure | -1). La structure des
phyllosilicates est basée sur une charpente d’ions O “et OH[3, 4]. Ces anions occupent les
sommets d’assemblages octaédriques (0™%et OH™) et tétraédrique O~ 2. Dans les cavités de ces
unités structurales élémentaires viennent se logerdes cations de tailles variables (Si**, Al*3,
Fe*3, Fe*2, Mg*?) en position tétraédrique ou octaédrique. Ces éléments s’organisent suivant
un plan pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine

I’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux feuillets parall¢les s’appelle espace interfoliaire.

Cavité hexagonale
Cation intetfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene
Hydroxyle

-) }
} couche octaédrique
@
o

Cation tétracdrique (Si, Al)
@ Cation octacdnque (Al, Mg, Fe)

Figure I -1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2 :1 [4].

11.2.1. Une couche tétraédrique

Chaque tétraédre est formé par 1’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 Al*3,
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11.2.2. Une couche octaédrique

Chaque octaédrique 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 occupes par des atomes

variés de valence trois (Al, Fe) ou deux (Fe, Mg) (Figure | -2).

! O T Oxygeéne
S5 O @ @ Silicium
Tétraedre couche tétraédrique
=0 ."ﬁ.fs"i‘&*. O & Hydroxyle
&v/ @@Aw - Aluminium ou
O 5 ® S5O .". magnésium

Octaédre couche octaédrique

Figure I -2 :Représentation des couches octaédriques et tétraédriques[5].

Les sites octaédriques peuvent aussi étre occupés par les cations Fe®*, pour les couches

de type dioctaédrique et Mg?* pour les couches de type trioctaédriques.

Du fait de la substitution des ions Si** par les ions AI** dans la couche tétraédrique
(illite et beidellite), et des ions AI** par des ions de valences inférieures comme Mg?* dans la
couche octaédrique (montmorillonite), des charges non compensées sont produites entre les
feuillets et sont responsables a 80% de la capacité d'échange cationique (CEC). L'équilibre
des charges n'étant pas atteint, la neutralité électrique sera alors assurée par des cations
compensateurs (Na*, K*, Ca?*) qui servent de lien entre les feuillets[6].

Les cations compensateurs sont hydratés et la présence d’un film d’eau entre les
feuillets concourt a leur écartement. On parle alors de minéraux expansibles[7]. La propriété
essentielle de ces minéraux est de se disperser au contact de 1’eau pour former des
suspensions plus ou moins stables. Les cations interfoliaires sont en général échangeables par
des cations organiques et minéraux, se trouvant dans des solutions mises au contact du

phyllosilicate (Figure I -3).




Chapitre | Etude Bibliographique

Feniller 1

Feniller 2 . Cation

Figure I -1 :Représentation schématique de la couche interfoliaire dans le cas de cations interfoliaires
hydratés[7].

11.3. Classification des minéraux argileux

I1 existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur I’épaisseur

et la structure du feuillet (Tableau I-1). On distingue 4 grandes familles[7]:

11.3.1. Les minéraux a 7A de type1:1

Ils sont constitués de feuillets comprenant une couche tétraédrique, accolée a une
couche octaédrique (T-O), son épaisseur est d’environ 7 A, I’exemple le plus cité est la
kaolinite.

11.3.2. Les minéraux 2 10A de type 2 :1

Cette structure comporte trois couches : deux tétraédriques encadrant une couche
octaédrique (T-O-T), elle est variable en fonction du contenu de la couche interfoliaire de 9A
a 15A.

11.3.3. Le groupe de minéraux a 14A de type2:1:1

Cette famille est caractérisée par un feuillet a quatre couches (T-O-T-O) constitué
en plus des trois couches de la série 2/1, par une couche octaédrique qui s’insere dans I’espace

interfoliaire ; les chlorites, par exemple appartiennent a cette famille.

11.3.4. Les minéraux interstratifiés

Les minéraux interstratifiés sont constitués par I’empilement, plus ou moins régulier,
de feuillets de natures différentes. L’épaisseur du feuillet est variable.

Tableau | - 1:Classification des principaux groupes de minéraux argileux ainsi que de leurs especes

2.

Groupede Espace Structure
Minéeraux minérale T = couche de tétraédres
Argileux O = couche d’octaédres
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Kaolinites Kaolinite
Halloysite Minéraux a 2 couches :
Dickite T-O T-O
Smectites Montmorillonite
Saponite Mineraux a 3 couches :
Beidellite T-O-T T-O-T
Nontronite
Ilite Ilite
Vermiculite Vermiculite T-O-T (H20, cations) T-O-T
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches :
T-O-T-O T-O-T-O
Sépiolites Sépiolite Minéraux en lattes :
Palygorskites Attapulgite T-O-T T-O-T
T-O-T

La figure | — 4 représente les structures des différents types des minéraux argileux.

S 71A

Type 1:1
10-15A
Tvoe 2:1
e
14A

Type 1:1:2

I:l Couche octaédricueEZZ Couche tétraédriaue

Figure I - 4: Structure des minéraux argileux[8].
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I11. Les bentonites

I11.1. Origine

La bentonite est une argile colloidale naturelle découverte aux Etats Unis en 1888 a Fort
Benton dans le Wyoming (Etats Unis d’Amérique). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite. La montmorillonite découverte pour la premiére fois en (1847) prés de
Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans 1I’Oran (ouest algérien). On reléve en particulier la carriecre 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[4].

111.2. Structure de La montmorillonite

La montmorillonite est une argile dioctaédrique de charge superficielle négative due
essentiellement a la substitution du silicium Si de la couche tétraédrique par I’aluminium Al et
de la substitution de I’aluminium de la couche octaédrique par Mg, Fe, Zn, ou Ni. Le défaut
de charge créé par cette substitution sera neutralisé par des cations mobiles et facilement
échangeables comme Na*, Ca?* ....

La montmorillonite est formée d'un empilement régulier de feuillets de phyllosilicates,
dont la distance séparant deux feuillets successifs est appelée distance interfoliaire (notée
doo1). Cette distance varie selon le type du cation interfoliaire et I'état d'hydratation du milieu
ou elle se trouve. Les feuillets sont maintenus entre eux par des forces de Van Der Waals
régie par les interactions entre les cations interfoliaires et les charges négatives portées par la

surface des feuillets [9].
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Cations échangeables

n H.O

OOxygénes @Hydroxyles .Aluminium, fer,
Oet Silicium, par fois en aluminium.

Figure I -5: Structure de la montmorillonite [10].

La structure a été définie par HOFMAN, elle répond & la formule générale :
Alo.xMgxSiayAly O10 (OH)2 Mx+y + n H20

M : cations échangeables

Sa formule simplifiée est : 4 SiO2 Al,03 H2.0 n H20

111.3. Caractéristiques physiques de bentonite

Pour définir une smectite de facon trés précise. Il faut passer au plusieurs points oubien
définir leurs propriétés comme : la surface spécifique, I'hydratation et le gonflement et la

capacité d'échange cationique.

111.3.1. Surface spécifique

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique, qui comprend la somme de deux surfaces, I’une externe comprise entre les
particules et I’autre interne correspondant a I’espace interfoliaire. Elle est exprimée en m? 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 parametre tres important dans la caractérisation

précise de I’argile. En effet, plus le sol est fin plus la surface spécifique est élevé [11].

~ 10...
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Tableau 1 -2: La surface spécifique de quelques minéraux argileux [11].

Minéral Surface interne Surface externe Surface totale
(m 2/g) (m ?/g) (m ?/g)
Kaolinite 0 10-30 10-30
lite 20-55 80-120 100-175
Smectites 600-700 80 700-800
Vermiculite 700 40-70 760
Chlorite 100-175 100-175

111.3.2. L'hydratation et le gonflement

La bentonite peut former en présence d’ecau un solide hydraté, un gel et/ou une
suspension plus ou moins stable. Cela est possible grace au caractére gonflant de cette argile.
Ce gonflement est directement 1ié au nombre de couches d’eau adsorbées entre les feuillets.
Les montmorillonites possedent la propriété de gonflement la plus intéressante de tous les
minéraux de la famille des phyllosilicates, il est intéressant de noter qu'une Mt, méme séchée
a 105°C, présente généralement une distance interfoliaire d’environ 12 A, témoignant de la

présence d’eau liée entre ses feuillets [12].

111.3.3. La capacité d'échange cationique

La capacité d'échange cationique (CEC) indique la capacité d'une argile a échanger des
cations correspondants au nombre de cations monovalents, donc il est possible d'occuper les
sites négatifs de 100 grammes d'argile par les cations compensateurs. Elle s'exprime
généralement en milliéquivalents d'échange cationique pour 100 grammes d'argile
(meqg/100g). Comme il apparait dans la plupart des publications. La CEC est fonction du pH,
elle est généralement donnée pour un pH neutre (7) [13].

Plusieurs méthodes pour déterminer la CEC ont été engendrées. Au début, la
détermination du CEC des argiles a été effectuée en saturant l'argile par un cation puis en
éliminant I'excés du sel utilisé pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles
d'échange/lavage par un autre cation[14]. Les solutions recueillies sont employées pour la
détermination de la quantité du cation remplacé.

De diverses méthodes ont été présentées par l'utilisation des tensioactifs cationiques

[15],des ions cobalthéxamine[16], silverthiourea [17].

~ 11...
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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 élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques respectivement.

Les valeurs de CEC pour les principales familles argileuses sont reportées dans le
tableau I -3.

Tableau 1 -3 : La capacité d’échange cationique pour les principales familles argileuses[11].

Minéral La capacité d’échange
cationique (meq /100g)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
Ilite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40

IV. Les argiles modifiées

Dans le but de valoriser les matériaux naturels, les minéraux argileux peuvent étre
modifiés afin d’améliorer leurs propriétés adsorbants, ces modifications qui sont de types
physicochimiques basées essentiellement sur I'échange ionique. On peut citer 1’échange
d’ions avec des cations organiques ou inorganiques, le greffage de composés organiques,

I’activation a I’acide, la calcination...etc.

IV.1. Le traitement des argiles avec un tensioactif cationique

Les tensioactifs cationiques tels que les sels d'ammonium quaternaire de l'aspect
(CH3)sNR™ (ou R est un hydrocarbure d'alkyle) [18] sont couramment utilisés pour la
formulation d'argile organophile[19]. La large utilisation de la bentonite pour la fabrication
des argiles organophiles est due a sa grande capacité d'échange de cations, a sa surface

spécifique, a sa capacité d'adsorption et a sa capacité de gonflement [20].

Plusieurs stratégies d'élaboration ont été utilisées avec sucées pour obtenir des argiles
organophiles, il est possible de distinguer les deux modes de mise en ceuvre les plus
communes: l'intercalation et le greffage.L'intercalation consiste a substituer les cations

compensateurs par des cations porteurs de chaines alkyles. On distingue deux méthodes[21]:

~ 12...
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1V.1.1. Méthodes« batch »

Cette méthode de préparation est la plus commun, elle consiste a mélanger le tensioactif
ainsi que l'argile dans un solvant courante, pour ensuite I'éliminer. Elle est nécessaire d'utiliser
un solvant pouvant a la fois gonfler l'argile et dissoudre le tensioactif. Le gonflement de
I'argile facilite I'insertion des ions alkylammoniums au sein des espaces interfoliaires. Apres
filtration de la suspension et séchage de l'argile, la présence des ions alkylammoniums a la
surface des feuillets, des particules primaires, et des agrégats confére a I'argile un caractére
organophile. De plus, leur intercalation entre les plaquettes entraine une augmentation de la

distance interfoliaire.

IV.1.2. Préparation par micro-ondes

L’utilisation de micro-ondes dans la synthése des argile organophiles présente une
nouvelle technique de préparation. Elle offre plus d'avantages que les méthodes classiques et
thermiques énumérant le temps de préparation élevé et la consommation d'énergie. Cependant
il y a peu de travaux publiés sur I'utilisation irradiations micro-ondes pour préparer des argiles

organophiles.

IV.2. Structure des argiles organophiles

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’alkylammonium (Figure | -6).

Cet échange conduit, en conséquence, a une augmentation de la distance basale, doo1,
observable par la diffraction des rayons X. L’augmentation de cette distance dépend de
I’organisation des chaines hydrocarbonees, résultant en grande partie de la longueur et de la
concentration de ces dernieres. Elle est d’autant plus importante que la longueur et la

concentration des chaines alkyles augmentent[22, 23].

~ 13...
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Figure I -6:Structures schématiques des systemes argile / tensioactifs.[24]

Les feuilles de silicate sont indiquées par des rectangles. Les sphéres sombres et les
lignes brisées correspondent au groupe de téte et a la chaine alkyle des molécules tensioactifs
: (@) Arrangements monocouches avec une chaine alkyle paralléle aux feuilles de silicate ; (b)
des agencements monocouches avec une chaine alkyle inclinée par rapport aux feuilles de
silicate ; (c) début de I'arrangement en paraffine ; (d) arrangement de paraffine ; (e) auto

association de chaines alkyles conduisant a des structures admicelles.

La littérature montre qu’il y a une grande tendance a utiliser les argiles organophiles,
leur premiere application (55%) est le domaine des nanocomposites, leur deuxiéme
application est les procédes d’adsorption [25].

Le procédé d'adsorption sur les argiles organophiles, montre une efficacité et une
performance importante pour I’élimination des micropolluants organiques et inorganiques tels

que les phénols, les colorants et les métaux lourds.

V.  Méthodes d'analyses

La composition chimique complexe des argiles rend cette catégorie de materiaux
particulierement difficile a étudier. Les techniques de diffusion de rayon X et spectrométrie
d'infrarouge, microscopie électronique en transmission permettent cependant d'obtenir un
grand nombre d'informations sur la structure cristallographique des argiles, ainsi que sur la

nature des liaisons entre les différentes espaces chimiques qu'elles contiennent et leur

~ 14...
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morphologie. Des méthodes techniques peuvent également étre employées, notamment via
des analyses thermogravimétries (ATG) dont l'interprétation de la perte de messe en fonction

de la température permet de tirer des conclusions sur la composition des argiles [26].

V1. Les tensioactifs

VI.1. Description

Une molécule possede des propriétés tensioactifs lorsqu’elle est constituée de deux
parties de polarités différentes (Figure I -7) : ’'une constituée d’une chaine hydrocarbonée qui
présente un caractére hydrophobe ou lipophile ; I’autre présente un caractére hydrophile et

contient des hétéroatomes (O, P, S ou N) [27].

Partie hydrophobe Partie hydrophile

SN

Figure | -7:Schéma d’une molécule tensioactive.

V1.2. Classification des agents de surface

Les tensioactifs ou « surfactants » en terme anglo-saxon peuvent étre classées de
différentes facons en fonction de la nature de la partie hydrophile puisque celle-ci gouverne

leurs propriéteés.

V1.2.1. Les tensioactifs cationiques

Ces composés sont caractérisés par une partie hydrophile chargée positivement. Le plus
souvent ce sont des sels d'ammonium quaternaires triméthylés ou des sels de pyridinium de la
forme[28]:

CH;
H;C — I|!I+ — R1,X™ R1, R2 = alkyl, aryle
R2
V1.2.2. Les tensioactifs anioniques

Ces composés possédent une téte hydrophile contenant une charge négative. Il existe les
sels d'acides carboxyliques (RCO;M™), les alkyles sulfates (ROSO3;M™), les sulfonates
(RSO3 M™) et les phosphates (ROPO(OH)0™M™) [28].

~ 15...
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V1.2.3. Les tensioactifs amphoteres (ou zwitterioniques)

Ces composés possédant a la fois un groupement anionique et cationique, ces composés
sont relativement stables dans tous les milieux (acides ou basiques), et peuvent étre facilement

associes aux autres types de tensioactifs[29].

V1.2.4. Les tensioactifs non ioniques (ou neutres)

Ces agents de surface ne donnent aucun ion en solution aqueuse. Leur caractére
hydrophile provient de la présence, dans leur molécule, de groupement polaire de type éther,
alcool, carbonyle ou méme amine. 90% de ces tensioactifs sont obtenus par polycondensation
de molécules d’oxyde d’éthyléne sur un composé a hydrogéne mobile, selon la réaction
générale[27]:

O
RH +A) ——» R (CH.CH:0)H (I-1)

V1.3. Propriétés physico-chimiques
V1.3.1. Tension superficielle

La structure amphiphile des molécules tensioactives induit leur forte tendance a
s'accumuler dans la zone inter faciale entre I'eau (ou solvant organique) et l'air. On observe
ainsi, la modification de la tension superficielle a la surface du liquide. On parle de tension de
surface y cette force définie comme I'énergie libre F par rapport a l'aire interfaciale A a la
température(T), volume (v) et composition constants (n) [30]

v=()Tvn (1-2

V1.3.2. Adsorption aux interfaces

Un tensioactif est un composé chimique qui, dissous ou disperse dans un liquide,
posséde la propriété surprenante de s'adsorber aux interfaces, ce qui détermine un ensemble
de propriétés physico-chimiques d’intérét pratique. En effet, cette adsorption conduit a deux
types d’effets distincts intervenant séparément ou simultanément : diminution d’une ou
plusieurs forces de liaisons aux interfaces du systéme d’une part, stabilisation des interfaces

par formation de couches adsorbées qui s’opposent mécaniquement a toute diminution de

~ 16...



Chapitre | Etude Bibliographique

I’aire interfaciale et a leur disparition d’autre part. Ces deux facteurs provoquent

habituellement un abaissement de la tension superficielle du solvant [31].

V1.3.3. Concentration micellaire critique (CMC)

A faible concentration, les tensioactifs en solution auront tendance a venir s’adsorber a
la surface. Cependant, au-dela d’une certaine concentration, appelée Concentration
d’Agrégation Critique (CAC) ou Concentration Micellaire Critique (CMC), I'interface est
saturée et les molécules tensioactives, fortement concentrées en solution, vont s’auto-
organiser pour former des micelles (de tailles comprises entre 10 A et 100 A) ou des agrégats
(Figure 1 -8)[29].

—

b
f%f ;@?2

Tension de surface

7
Micelle ou
agrégat

Concentration en tensioactif = CMC

Figure | -8:Organisation des tensioactifs en solution en fonction de la concentration eteffet sur la
tension interfaciale[29].

VIIl. Adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a linterface
soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique par lequel des molécules
présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. Ce phénomene
dépend & la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat [32]. Ce
phénomene résulte de l'existence, des forces a la surface du solide, qui sont de nature
physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux types d’adsorption: la
chimisorption et la physisorption.

~ 17...
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VI1I.1. Types d’adsorption
VI1.1.1. L’adsorption chimique (ou chimisorption)

La chimisorption est un phénomeéne d’adsorption qui met enjeu une ou plusieurs
liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées.Ces dernieres
ne peuvent pas €tre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type d’adsorption, les
molécules directement liées au solide. La chaleur d’adsorption, relativement élevée est
comprise enter 20 et 200 Kcal/mol[32].

VI11.1.2. L’adsorption physique (ou physisorption)

L’adsorption physique se produit a des températures basses. Les molécules s’adsorbent
sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs d’adsorption souvent inféricures a 20
kcal/mol. Les interactions entre les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces électrostatiques type dipodles, liaison hydrogene ou

Van der Waals (La liaison physique est plus faible). La physisorption est rapide et réversible.

VI1.2. Apercu sur le mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. Ci-dessous, sont schématisés les
différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou

inorganiques en processus d’adsorption:

+ Diffusion de I’adsorbat, de la phase liquide externe, vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.

+ Diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

« Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extéerieure des graines vers les sites actifs).

+ Réaction d'adsorption au contact des sites actifs. Une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

~ 18...
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1 Phase liquide

2 Film liquide externe

3 Diffusion
intraparticulaire

4 Adsorption

Figure | -9:Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau microporeux[33].
Le calcule de la constante d'adsorption (Kag) est obtenu a partir d'un modéle cinétique
simple (Lagergren) :
dq.
P Kaa(ge — qp)” (1-3)
Avec:
Qe : Capacite d'adsorption a I'équilibre.
q: : Capacité d'adsorption a l'instant t.
kqq : Constante de vitesse d'adsorption du substrat.

a: Ordre de la réaction.

Dans le cas ou a = 1 (le cas le plus fréquent) une linéarisation peut conduire a
ladétermination et la constante k,;, a condition que les valeurs expérimentales soient

veérifiées. Apres intégration, on trouve :

dqy
(ge—qv)

= Kyqdt = ln(qe - qt) = —K,qt + Inq, (I - 4)

La constante k,, est déterminée graphiquement en représentant :
In(qe — qo) = (1) (1-5)

VI11.3. Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un adsorbant est définie comme étant la quantité de substrat
(masse ou volume) adsorbée, par unité de poids d'adsorbant, pour une température donnée.
Cela nécessite la prise en compte de nombreux parametres aussi bien pour Il'adsorbat (taille

des molécules, solubilité dans I'eau, etc....) que pour l'adsorbant (surface spécifique, structure

~ 19...
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et type de particules le constituant etc....). La capacité d’adsorption peut étre généralement
exprimée par la relation suivante [33]:

_ (CO_Ce)Vs

Qads - - (| - 6)

m

Ou les paramétres suivants représentent :

Qads : Capacité d'adsorption du support(en mmol. g1)
Co: Concentration initiale (mmol.LY) at=0

Ce: Concentration & I'équilibre (mmol.L?)

Vs : Volume de solution (L)

M : masse du support (g)

D'autres facteurs comme le pH, la température et la force ionique (effet de sels) peuvent
influencer la capacité d'adsorption [33].

VI1.4. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les
variations (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide), par poids d’adsorbant, en
fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Elles sont exprimées généralement par des équations mathématiques, non cinétiques. Ces
expressions mathématiques sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique

[32]. Elles permettent essentiellement:

¢ De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
¢ D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

% De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat.

Il convient, Cependant, de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas
les mécanismes de celle-ci. lls permettent seulement une comparaison entre différents

systemes [33].

VI11.4.1. Classification des isothermes d'adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre principales classes d’isotherme d’adsorption :

la classe S (Sigmoide), la classe L (Langmuir), la classe H (Haute affinité) et la classe C
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(partition Constante). Ci-dessous, sont schématisées, ces différentes isothermes avec de

-

Concentration du soluté a I'équilbre dans la solution

bréves définitions:

S L

— — ——

Concentration dans le substrat

Figure I -10 : Allure des isothermes d'adsorption selon Gilles et al[34].

Cette classification tient compte, entre autres, d’un certain nombre d’hypothéses [34]:
% Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 1’existence
d’une compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
% Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.
% L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se
manifestent d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.
% Isothérme de type L
Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas. Ceci se traduit par une diminution des sites libres au cours de la
progression de l'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée lors de 1’adsorption horizontale
des molécules, ce qui minimise leur attraction latérale. Cette figure peut également apparaitre
quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre
le solvant et le soluté est faible. Sur ce, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour

rendre négligeable, les interactions latérales.

s lIsothérme de type S
Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbees favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules

(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
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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 du 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
[35].
% Isothérme de type H
La partie initiale de l'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[35].
¢ Isothérme de type 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 l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
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 [35].

VI11.4.2. Modéles d’isothermes

Plusieurs modéles ont été proposés pour I'étude de I'adsorption. Ces derniers expriment
la relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. On exprime, ci-dessous, les deux principales lois, les plus utilisées, celle
de Langmuir (1918), et celle de Freundlich(1962) :

VI11.4.2.1. Isotherme de Langmuir
La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques [36]. Elle repose sur les hypothéses suivantes :

¢+ L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.

%+ L’adsorption se produit en monocouche.

1l n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

%+ La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la

désorption).

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante :
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_ K;.qmCe _
Qe = Tk,c. (I-7)

La linéarisation de cette équation par passage aux inverses donne :

: L 4+ 1 (1-8)

Qe - K1.qm-Ce dm

Avec :

e : Quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mmol. g?)
C.: Concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre (mmol. LY).
kL : Constante d’équilibre de Langmuir (L.g™).

Om : Quantité de substance adsorbée au maximum par unité de poids de 1’adsorbant capacité

d’adsorption (mg. g™?).

Cela permet de déterminer les parametres: g,,et K.

En représentant:
1

1
== 1) -9
Nous pouvons déduire ainsi:
dm, & partir de I'ordonnée a l'origine.

K, a partir de la pente.

Am KL

Y

7
Ce

Figure I -11 :Modélisation de I'isotherme d'adsorption de Langmuir.

On peut également deduire q,,, a partir de la courbe expérimentale représentée par q. =f
(C.) et qui n’est d’autre que 1’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins précise que

la méthode basee sur la linéarisation. Voir la figure ci-dessous :
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\J

Figure I -12:1sotherme d'adsorption q. =f (C¢).
Les caractéristiques essentielles de I’isotherme de Langmuir peuvent étre exprime en

termes d’un facteur de séparation constante adimensionnelle R qui est donnée par :

!
T 1+K..Co

R, (1-10)

VI11.4.2.2. Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire l'adsorption en milieu
gazeux ou liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation
pratique de I'équilibre d'adsorption. Ce modéle est basé sur une distribution exponentielle des
énergies au sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il
convient de mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. Il peut
étre décrit par I'équation suivante :

qe = ki . Cetn (1-11)
Ou:

0e : Quantité de substance adsorbée a I’équilibre par unité de poids de ’adsorbant (mg. g1)

ks: Constante de Freundlich.

%: Constante se rapportant a l'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques.

La forme linéaire de cette équation est la suivante:
In ge = In ks +InCe (1-12)

Cela permet la détermination de %et deks,en représentant :

Inq, =f(InC,) (1-13)

Voir la figure ci-dessous :
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Lnqg. 4

pente =tga= %

Ln kf

>

LnCe

Figure I -13: Linéarisation de I'équation de Freundlich Ln q. =f (Ln C,).

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

faible adsorption. Voir la figure ci-dessous :
'y

Qe

v

Ce

Figure | -14: Courbe expérimentale de Freundlich q. =f ( Ce).

VIII. Les différentes études publiées sur le traitement organophile des
argiles par les tensioactifs

Le procédé d'adsorption sur les argiles organophiles et activées organophiles montre une
productivité et une performance importante pour I’élimination des micro polluants organiques
et inorganiques tels que les phénols, les colorants et les métaux lourds.

Plusieurs études sont publiées concernant I’adsorption de ces polluants par les argiles
organophiles, nous nous proposons de présenter des différents travaux effectués dans ce
domaine, entre ces études, on indique :

Un des premiers articles publié dans le domaine de la décoloration des effluents de
I’industrie textile, E1 Guendil995, Lebek et Wardyslaw 1996, Choi et Cho 1996, se sont
intéressés de leur c6té al’adsorption de certains colorants comme le bleu basique 69 et le

rouge basique 22 sur des montmorillonites et vermiculites insérées par des tensioactifs [37].
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Globalement, ils ont constaté de fortes affinités adsorbants-adsorbats qu’ils ont attribué au
caractere hydrophobe des molécules tensioactives insérées dans cesargiles.

De leur cotéBouras, et al., 1999[38] ont preparé des complexes mixtes organigques-
inorganiques-bentonite ont été obtenus par adsorption de cétyltriméthylammonium cations sur
al-hydroxy-montmorillonite préparée avec de la bentonite algérienne dép6ts. Ces complexes
mixtes sont caractérisés par un grand espacement interlamellaire d’environ 0,9 nm et petite
surface. Les données d'adsorption suggeérent que leurs capacités de sorption ont éte amélioré

par rapport aux matériaux naturels.

Le Pluart, et al., 2002[23]ont préparé plusieurs bentonites modifiées soit par des
ionsd’alkyl ammonium (la longueur de chaine alkyl entre 8 et 18 carbones) ou bien pardes
organsines (différentes fonctionnalisations), dans le but d’étudier les différents parametres
régissant 1’échange cationique entre la bentonite et les ions organiques, évaluer la quantité
intercalée et proposer un mécanisme sur l’organisation des ionsdans les galeries de la

bentonite.

Des résultats publiés aussi sur les argiles sont apparus par Othmani-Assmann, et al.,
2007 [24] ont été préparés des argiles organophiles a partir de deux bentonites de Na purifiées
en Tunisie, en utilisant du chlorure de benzyltétradécyldiméthylammonium(C14) et du

chlorure de benzyldodécyldiméthylammonium (C12).

EL Messabeb-Ouali, et al., 2009[39]ont été obtenues des smectites organophiles par
intercalation de bromure d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) dans
I’intercalairel'espace d'une smectite sodique tunisienne purifiée. Les quantités de HDTMA
variaient de 0,5 a 3 fois la capacité d’échange de cations (CEC) de l'argile purifiée.
L’isotherme d’adsorption montre une adsorption totale de HDTMA par la smectite purifi¢e

lorsque la quantité du sel est inférieur ou égal a 2 CEC.

Xi, et al., 2010 [40]et He et al. 2010 [41] ont préparé plusieurs montmorillonites
organophiles, ces adsorbants ont été caractérisés par différentes analyses, DRX et IRTF.
L’étude a montré que la longueur et le nombre de la chaine ont des influences significatives
sur le mécanisme d’adsorption. L'espacement basal des montmorillonites organophiles est

accru avec la teneur du surfactant.
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El Messabeb-Ouali, et al., 2013[42] se sont intéressés de leur cOté acaractérisé la
structure intercalaire et la morphologie d'argiles naturelles modifiées. Ils ont modifié une
bentonite de Na purifiée par échange de cations avec le bromure dhexadecyl
triméthylammonium (HDTMA) et le caractérisé a l'aide de ; Spectroscopie UV, diffraction
des rayons X, spectroscopie photo-acoustique FTIR (PA-FTIR), analyse thermogravimétrique
(TGA), distribution par diffusion laser (LSD), microscopie a force atomique (AFM) et

microscopie électronique a transmission (TEM).

Une revue bibliographique a été attribuée par H. He et alen 2014[43] concernant
lesargiles organophiles et les cations d’ammonium quaternaire dans le but principal dedonner
une vue sur I’ensemble des propriétés de la montmorillonite organophile, leursynthése et leur
application dans les traitements des eaux usées. La relation qui setrouve entre la capacité
d’échange cationique de la montmorillonite (CEC) et 1’espacebasal des argiles organophiles

qui dépend de la nature et de la concentration descations d’ammonium quaternaire (CAQ).

La bentonite algérienne de Maghnia a été modifiée parNibou, et al., 2016[44] avec un
tensioactif cationique alkylammonium (HDTMA-Br) de 30 a 150% de la CEC. Une bicouche
chargée positivement des cations tensioactifs de HDTMA est créée dans la structure de
I'argile. La modification organique modifie le comportement du matériau de la bentonite vis-
a-vis des espéces polluantes cationiques et anioniques. Des expériences de sorption a
I'équilibre de bentonite non modifiée et de bentonite modifiée chargée en HDTMA inférieur
ou égal a 1 CEC étaient mieux adaptées a l'isotherme de Langmuir et les données cinétiques

suivaient le modéle du pseudo-second ordre.

Autre travail vise a évaluer I'organophilisation de la montmorillonite avec deux types de
tensioactifs différents : un ionique contenant du chlorure de di (alkyl ester) C16-C18 (EA) et
un non ionique contenant de I'amine de suif éthoxylée (ETA). Les montmorillonites modifiées
par I'ETA ont présenté des valeurs de dooz Similaires (environ 4,0 nm) et une stabilité

thermique supérieure a celles de la montmorillonite modifiée a I'AE [45].

Msadoka, et al., 2019[46]ont été modifiées les surfaces des argiles de montmorillonite
tunisiennes par méthode discontinue par intercalation du tensioactif cationique
hexadécylpyridinium (HDPy") par une réaction d'échange. Les propriétés structurelles,
textuelles et de surface des argiles, avant et apres modification, ont été étudiées par diffraction
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des rayons X (XRD), spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), surface
specifiqgue (méthode BET) et calorimétrie & balayage différentiel (DSC). L'absorption de
surfactant cationique dépassant la CEC de la montmorillonite a entrainé I'exposition de la téte
polaire HDPy* ; par conséquent, la potentiométrie acide-base et I'angle de contact indiquent

une charge de surface plus positive avec une augmentation de la concentration de surfactant.

IX. Conclusion

En conclusion, les argiles sont des matériaux ayant des propriétés de surface tres
importantes (présence de nombreux sites, surface spécifique relativement élevés, capacité
d'échange cationique important,). Elles sont utilisées dans de nombreux domaines de la vie.
Leur fort pouvoir adsorbant pourrait étre exploité particulierement pour la dépollution des

effluents industriels contenant les métaux lourds, colorants....

Notre but de travail sera focalisé principalement sur la recherche et la volarisation d’un
matériau argileux local, a savoir la bentonite de Mostaganem, Dans le chapitre suivant, nous
présenterons la préparation de ce matériau. Puis, il a été organophilisé par un tensioactif
cationique pour modifier ses propriétés de surface et texturale et leurs caractérisations.
Ensuite, nous avons étudié I’influence des différents parametres sur la capacité d’adsorption
de ce tensioactif dans cette argile: le temps de contact, la concentration de la molécule
adsorbée, le pH de la solution et la température. Aprés, nous avons tenté d’appliquer

différentes lois cinétiques et les isothermes d’adsorption.
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Chapitre 11

Protocoles expérimentaux et Techniques d'analyses

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lieu, les différentes techniques utilisées
pour la caractérisation de nos matériaux : la DRX, IRTF et UV-visible. Ensuite nous allons
décrire les différents modes opératoires pour la préparation d’un matériau argileux local, a
savoir la bentonite de Mostaganem, nous présenterons la préparation et la purification de ce
matériau. Puis, il a été organophilisé par un tensioactif cationique pour modifier ses propriétés
de surface et texturale et leurs caractérisations et la détermination de la capacité d'échange
cationique CEC et de point zéro charge d'argile échangée. Ensuite, nous avons étudié
I’influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption de ce tensioactif sur
I’argiletel que : le temps de contact, la concentration de la molécule adsorbée, le pH de la
solution et la température. Afin de déterminer le mécanisme d’adsorption, nous avons tenté

d’appliquer différentes lois cinétiques et les isothermes d’adsorption.

1. Techniques d'analyses

Apres la synthése, il est nécessaire d’identifier la texture et la structure de chaque
échantillon. Les techniques de caractérisation que nous avons utilisées sont :
1. La diffraction des rayons X.
2. La spectroscopie infrarouge.

3. Spectrophotomeétrie UV-visible.

11.1. La diffraction des rayons X(DRX)

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui I’une de ces techniques les plus utiles
et les plus répandues, elle est utilisee de fagon preférentielle dans la caractérisation
minéralogique d'un matériau argileux [1] a I'échelle de la maille cristalline avant et apres
divers traitements physiques et chimiques.

L’analyse minéralogique de la bentonite brute a été réalisée par diffraction des rayons X
(DRX) sur poudre a I’aide d’un diffractomeétre de type MiniFlex600 modéle Rigacu, dans le

but d’identifier les principaux minéraux.
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Cette technique d’analyse est fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére, la loi
de Bragg établit la condition essentielle a la diffraction :
n) = 2d sin0 (1-1)
Avec :
A: la longueur d’onde du faisceau incident (A=1,5418 nm).

0: I’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

d: la distance réticulaire entre les plans diffractant.

‘l

Y

faisceau

- ~, interférences
incident .

h'\
Y

faiscean
diffracté

K
cpasseur plﬂt‘lS
de couche atomiques
d Bl

\O ~.{O

%

Figure 11-1: Illustration de la loi de Bragg.

Figure 11-2: Photo d'appareil DRX "MiniFlex600".

11.2. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique qui demeure trés utilisée pour la
caractérisation des phases argileuses, de méme, elle permet de rendre compte des
modifications a l'intérieur d'un réseau cristallin, c'est-a-dire utilisée pour la détermination des
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groupements fonctionnels permettant de figurer la structure. Chaque liaison présente des

vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée.

Les spectres IRTF ont été réalisés a 1’aide d’un spectrométre IRAffinity-1modele
SHIMADZU, sur une gamme de 400 & 4000 cm™ avec une résolution de 2 cm™.Les
échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr (1/200 en

poids).

IRAffinity-1

Figure 11-3: Photo d'appareil IR Affinity-1 SHIMADZU.

11.3. Spectrophotométrie UV-visible

La spectrophotometre UV-visible est basée sur l'interaction des radiations lumineuses et
de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR), soit
entre 180 et 1100nm. Cette partie de spectre apporte peu d'informations structurelles, mais a

beaucoup d'importance en analyse quantitative.

Les calculs d'absorbance des composeés dans le proche UV et le visible par application
de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode connue sous le terme général de

colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.
A =log (%) =& CL (11-2)
Ou:
| : intensité de lumiére sortante.
Iy: intensité de lumiére entrante.
e : coefficient d'extinction molaire (M1.cm™) ou spécifique (I.gt.cm™).
L : chemine optique, longueur de la cuve d'échantillonnage (cm).

C : concentration du soluté a analyser dans la solution (mol/l).
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Figure 11-4: Photo d'appareil UV-visible.

I11.3. Protocoles expérimentaux
111.3.1. Argile utilisée

L'argile brute utilisée au cours de notre étude a été prélevée sur le site gisement
dénommé M’Zila (Figure 11-5). Ce gisement est situé a environ 10 km a I’Est du village El
Hchachta, une localité relevant de la commune d'Ain Tédelés, dans la wilaya de Mostaganem.
Le gisement est exploité actuellement par I’entreprise "Bental" Alger, filiale de 1'Entreprise

nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles (ENOF).

M'Zila
Bentonite

\L
A

Messsoud
lcm . 70Km

Figure 11-5: Localisation des gisements de Hammam Boughrara et M’Zila.

Les principales caractéristiques de cette bentonite sont regroupées dans le tableau I1-1.

Tableau 11-1 : Analyse chimique de la bentonite naturelle utilisée (% en poids)[2].

SiO2 | Alz03 | Fe203 | MgO | CaO | Na2O | K:O | TiO2 | As PAF

% 652 |17.2 |21 3.1 1.2 2.1 0.6 0.2 - 11

PAF : perte au feu a 900 °C.
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111.3.2. Purification de la bentonite

Le traitement préliminaire de I’argile a été effectué afin d'éliminer les impuretés
associées tels que (le sable, les carbonates et les phases cristallines :quartz, calcite, ...). Ce
procédé de purification consiste a disperser une masse de l'argile brute dans I'eau distillée,
avec un rapport solide/liquide (1 :5). Le mélange est soumis a une bonne agitation pendant 10
minutes jusqu'a I'nomogénéisation compléte suivie d'une centrifugation pendant 15 minutes
puis on récupere l'eau qui contient l'argile dissoute. Cette opération (agitation-centrifugation-
récupération) est répétée 5 fois jusqu'a ce que nous obtenions de l'eau pure. Cette technique
permet d’avoir des fractions granulométriques bien déterminées, de taille inférieure a 2

micromeétres (<2um) (Figure 11-6).

= Mélange : 400ml d'eau distillés + 30 g
d'argile

=~ 300 ml
d'eau
distille

Aprés centrifugation

‘ -

Figure 11-6: Schéma simplifiée le procédé de purification du l'argile brute.

111.3.3. Préparation de I'argile sodique

L'argile homoionique est préparée par une réaction d'échange cationique de l'argile
prétraitée. Ce procédé d'échange consiste a disperser une masse de l'argile purifiées avec la
méme masse de NaCl (1M) dans l'eau distillée. La suspension est, ensuite, soumise a une

agitation pendant un jour suivie d'une centrifugation. La suspension d'argile sodique ainsi
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obtenue est lavée plusieurs fois a I'eau distillée puis soumise a une série de dialyse jusqu'a
élimination totale des ions chlorures (test négatif au nitrate d'argent). Cette suspensionest
ensuite séchée a une température de 65 °C, broyée et récupérée. L'argile préparée est notée,

dans la suite Mnt-Na.

e Mélanger le NaCl dissous dans I’eau avec
la quantité d'argile traitée et le laisser
dans ’agitateur magnétique 24 heurs

e Plusieurs lavages
a I'eau distillée

e  Teste négative au
nitrate d'argent

Figure 11-7: Schéma simplifiée le procédé de préparation de l'argile sodique Mnt-Na.

—>[ Bentonite ]

( Dispersion dans
< L I'eau distillé

Efois Suspension de bentonite

A 4

—[ Centrifugation ]

[ Fraction < 2um ]

&
<«

( Solution NacCl ]

\

Bentonite sodée et
lavée

Séchage

Figure 11-8: Organigramme du procédé de préparation de I'argile sodique Mnt-Na.
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111.3.4. Propriétés physico-chimiques de I'argile sodique

111.3.4.1. Détermination de point zéro charge

Le pHpzc ou pH de point de charge nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle la
charge nette de la surface de solide est nulle. Ce paramétre est trés important dans les
phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliqué dans les ces
mécanismes. Il permet de déterminer le caractére acide ou basique de 1’adsorbant et de
connaitre, selon le pH de la solution, la charge de surface nette du matériau. Ainsi, si le pH de
la solution est inférieur au pHpzc de ’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des
adsorbants seront protonés par excés d’ions H* et le support devient un échangeur anionique.
Si le pH de la solution est supérieur au pHpzc, les groupes fonctionnels de surface serons
déprotonés par la présence des ions OH" de la solution et le support devient un échangeur

cationique[3].

+ Méthode de mesure

La méthode consiste & ajuster le pH des solutions a différentes valeurs (2-12). On y
ajoute 30mg de la bentonite a chaque solution de volume 30 ml a T= 20°C. L’ensemble est
laissé sous agitation pendant une nuit, et le pH final est alors noté.

On porte sur un graphe pH = f (phi) ou pH = (pHs - pHi), I’intersection de la courbe avec

’axe qui passe par le zéro donne le point zéro charge (le point isoélectrique).

111.3.4.2. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges positives
susceptible de se fixer entre les feuillets d’argiles. Elle s’exprime en centi-moles par Kg, ce
qui est traduit dans le systéme des unités internationales par des mille équivalents pour 100 gr
d’argiles (meq/100g).

Par une solution molaire de chlorure de baryum on effectue un échange entre les cations
retenus par L’argile et les ions Ba?* du réactif. Aprés lavage, on déplace le baryum fixé par un
sel de magnésium en enregistrant la courbe de la conductivité électrique en fonction du

volume du réactif pour déterminer le point équivalent[4].

Ba-Argile + (Mg?*, SO24) ——— BaSOa + Mg-Argile (11-3)
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+ Meéthode de mesure

Une masse d’un gramme de la bentonite est dispersée dans 100 ml d’eau distillée, la
suspension obtenue est agitée pendant deux heures puis centrifugée. Un volume de 150 ml de
solution une fois molaire de BaCL: est ajouté a la suspension. Répéter cette operation deux
fois afin de s’assurer que 1’échange au baryum est complet. Laver la suspension jusqu’a test
négatif au nitrate d’argent, ensuite sécher a 60°C pendant une nuit et broyer finement I’argile
obtenue.

On prend 0,5 g d’argiles traité dispersée dans 50 ml d’ecau distillée, sous agitation
pendant 04 heures. Procéder a un titrage conductimétrique classique au moyen d’une solution
de sulfate de magnésium 0,02 M, attendre un moment entre chaque addition (1ml) de la

solution titrante pour que la valeur de la conductance se stabilise.

On trace le graphe conductance en fonction de volume de la solution titrant. La

correction de la valeur de la conductance permet de compenser les effets de la dilution.

Le point équivalent est obtenu par I’intersection des deux droites tangentes de la courbe
de titrage. La valeur de CEC est calculée comme suite :
CEC=2C*(V /m) *100 (11-4)
Avec :
C: concentration initiale exprimée en normalité = 0,02M
V: volume de solution (ml)

m: masse 1’échantillon en (g)

111.5. Elaboration d'argile organophile (organophilisation)

Une simple réaction d'échange permet d'échanger les cations inorganiques hydrophiles
par des cations organiques (ammoniums, phosphoniums...) a longues chaines alkyles,
beaucoup plus lipophiles[5]. Le principe est basé sur la capacité d'échange cationique (CEC)
des argiles. Il suffit de remplacer les cations compensateurs (généralement des cations alcalins
: Na*, Li",K*" ..) par des cations organiques. L'échange de ces cations va avoir pour
conséquence d'augmenter la distance séparant les feuillets, facilitant ainsi la pénétration des

macromolécules(Figure 11-9: cas de la Mnt-Na).
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Figure 11-9:Principe de traitement organophile de la bentonite (Cas de la Mnt-Na) [5].

e Le benzyltributylammonium chloride BTBAC est utilisé dans cette étude proviennent
de Sigma Aldrich Chemicals, I’ensemble des caractéristiques physico-chimiques de ce
tensioactif est récapitulé dans le tableau suivant :

Tableau 11-2: Les principales caractéristiques physico-chimiques de BTBAC.

Le tensioactif Le BTBAC
Formule brute C19Hz4CIN
Masse molaire (g/mole) 311.93
Pureté(%) 98%

Deux parametres jouent un role prépondérant dans la conformation adoptée par le
surfactant : la capacité d'échange cationique de la montmorillonite (80-150 meqg/100g) qui agit
sur la densité de cations a la surface du feuillet, et la longueur de la chaine alkyle dans le

benzyltributylammonium chloride BTBAC, qui influe sur la distance séparant les feuillets.

111.6. Etude des parametres qui influence sur I'intercalation de tensioactif sur I'argile

Nous avons synthétisé 1’argile organophile par la méthode « batch ». Cette méthode
consiste a mettre en contact une solution du tensioactif cationique BTBAC avec une masse
déterminée de l'argile. Les expériences sont réalisées en réacteur fermé dans une série de
petits flacons de 50 ml.

Dans ce travail, nous examinerons la capacité d'argile Mnt-Na a adsorber du BTBAC en
étudions l'effet des parametres opératoires appliquées afin de déterminer I'effet de ces
parameétres sur le processus d'adsorption :

- Effet du pH

- Effet du temps

- Effet de la concentration

- Effet de la température
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Les solutions filtrées sont analysées par spectrométrie UV-visible & A= 209 nm dans le
cas du BTBAC, afin de déterminer les quantités restantes a I'équilibre. Un calcule
relativement simple permet d'obtenir la quantité de surfactant adsorbée exprimée en mg. g*.
Elle est déterminée par difference entre la concentration introduite et celle restante en solution
par la relation suivante :

— (CO_Céq)Vs

Quas =——— (11-5)

m

Ou les paramétres suivants représentent :

Qads : Quantité de surfactant par unité de masse de solide (en mmol. g?%)
Co: Concentration initiale (mmol. L)

Ce: Concentration a I'équilibre (mmol. L?)

Vs : Volume de solution (L)

M : masse de l'argile (g)
111.6.1. Préparation de la solution du tensioactif BTBAC standard

Le solution mere du tensioactif avec une concentration de a été préparée en mélangeant
1.405g de BTBAC avec un litre d'eau distillée (5 CEC). La solution mere subie une dilution a
la concentration initiale désirée. Nous suivons en suite, I'adsorption du BTBAC sur ’argile de

Mostaganem Mnt-Na.

111.6.2. Courbe d'étalonnage

La courbe d'étalonnage qui est représentée par la suite dans la partie annexe a été
obtenues en mesurant par spectrophotométrie UV-visible les densités optiques (DO) en

fonction des concentrations des solutions aqueuses du BTBAC.

Les concentrations étudiées ont été choisies dans le domaine allante de [0.451-3.608]
mmol/L (0.5-4 CEC). Dans tous les cas, la courbe obtenue est une droite avec un coefficient
de corrélation proche de 0.995. Ce courbe servi a la détermination des concentrations des
solutions aprés adsorption par I'application de loi de Beer-Lambert.
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111.6.3. Effet du pH

Le pH joue un rdle primordial dans 1’étude des phénomenes d’adsorption des especes
chimiques sur des minéraux argileux. En effet il agit aussi bien sur la charge de surface de

I’argile que sur la répartition et la spéciation de ces especes.

L’étude de I’influence du pH sur I’adsorption de tensioactif par les argiles échangées a
été menée en utilisant des solutions initiales du BTBAC (Co= 1.804 mmol. L't = 2CEC) mises
en contact avec une masse d'argile de dose 2 g par litre et pour des pH variantes entre les
valeurs 2 et 9, par ajoute de NaOH et HCI (0.01 M).

Figure 11-10: Photo des essais d’adsorption en variant le pH.

111.6.4. Etude de la température

Nous procédons de la méme maniere L’effet de la température de la solution sur
I’adsorption de surfactants BTBAC sur ’argile Mnt-Na a été étudiée pour une gamme de
températures comprise 298 K et 333 K (25 et 60 ‘C) pour un pH= 9.07 et pour une

concentration initiale Co = 1.804 mmol. L (2 CEC) et la masse d'argile de dose 2 g par litre.

111.6.5. Effet du temps de contact

Afin de déterminer le temps nécessaire a I’obtention de 1’équilibre d’adsorption du
BTBAC sur les échantillons étudiés, des études de cinétique ont été réalisées au pH naturel
des suspensions (9.07) en variant le temps de contact entre les surfactants et les argiles de 5
minutes a 15 heures. La concentration en surfactant des suspensions est fixée a 1.804 mmol.
L1 (2 CEC) et la masse d'argile de dose 2 g par litre.
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Figure 11-11: Photo des essais d’adsorption en variant le temps de contact.

I11.7. Modélisation de la cinétique d'adsorption

Pour évaluer les paramétres cinétiques trois modeles ont été appliqués. Ces modeles
sont: Modele de pseudo-premier-ordre, Modele de pseudo-second-ordre et Modéle d’Elovich.

111.7.1. Le modéle de pseudo-premier ordre (Modéle de Lagergen)

Il est présenté par 1’équation :

S = ky(qe - q0) (11-6)

La forme linéaire de I'équation précédente est donnée par :

In(q. — q;) = Inq, — kqt (11-7)
Avec :

Ky : constante de vitesse de réaction de premier ordre d'adsorption (min™)
Qe : quantité adsorbée a I'équilibre (mmol/g)

gt : quantité adsorbée a I'instante t (mmol/g)

t : temps de contact (heurs)

111.7.2. Le modele de pseudo-seconde ordre

L'équation est donnée par :

d
= ky(qe — q0)* (1-8)

L'intégration de I'équation (11-8) donne :

t 1

1
__1 .1, 11-9
4@ k2q.%  qe (11-9)

k2 : constante de vitesse de réaction de pseudo-second ordre d'adsorption (g/(mmol.min))
Qe: quantité adsorbée a I'équilibre (mmol/g)
gt : quantité adsorbée a I'instante t (mmaol/g)

t : temps de contact (heures)
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Les constantes de vitesse de pseudo-second ordre sont utilisées pour calculer la vitesse
initiale d'adsorption selon I'équation suivante :
9; = ky * q,° (11-10)

111.8. Isotherme d'adsorption

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat.

Différentes concentrations du BTBCA (de 0.451 a 3.608mmol/l) et chaque échantillon
(20mg) ont été preparées dans 30 ml de solution et a pH= 9.07. Ensuite, ils sont places sur un
agitateur magnétiqgue a une température constante pendant (4heures), au bout duquel
1I’équilibre est atteint. Les mélanges ont été centrifuges et les surnageant ont été analyses par
UV- visible a longueur d’onde (A=209nm).

Les résultats obtenus sont traces sous forme ge =f (Ce).

111.8.1. Modélisation d’isothermes d'adsorption

Plusieurs modéles ont été proposés pour I'étude de I'adsorption. Ces derniers expriment
la relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température donnée. On exprime, ci-dessous, les trois principales lois, les plus utilisées, celle
de Langmuir (1918), et celle de Freundlich (1962) et celle de Dubinin-Kaganer-
Radushkevick:

111.8.1.1. Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir (1918) a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques [6]. Elle repose sur les hypotheses suivantes :

%+ L’adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.

¢+ L’adsorption se produit en monocouche.

% Il n'y a pas d'interaction laterale entre les molécules adsorbeées a la surface.

%+ La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la

désorption).

L'isotherme de Langmuir est représentée par I'équation suivante :

_ KL-qm-Ce -
de = Tixic. (11-12)

La linéarisation de cette équation par passage aux inverses donne :
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1 1 1
— = — 1-12
Je K;.qm-Ce + dm ( )

Avec :

0e : Quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mmol. g%)
Ce: Concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre (mmol/I).
kL : Constante d’équilibre de Langmuir (I/g).

Om : Quantité de substance adsorbée au maximum par unité de poids de I’adsorbant (capacité

d’adsorption) (mmol.g™?).

Cela permet de déterminer les parametres :g,et K.

En représentant :

== 1) (11-13)
Nous pouvons déduire ainsi:
dm. & partir de I'ordonnée a l'origine.
K, , a partir de la pente.

On peut également déduire q,,a partir de la courbe expérimentale représentée parq, =f
(C,) et qui n’est d’autre que I’adsorption isotherme. Cependant celle-Ci est moins précise que
la méthode basée sur la linéarisation. Voir la figure ci-dessous :

4

C.

Figure 11-12: Isotherme d'adsorption ge= f (Ce).

Les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de Langmuir peuvent étre exprime en

termes d’un facteur de séparation constante adimensionnelle Ri. qui est donnée par :

1

RL =
1+K;.Cy

(11-14)
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111.8.1.2. Isotherme de Freundlich

En 1962, Freundlich a proposé un autre modele pour décrire l'adsorption en milieu
gazeux ou liquide. C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation
pratique de I'équilibre d'adsorption. Ce modeéle est basé sur une distribution exponentielle des
énergies au sein des sites d'adsorption et se caractérise par une adsorption en sites localisés. Il
convient de mentionner aussi, que celui-ci s'applique dans le cas des solutions diluées. 1l peut

étre décrit par I'équation suivante :

1

q.=K;.C" (11-15)
Ou:
0e : Quantité de substance adsorbée a I’équilibre par unité de poids de I’adsorbant (mmol.g?)

Ks : Constante de Freundlich.

%: Constante se rapportant a l'intensité de I'adsorption en coordonnées logarithmiques.

La forme linéaire de cette équation est la suivante :
In ge=In Ks +i InCe (11-16)

Cela permet la détermination de % et de K¢, en représentant :

Inq. =f(InC,) (n-17)
On note que : pour 1/n > 1, On a une forte adsorption tandis que pour 1/n < 1, on a une
faible adsorption. Voir la figure ci-dessous :

'y

Ce
Figure 11-13 : Courbe expérimentale de Freundlich qe =f (Ce).

111.8.1.3. Modele de DRK (Dubinin-Kaganer-Radushkevick)

Langmuir et Freundlich isotherme sont insuffisantes pour expliquer la physique et

caractéristiques chimiques d’adsorption. D-K-R isothermes est couramment utilisé pour
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décrire les isothermes de sorption des systémes de soluté simple. L’isotherme D-K-R, en plus
d’étre analogique de Langmuir, est plus générale que Langmuir isotherme qu’elle rejette la
surface homogéne ou potenticlle d’adsorption constante. Dubinin-Kagare-Radushkevich
isotherme est généralement appliqué pour exprime le mécanisme d’adsorption avec une
distribution d’énergie gaussienne sur une surface hétérogéne. Le modele a souvent montré
avec succes des activités de haut soluté et la gamme intermédiaire des données de

concentrations bien. L’isotherme D-K-R est exprimé sous la forme suivant[7] :

de = qm-eF9 (11-18)
Dont la forme linéaire s’écrit :

Ing, =Ingq,, — B&* (11-19)
Avec :

Qe: la quantité adsorbée a I’équilibre.
gm: la quantité adsorbée pour forme une monocouche.
B: constante dépond de 1’énergie de I’adsorption E (mol2.KJ?).

&: potentiel de Polanyi et égale a :
£=RT.In [1 + (Cl)] (11-20)

L’approche a été généralement appliqué pour distinguer la physique et 1’adsorption
chimique d’ions métallique avec son énergie libre moyenne E par molécule d’adsorbat (pour
enlever une molécule a partir de son emplacement dans 1’espace de sorption a I’infini) peut
étre calculée par la relation.

1

E= — (11-21)

1. Conclusion

Dans ce chapitre, nous présentons, les differentes techniques utilisées pour la
caractérisation de nos matériaux : la DRX, IRTF et UV-visible, et les procédés de préparation
et la purification de I'argile étudiée. Puis, il a été organophilisé par un tensioactif cationique
pour modifier ses propriétés.Nous avons étudié 1’influence des différents parametres sur la
capacité d’adsorption de ce tensioactif dans cette argile : le temps de contact, la concentration
de la molécule adsorbée, le pH de la solution et la température. Aprés, nous avons tenté

d’appliquer différentes lois cinétiques et les isothermes d’adsorption.
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Nous avons représenté dans lechapitre Illles résultatsde caractérisations des échantillons
¢étudiés avant et aprés 1’organophilisation par le tensioactif (BTBAC) et les résultats de I'étude
des parametres qui influence sur l'intercalation de tensioactif sur l'argile étudiéeet leurs

interprétations.
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Chapitre 11

Résultats et discussion

I. Résultats de caractérisation

I.1. Argile brute

I.1.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X constitue aujourd‘hui 'une de ces techniques les plus utiles
et les plus répandues, elle est utilisée de facon préferentielle dans la caractérisation
minéralogique d'un matériau argileux a I'échelle de la maille cristalline avant et aprés divers
traitements physiques et chimiques.

Le spectre de diffraction des rayons X de I’échantillon de la bentonite brute est montrée

sur la figure 111-1.

1200

|—— Mnt-Brute|

1000 -

800

600

400

Intensité (U.a)

200

I i I i I i I i I
9.605 24.605 39.605 54.605 69.605
2 théta

Figure I11-1 : Diffractogramme de la bentonite brute

% Interprétation des résultats

Les principaux pics des phases solides sont les suivant [1]:
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= Lillite est identifiée & 20 = 10° parfois peut se confondre au quartz a 20 = 24° ;
= Lakaolinite est montrée a 20 = 14° ;
= Lequartz se voit 4 26 = 26° ;
= Lacalcite a un maximum a 26 = 31°;
= Ladolomite s’identifie a 20 = 32,5° ;
Les impuretés cristallines (minéraux non argileux) se composent essentiellement de

quartz, de calcite et de dolomite. Le minérale argileux prépondérant est la montmorillonite,
caractérisée par un pic a 20 = 07,25° (d=13,778 A) et une série de pics secondaires d’intensité

variables.

1.1.2. Spectrométrie infrarouge (IR)

Les spectres ’adsorption de nos échantillon ont été réalisés dans le domaine du moyen
infrarouge entre 4000-400 cm™. L’appareil utilisé est un spectrophotométre infrarouge a
transformeée du Fourier de type IRAffinity-1 modéle SHIMADZU.

110
0]
90—-
80—-
0

60

Transmitance

50

40

30

20 — 1 . 1 T T T T T * 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
nompre d'onde(1/cm)

Figure 111-2 : Spectres infra rouge de la bentonite brute.
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% Interprétation des résultats
L’analyse du bentonite brute par IR permet d’identifier les différentes liaisons

chimiques qui le caractérisent. Les résultats obtenus par cette technique et montrent que les
principales liaisons chimiques de la bentonite brute sont[2]:

* 3620 cm™: bande d’adsorption représentant les vibrations de valence OH liées a

I’aluminium (Al:OH), cette bande caractérise la montmorillonite. En générale, les

minéraux 2/1 sont caractérisée par une bande principale dont le max est & 3600 cm™ .

*= 1620 cm™: une bonde trés faible est attribuée aux vibrations de déformation de la

liaison O-H de I’eau de constitution.

= 1000 cm®: elle caractérise la silice libre cristallisée (quartz), les vibrations

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

est difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des liaisons Si—O.

= 900 cm™: Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une

bande de faible intensité aux alentours de 900 cm™. On observe une bande a 848 cm?,

attribuée a la présence d’aluminium en position tétraédrique.

= 692 cm: attribuées respectivement aux vibrations de déformation des liaisons Al-

OH-AL, Si-O-Al/ Al-OH-Mg, Si-O-Mg et Mg-OH.

» 520 cm™: Vibration Si-O-Al.

= 400 cm™ - 470 cm™: Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-M (M désigne les

métaux Al, Mg et F situés en position octaédriques) apparaissent dans 1’intervalle 400-550

cm?,
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1.2. Argile purifiée

1.2.1. Diffraction des rayons X

1400

1200 - [—— Mnt-purifiée|

1000

800
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intesité
a

400 -

200

I ' I ' I ' I ' I
9.605 24.605 39.605 54.605 69.605
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Figure 111-3 : Diffractogramme de la bentonite purifiee.

% Interprétation des résultats
Le diffractogramme de la DRX (Figure I11-3) de la bentonite purifiée présente les
mémes pics que la bentonite brute. On constate que le minéral principal de I’argile,
montmorillonite, demeure toujours. On remarque I'existence du pic de quartz a faible taux,
mais 1’existence également des raies des carbonates et de quartz. D’ou le pic secondaire de la
calcite a 2 6 = 34° a pratiquement disparu. Donc en générale, la majorité des impuretés a été
¢liminée, sauf la persistance d’une trés petite quantité de carbonates et une faible taux de

quartz.

1.2.2. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres ’adsorption de nos échantillon ont été réalisés dans le domaine du moyen

infrarouge entre 4000-400 cm™ (Figure 111-4).
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Figure 111-4 : Spectres infra rouge de la bentonite purifiée.

% Interprétation des résultats
L’examen des spectres de la bentonite purifiée montré la présence des mémes bandes
d’adsorption que la bentonite brute. Concernant les pics bandes caractéristiques des liaisons
Si-O-Si ou Si-O-Al ceux des argiles par contre nous remarques que les bandes de 3600,1620
et 1400 cm™ sont seulement diminuées car ils représent en général la partie organique dans
notre matériau brut, on constate aussi la restriction nette de la bande a 1000 cm
caractéristique du la silice libre.

1.3 Argile modifiée

1.3.1. Diffraction des rayons X

La figure ci-dessous regroupe les quatre spectres de DRX, de la bentonite échangée et
celles intercalées par BTBAC a différentes concentrations (2 CEC, 3CEC, 4CEC). En prenant

le pic de la montmorillonite en considération a fin d’identifier épaisseur des feuillets.
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Figure 111-5 : Diffractogrammes de la bentonite échangée et modifiée.

Tableau 111-1 : Paramétres cristallographiques de la bentonite échangée et modifiée.

0 (°) doo1(A)
Mnt-Na 3.65 12.11
2 CEC 3.125 14.12
3 CEC 3.087 14.31
4 CEC 3.15 14.03

% Interpretation des résultats
D’apres les résultats, on remarque qu’il existe une augmentation de 1’espace
interfoliaire de 12,11 A jusqu'a 14,31 A . Cet augmentation ce traduit par l'intercalation du
BTBAC . Dautre part, I'espace basal reste constante des que la concentration du tensioactif
atteint 2CEC. Ces résultat sont trouvée par d'autres études bibliographiques [3, 4]; ont montré
que larrangement des cations organiques intercalés et I'espacement basal des argiles
organophiles sont étroitement liés a la longueur et le nombre de la chaine alkyle et la quantité

de tensioactif utilisée.
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1.3.2. Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

400
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390 1 b, ] Baa
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300 7 —— A-BTBAC 2 CEC
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Figure 111-6 : Spectres infra rouge de la bentonite échangée et modifiée.

% Interpretation des résultats
Sur la figure 6 nous avons représenté le spectre IR de l'argiles échangée Mnt-Na et des
bentonites organophiles (2 CEC, 3CEC, 4 CEC). L'objectif recherché par I'insertion des
tensioactifs dans les espaces interlamellaire des argiles, est davoir un espacement selon le
plan 001 adéquat et pour rendre le milieu plus hydrophobe surtout lors de linteraction
surfaces minérales et milieu organique.
L'intercalation du tensioactif et confirmé par apparition de nouveau pics qui attribue au

mode de vibration des liaisons aux nombre d'onde : 2927 cm™, 2854 cm™, 1475 cm™, 720cm™.

Il.  Propriéetés physico-chimiques de la bentonite échangee

I1.1. Détermination de point de zéro charge PZC

Le pHrzc ou pH de point de charge nulle correspond a la valeur de pH pour laquelle la

charge nette de la surface de solide est nulle. Ce parameétre est trés important dans les
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phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliqué dans les ces
mecanismes.

La meéthode consiste & ajuster le pH des solutions a différentes valeurs (2-12). On y
ajoute 30mg de la bentonite a chaque solution de volume 30 ml a T= 20°C. L’ensemble est
laissé sous agitation pendant une nuit, et le pH final est alors noté.

On trace le graphe pH en fonction le pH; avec pH= pHs — pHi. Le point d’intersection

entre les deux courbes correspond au pHpzc de notre matériau. Selon la figure I111-7 :

phe - phi

pHf - pHi

pHi

Figure 111-7: Détermination du point zéro charge d'argile échangée.

D’apres le graphe, la valeur de PZC est égale a 8,5, ainsi pour des pH supérieur a cette
valeur, la surface du solide est chargée négativement. Dans le cas contraire la surface est
chargée positivement.

11.2. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

La méthodes de mesure est expliquée dans le chapitre Il. On trace le graphe (Figure I11-
8) conductance en fonction de volume de la solution titrant. La correction de la valeur de la

conductance permet de compenser les effets de la dilution.
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Figure 111-8 : Evolution de la conductivité en fonction du volume de MgSO4 de I’argile échangée.

Le point équivalent est déterminé au point de concours des deux demi droites du graphe
conductivité = f (Vmlwugsos); ce point a pour coordonnées V=12.23 ml, u=645.94 ns/cm. La
capacité d’échange cationique CEC est correspond a une valeur environ 97.84 meq/100g
d’argiles.

% Interprétation des résultats

Ce résultat est en accord avec les résultats trouvés dans la littérature. Les valeurs des
CEC pour les principales espéces minéralogiques couramment rencontrées sont kaolinite (3-
15meq/100g), Smectites (80-150meqg/100g), et chlorite (5-15meq/100g). D’aprés ces données,

on constate que la valeur de la CEC de I’argile brute de Mostaganem se situe dans I’intervalle

des Smectites.

I11. Etude des parameétres de I'intercalation par la méthode « batch »
I11.1. Effet de pH

Le pH joue un role primordial dans 1’é¢tude des phénomeénes d’adsorption des especes
chimiques sur des minéraux argileux. En effet il agit aussi bien sur la charge de surface de
I’argile que sur la répartition et la spéciation de ces especes. L’étude de I’influence du pH sur
I’adsorption de tensioactif par les argiles échangées a été menée en utilisant des solutions
initiales du BTBAC (Co= 1.804 mmol. Lt = 2CEC) mises en contact avec I’adsorbant a la
concentration 2 g. Lt et pour des pH variantes entre les valeurs 2 et 9, par ajoute de NaOH et

HCI (0.01 M). Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau 111-2 et la figure 111-9.
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Tableau I11-2: Effet de pH sur I'adsorption de tensioactif BTBAC sur l'argile échangée.

pH Ce(mmol/l) Qe(mmol/g)
3.2 0.365350 0.034
4.86 0.36535 0.056
5.99 1.445 0.113
6.88 1.578 0.18
8.38 1.692 0.27
9.06 1.736 0.437

0.5

"
0.4 1
0.3 1

0.0

Qads
(mmol/g)

o

N

Figure 111-9 : Influence du pH sur I'adsorption de surfactants BTBAC par I’argile étudiée
Mnt-Na.
Conditions : Cy=1.804 mmol/l, m=20mg.
L’analyse de ces résultats montre que la quantité du BTBAC adsorbée sur I’argile
EP-Na augmente avec I’augmentation du pH.
Il est connu dans la littérature que structures de tensioactifs BTBAC sont stables
dans le domaine de pH=3-9.

111.2. Résultats cinétique d'adsorption (temps de contact)

111.2.1. Effet du temps de contact

L'étude cinétique de l'adsorption d'un composé sur un adsorbant nous permet d'examiner

I'influence du temps de contact sur sa rétention. La figure I111-10 et le tableau I11-3 représente
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I’évolution des quantités adsorbées de surfactants BTBAC par I’argile étudiée (Mnt-Na) en
fonction du temps.
Tableau 111-3 : Cinétique d'adsorption du BTBAC sur l'argile.

Temps (heurs) Ce (mmol/l) ge (mmol/g)
0.16667 1.604 0.1

1 0.604 0.6

2 0.404 0.7

4 0.024 0.89

10 0.004 0.9

15 0.000196 1

0.8 4 A—A

0.6 - A

ge (mmol/g)

0.4

Figure 111-10 : Cinétique d'adsorption de surfactants BTBAC par I’argile étudiée (Mnt-Na).
Conditions : Co=1.804 mmol/l, pH=9.05, m=20mg

D’apres les résultats obtenus, nous pouvons contacter que la fixation de tensioactif

BTBAC sur la bentonite peut atteindre 1’équilibre aprés 4 heures d’agitation.

111.2.2. Modélisation de cinétique d'adsorption

Pour bien décrire le processus d'adsorption de surfactants BTBAC par I’argile échangée
Mnt-Na , les données cinétiques d'adsorption de BTBAC ont été a analysées sur base de deux
modeéles cinétique tres utilisés dans la littérature : le pseudo premier ordre et le pseudo second

ordre.
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A) Modéle de pseudo premier- B) Modéle de pseudo second-ordre
ordre 20 + Mnt-Na

y = 0.9926x + 0.5592
R? = 0.9942

o
Llo—
v -
=
o

15 20

o
wv

t/qt (h.g/mmol)
S

=
wv
1

Ln(qe-qt) (mmol/g)

2 0 . .
y=-0.123x-0.518
2.5 - R?=0.804 0 10 20
t (h) + Mnt-Na t (h)

Figure I11-11 : Modélisation de la cinétique d'adsorption de surfactants BTBAC
A) Modele premier ordre. B) Modeéle deuxieme ordre.
Les résultats des paramétres cinétiques d'adsorptions de BTBAC sont récapitulés dans le
tableau I11-4.
Tableau 111-4 : Les paramétres des modes cinétique d'adsorption de BTBAC sur Mnt-Na.

Model cinétique Pseudo-seconde Model cinétique Pseudo-
ordre premier ordre
Adsorbant | R? Ka(g/h.mmol) | ge(mmol/g) | R? ge(mmol/g) | Ki(l/h) | gexp(mmol/g)
Mnt-Na 0.994 | 1.760401 1.008065 0.804 | 0.595711 0.123 1.01

% Interprétation des résultats
D’apres les résultats obtenus, nous conclurons que :

= L'application du modele de pseudo premier ordre a montrés une grande différence
entre la capacité d'adsorption a [I'‘équilibre théorique et expérimental avec un
coefficient de correélation faible.

= En utilisant le modéle de pseudo second ordre, les quantités expérimentales sont trés
proches des quantités calculées, ceci peut confirmer également par la valeur élevée de
R2. Ce modele cinétique est le meilleur modéle qui peut décrire I'adsorption des
BTBAC sur l'argile Mnt-Na.

= Le meilleur modéle établi pour I'étude de la cinétique a €té choisi selon le facteur de

corrélation, plus ce facteur est éleve, plus le modéle est favorable.
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111.3. Résultats d'isotherme d’adsorption

Les isothermes de rétention des surfactants cationiques BTBAC par I’argile échangé
traduisant la quantité adsorbée ge en fonction de la concentration a I’équilibre Ce sont
représentées sur la figure 111-12 et le tableau 111-5.

Tableau 111-5 : Les donnée d'isothémes d'adsorption du BTBAC sur l'argile.

Co (mmol/l) Ce (mmol/l) ge(mmol/g
)

0.451 0.1 0.025

0.902 0.85 0.09

1.353 1 0.1

1.804 15 0.11

2.706 2.3 0.15

3.608 3.1 0.179

4.059 34 0.18

0.20
-
0.16—- /
0.14—-

0.12—-

0.10 4 a—

0.08

ge(mmol/g)

0.06 -
0.04

0.02

0.00 T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35

Ce(mmoll/l)

Figure 111-12 : Modélisation de I'isotherme d'adsorption de tensioactif BTBAC.

Les isothermes d’adsorption obtenus sont de type-L solen la classification de Giles. En
effet, pour les faible concentration I’adsorption de surfactants cationique est élevée. Au-deld,

elle est presque invariante.
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111.3.1. Isotherme d’adsorption

Afin de mieux comprendre le processus d'adsorption de surfactant BTBAC par ’argile
échangée Mnt-Na , les données d'isotherme d'adsorption de BTBAC ont été a analysées sur
base de trois modéles mathématique trés utilisés dans la littérature : modéle de Langmuir,
Freundlich et le modele de DKR.

25 -
A) modeéle de Langmuir B) modele de Frendlich
20 7 I T G 1
= -4 -2 (}) 2
8815 - <
% E o
< 10 - y = 4.0912x + 5.4869 €
S R? = 0.9413 5= 0.5625x - 2.3669
5 e g R?=0.9951
=
0 T T T 1
0 1 2 3 4
Ce (mmol/l) -4 -
In (Ce) (mmol/l)

c) modéle de DKR
0.00 ; ;

-0.50 -

) 10000000 20000000 30000000 40000000

-1.00 -

-1.50 A
y =-5E-08x - 1.9494

In(qe) >0 R?=0.8965
(mmol/ -2.50 -
8) -3.00 -
-3.50 -
-4.00 -

82

Figure 111-13 : modélisation de l'isotherme d'adsorption de tensioactif BTBAC :

(A) Le modele de Langmuir (B) le modele de Freundlich (C) modele DKR.
Nous consignons les différents parametres des trois modéles dans le tableau I11-6.

Tableau 111-6 : Les différents paramétres de modéle de Freundlich et modéle Langmuir et modéle de
DKR.

Adsorbent Argile sodique
n 1.779359
Freundlich
Ke(mmol/g) 0.093855
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R? 0.995
gm(mmol/g) 0.244439
Langmuir
K. (lI/mmol) 0.745716
R? 0.941
gm(mmol/g) 0.14241642
Modéle de DKR
E(KJ/g) 1000
£ (mmol*/KJ?) 5.10"-8
R? 0.896

% Interprétation des résultats
D’aprés les résultats obtenus, La comparaison des coefficients de corrélation (R?)
(tableau 3), montre que le modéle d’isotherme de Freundlich est plus appropriés pour décrire
I’adsorption du BTBAC sur Mnt-Na.
Les quantités maximales adsorbées coincident avec celles obtenus expérimentalement
qui confirme que se modéle convient bien pour interpréter 1’adsorption du BTBAC sur
l'argiles étudiées.

111.4. Effet de la température

La figure 111-14 et le tableau I11-7 représente la variation de la quantité adsorbée de
tensioactif sur Mnt-Na en fonction de la température de la solution.

Tableau 111-7 : Effet de la température sur l'adsorption de tensioactif BTBAC par d'argile échangée
sur .

Température (K) Ce (mmol/l) Qe

(mmol/g)
298.15 0.910891 0.446554
308.15 0.990099 0.40695
323.15 1.009901 0.39705
333.15 1.029703
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Figure 111-14 : Variation des quantités adsorbées du tensioactif BTBAC par l'argile échangée

7
o0

Interprétation des résultats

Mnt-Na en fonction le temps.

Les résultats obtenus montrent que la capacité d’adsorption diminue légerement avec la montée

de la température. Nous déduisons que lorsque la température augmente la réaction tensioactif/argile

devient de plus en plus difficile et inspontanée.
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Conclusion

Cette étude avait pour objectif principal de préparer un nouvel adsorbant de
type bentonite. En effet cette recherche nous a permis de ressortquelques conclusions quant a

I’importance du mode de préparation des argiles organophile :

e Nous avons montré en premier lieu qu’il était possible de synthétiser, a partir
d’unebentonite naturelle de Mostaganem, un adsorbant organo-montmorillonite. Ce
dernier est trés hydrophobe etorganophile peut étre utilisé a la récupération d’une
largevariété de polluants en milieuaqueux.

e Les résultats de I’échange cationique a montré que la CEC de la bentonite purifiée est de
I’ordre de 97 meq/100g.

e Le point de zéro de charge (PZC) de Mnt-Na est égal a 8,5. Au-dessous de cettevaleur, la
bentonite développe en solution, une charge positive a la surface, et elle deviennenégative
a des valeurs de pH supérieurs au PZC.

e L’analyse de la composition chimique a montré que la bentonite naturelle contient
essentiellement de la silice, de I'alumine et de la chaux qui sont les principaux oxydes
dansl'échantillon. Les principaux minéraux existants sont ceux de la montmorillonite, de
I’illite, dequartz et de calcite, suite a I’analyse par DRX.

e Nous avons réussi par la suite a préparer des bentonites intercalées avec de grands
espacements basaux variant de 12,11 a 14,3A pour 2 CEC ; 3 CEC 4 CEC.

e L’étude cinétique montre que l'adsorption est rapide et les résultats expérimentaux sont
bien présentés par le modéle pseudo-second ordre.

e L'isotherme d’adsorptionde tensioactif BTBAC sur le Mnt-Na obtenu est de type-L solen la
classification de Giles. L'étude de l'isotherme d'adsorption montre que le modéle de
Freundlich est bien décrit les données expérimentales.

o Les résultats de leffet de température montrent que la capacité d’adsorption
diminuelégérement avec la montée de la température. Nous déduisons que lorsque la
température augmente la réaction tensioactif/argile devient de plus en plus difficile et

inspontanée.
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Résumé :

Notre étude est consacrée a la préparation d’une argile organophile obtenue en intercalent un tensioactif cationique
benzyletributylammonium Chloriede (BTBAC) dans les espaces interfoliaires d'argile provenant de Mostaganem qui
destinées essentiellement aux traitements des eaux polluées (les pesticides, détergents, métaux lourds, colorants, phénoals ...)
qui représente un réel danger pour I’environnement. Les échantillons obtenus ont été caractérisées par différentes techniques
(DRX, IRTF). La caractérisation de l'adsorbant a montré que l'intercalation a été bien réalisé en augmentant 1’espace basal
des feuillets.

Ensuite, nous avons étudié I’influence des différents paramétres sur la capacité d’adsorption de ce tensioactif dans
cette argile : le temps de contact, la concentration de la molécule adsorbée, le pH de la solution et la température. L’étude
cinétique montre que I'adsorption est rapide et les résultats expérimentaux sont bien présentés par le modéle pseudo-second
ordre. L'étude de I'isotherme d'adsorption montre que le modeéle de Freundlich a bien décrit les données expérimentales.

Mots clés : Araile. Adsorntion. BTBAC. DRX. IRTF.

Abstract :

Our study is dedicated to the preparation of an organophilic clay obtained by interleaving a surfactant
benzyletributylammonium Chloriede (BTBAC) in the interfoliary clay spaces coming from Mostaganem, mainly
intended for the treatment of polluted waters (pesticides, detergents, heavy metals, dyes, phenols,...) which represents a real
danger for the environment. The samples obtained were characterized by different techniques (DRX, FTIR).
Characterization of the adsorbent showed that intercalation was well done by increasing the basal space of the leaflets.

Then, we studied the influence of the different parameters on the adsorption capacity of this surfactant in this clay:
the contact time, the concentration of the adsorbed molecule, the pH of the solution and the temperature. The kinetic study
shows that the adsorption is rapid and the experimental results are well presented by the pseudo-second-order model. The
study of the adsorption isotherm shows that the Freundlich model has well described the experimental data.

Key words: Clay, Adsorption, BTBAC, DRX, FTIR.
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