REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
L) Aol jaall 4y 54 Jad) Ay sgan)
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEURE ET LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

Al ) g dalh adail) 3515 g

UNIVERSITE FERHAT ABBAS SETIF-1
FACULTE DE TECHNOLOGIE
DEPARTEMENT DE GENIE DES PROCEDES

THESE
Présentée pour 1’obtention du diplome de
Doctorat en Sciences
Domaine : Sciences et Technologie
OPTION : Génie chimique
Par

M" : TIAR Chafia

Théme
Synthese et caractérisation des matériaux naturels et mésoporeux.

Application a I’élimination des micropolluants

Soutenue le :10 /12/2016 devant la commission d’examen :

Mr S.NACEF Pr, U. Setif-1 Président

Mr M.BOUTAHALA Pr. U. Sétif-1 Rapporteur
Mme H.ZAGHOUANE-BOUDIAF MCA. U. Sétif-1 Co Rapporteur
Mr A. MERROUCHE Pr. U. Msila Examinateur
Mr N. CHELALI Pr. U. BBA Examinateur

Mr A. BOUKEROUI

MCA. U. Bejaia

Examinateur



Remerciments

Le présent travail a été effectué au sein de [Equipe de génie chimique, catalyse et
environnement, Laboratoire de génie des procédés chimiques (LGPC) a la Faculté de
technologie de [Université Ferhat Abbas-Sétif 1
Je remercie chaleureusement, le Professeur MoRhtar Boutahala directeur de thése,
Mme Hassina Zaghouane-Boudiaf qui a assuré la co-direction de ce travail.

Je souhaite a présent exprimer ma profonde gratitude aux membres du jury pour m’avoir
permis de soutenir et pour ["honneur qu’ils m’ont fait de juger mon travail :

Mr Nacef Saci, directeur de Laboratoire de génie des procédés chimiques (LGPC),
qui a accepté d étre président du jury, Mr N.Chelali, Mr 4. Merrouch,

Mr A.BouReroui, pour leurs précieux rapports.

Je tiens également a souligner la contribution de Sabira et Nedjoua, je les remercie.

Je tiens a remercier tous les membres de cette équipe pour ['intérét qu'ils ont manifesté au
cours de la réalisation de ce travail.

Enfin, je remercie, toutes les personnes qui m'ont encouragé et soutenu de prés ou de loin
durant la réalisation de ce travail.

Ce travail n’aurait jamais pu se réaliser sans le soutien continu de ma famille et sans leur
éducation basée sur des valeurs morales fondées sur le respect des autres et du travail. Que

cette thése apporte la fierté méritée a mes parents.



Sommaire



Sommaire

[T C=l 0 Lo o U SRR OR vi
LiSte 08 LaDICAUX ..o iX
Introduction

Chapitre I : Synthese bibliographique

L1 GBNETANITES. ...ttt 3
1.1 PolUtIONS AU MITBU ..o 3
1.1.2 Procédés de d@POlIULION ..........coveiiiieie et 4
1.2 LeS MINEIAUX AIQIHEBUX .....vevieieiiieiie e stie st ettt e ste e sta et ta et e s estaesteennesreenteaneesneenras 5
1.2.1 GENEralites SUr 1€S ArgileS........eciiiiiiieiiecie sttt 5
1.2.2 LeS argiles CAtIONIQUES .........coveeiieiieiiieiie et ettt ste et sre e e snee e 5
1.2.3 ClasSification des argileS..........cccvoueiieiiiiciiece e 7
1.2.4 1Ta MONTMOTTHONITE ..o 7
1.2.5 Propriétés caractéristiques des argiles.........coouerireiniieieine e 8
[.2.5.1 La capacité d’échange cationIQUE ............ccvereerreenerrinieneesreesee e 8
1.2.5.1.1 Méthode de mesure de 1a CEC ..o 9

1.2.5.2 La SUrface SPECITIQUE........oiveeeeiieieeee et 9
1.2.5.3 Propriétes de gonflement............cooiiiiiiiiieee e 10
1.2.6 MOdification deS argileS.........coiiiiiiiiiiiiiic st 10
1.2.6.1 L activation des argiles ........c.ccoveiiiiiiiiiiii e 10
1.2.6.2 Les argiles organophiles...........ccoveiiiiiiiii e 11
1.2.7 Les argiles anioniques (les hydroxydes doubles lamellaires HDLS)..............c.c....... 12
1.2.7.1 Formule chimique et structure des (HDL) .......cccovieiiiiiiii i 12
1.2.7.1.1 Le feuillet : nature de M" et MM ..o 13



1.2.7.1.2 L’espace INterfeuillet........ccooviiiiiiiiiiiiiiii e 14

1.2.7.1.3 CaICINALION ...t 15
1.2.8 Méthodes de Syntheses des (HDL) ......c.ccucveieriereieresie e eneas 15
1.2.8.1 COPrécipitation dir€CLE ........ceiiiiiieiie e 15
1.2.8.2 EChaNQe @NIONIQUE .....ccueeuiiiieieieite sttt 16
1.2.8.3 RECONSIIUCTION ......iiiiiiiiiciieete et 16
1.2.9 Les différentes applications des HDLS..........ccccooiriiiieniiiiire e 16
1.3 CharDON ACHIT .......cviiiiee e 17
1.3 1 INEFOTUCTION ...ttt 17

I. 3.2 Elaboration de charbon actif ... 17
1.3.2.1 MALi€reS PrEMIEIES ...ccvviivieeeeiectee ettt ettt et te e st e saeenaesraenneenee e 17
1.2.2.2 La carbonisation (12 PYrolYSe) ......cccecueiieiieiiiic e 17
1.3.2.3 ACHIVALION ...ttt 18
1.3.3 Structure interne du charbon actif ... 19
1.3.4 Les fonctions de surfaces d’un charbon actif............ccocoiiiiiiiiiiii 20
1.4 Les adsorbants et 1’élimination des polluants Chimiques.............ccocvvviiiiieniniicnns 22

1.4.1 Elimination des polluants chimiques en utilisant les charbons actifs commerciaux 22

1.4.2 Adsorbants peu colteux non conventionnels et élimination des polluants chimiques

.......................................................................................................................................... 23
R R N o 1 L SRR OPS 25
1.4.2.2 BIOMASSE ...ttt ettt b bbbttt bbbt 25

BUL A TFAVAIL ... s 26
Chapitre 11 : Synthése et caractérisation des hydroxydes doubles
lamellaires (HDLs). Etude de I’élimination du SDBS et du BS
[1.1 Protocole eXperimental ..o 27

[1.1.1 Synthese des argiles aniONIQUES.........cceeveiieiieeieieese e 27



11.1.1.1 SYynthese de MOAI-CO3 .....coiieiiiieieee st sra e 27

11.1.2 Calcination d8S HDLS ......ccuoiiiiiiiiiiieeeiee e 28
I1.2 Caractérisation physico-chimique des HDLS Synthétisées..........ccccevvvvverviiieveesiennnnn, 28
[1.2.1 La diffraction de rayons X .......cooiiieiieeiie et st 28
11.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)........ccocevevevienievieieinennns 31
11.2.2.1 Domaine de 3000-4000 CM™.........ovourermrereeeseeseseeseessss st 32
11.2.2.1 Domaine de 2000-1200 CM™.........ovuurirmrieoreesre et 32
11.2.2.3 Domaine de 1200-500 CM ™ ...t 33
[1.2.3. MESUIES TEXTUFAIES ... 33
11.2.4 Détermination du point isoélectrique des échantillons.............cccccoveiieii e, 36
I1.3 Etude de I’élimination du BS et du SDBS sur les HDLS ........cccccoviiiiiiiiieiieiee 37
[1.3.1 POHUBNES. ...t 37
11.3.1.1 Le dodecyl benzene sulfonate de sodium (DBSS ou SDBS (Anglais)).............. 37
11.3.1.2 Le Beibrich Scarlet (BS)........ooiiiii 37
I1.3.2 Cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les différentes HDLs...........ccccoeiieinee 38

I1.3.2.1 Cinétique d’adsorption du SDBS sur les HDLs synthétisées (temps de contact)....38

11.3.2.2 Cinétique d’adsorption du BS sur les HDLs synthétisées (temps de contact)......... 41
I11.3.2.3 Etude de I’effet thermique ...........ocoveiiiiiiiiiie e 43
I1.3.2.4 Effet de ’ajout d’un autre métal bivalent ............cccooviiiiiiiii e, 44

I1.3.3 Dynamique de ’adsorption du SDBS et BS sur les HDLs non calcinés (modélisation)

.............................................................................................................................................. 45
11.3.3.1 Equation du pSeudo-premier OFAre..........ccueiveiueiieiee e ie e sre e sre e 45
11.3.3.2 Equation du pseudo-SeCONd OFAIE.......cc.ecviieeireiie ettt ste e sre e 46
11.3.3.4 Modeéle de la diffusion intra-particule.............c.ccccooiiiiiiiiiiie e 52

11.3.4 Etude des isothermes d’adSOrption ..........cccceveiiieiiiiiiici e 57

I1.3.5 Etude des isothermes d’adSOrption ............cc.cc.cueeeeeeeieeresseersssieseesieseeseeseeseeseesessessanes 57

11.3.5.1 ISOtherme de LangMUIT .........ccooiiiiieieie e 60

11.3.5.2 Isotherme de FreundliCh ... 60

I1.3.6 Mécanisme d’adSOTPLION .......ceiveeieiirierieeee e 63



Il. 3.7 L’effet du pH sur I’adsorption du SDBS et du BS sur MgAI-C..........cccovvvviiiennnnen. 66
11.3.8 Etude de I’effet de la température sur ’adSOrption...........cccvrveriiiiniienisicnecnec 67

11.2.9 La régénération de 1a phase MQAI-C ........cccoiiiiiiiii e 70

Chapitre 111 : Synthese et caractérisation des bentonites organophiles.
Etude de I’élimination du SDBS et du BS

I11.1 Préparation des argiles CAtIONIQUES .........cceecveiieiieieee e 71
[11.1.1 Purification de 1a DENTONITE. ..o 71
I11.1.2 Préparation de la bentonite sodique homoioniquUe...........c.ccoveveeveiievecce e 71
I11.1.3 Activation de 18 DENTONITE.........ccuiiieiiee et 72
[11.1.4 Préparation des bentonites organophiles ............cccoveriiiinenniniiiceee e 72

I11.2 Caractérisation physico-chimique des échantillons..............cccooeviiieiicce e, 74

111.2.1 Diffraction des rayons X (DRX) ....cceoeiuerearienierieieseesieeie e sieseesreessesseesseeseesneenns 74

111.2.1.1 Les bentonites hydrophiles (BB, BNa et BBA)........cccccevviiiriiie e 74

111.2.1.2 Les bentonites hydrophobes organophiles............ccoooiiiiiiiiinieieneee e 77

111.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF) ......cccooiiiiiiiiiiiciene 77
111.2.2.2 Les bentonites NYdrophiles ... 77
111.2.2.2 Les bentonites organophiles ...........ccooiiiiiiiie e 78

[11.2.3 MESUIES TEXIUIAIES .....ovveeeee et nneas 82

[11.2.4. Point isoélectrique des bentonites (PHpzc) ....vvevevevcvciciccicccccccccccccc 83

I11.3 Etude de I’élimination des polluants choisis sur les bentonites organophiles............ 84

II1.3.1 Cinétique d’adsorption du SDBS et du BS sur les différentes bentonites organophiles

.............................................................................................................................................. 84
II1.3.2. Mode¢les et mécanisme de 1’adSOrPtion ........ccccoveriieiiiiiiiericseesee e 86
II1.3.3. L’isotherme d’adSOTPtion .........coovviiiiiiieiie i 91

I1.3.3.1 Effet du traitement préliminaire de la bentonite naturelle sur 1’adsorption. «

choix du meilleur adSOrDANT » ... 93
111.3.4 L’effet du pH sur I’adsorption du BS sur la BBC18 ..o 94
I11.3.5 Influence de la température sur le processus d’adsorption polluants/BBCI1S........ 95

v



[11.3.5.1 Détermination des parametres thermodynamiqueS...........ccccevververieereereeseene 96

Chapitre 1V : Charbons actifs synthétisés a partir des résidus de
I’agriculture. Elimination du SDBS et du BS

IV.1 Préparation d’un charbon actif.............ccoiiiiiiiiiiei e 98
IV 1L PURITICALION ..ottt bbbt 98
IV.1.2 Activation avec 1’acide phoSPhOTIQUE ........ccviviiiiiiiiiiie i 99
V. 1.3 CarbONISALION .....oviiviiiiiiieieiee bbbt 99

IV.2 Analyses physico-chimiques des échantillons..............ccovviiiiiiiniiie e 99
IV.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF) ..o 103
IV.2.2 Détermination du point isoélectrique des charbons actifs préparés .................... 107
IV.2.3 Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm ...........cc.ccceevenenn. 108

IV.3 Etude de I’¢limination des polluants choisis sur les charbons actifs synthétisés .....108
IV.3.1 Cinétiques d’adsorption du SDBS et BS sur NAA, NOA et ROA ........ccccvenee 108
IV.3.2 Mode¢les et mécanisme de 1’adSOrption ..........c.cecverieiiiiiiienieieieceeeseeee 111
IV.3.3 L’isotherme d’adSOrPtion ...........cceiviiiiiiiiiinieiiei e 112

IV.3.4 L’effet du pH sur I’adsorption du SDBS et du BS sur le NAA .......cccooviiviiinnnne 115
IV.3.5 Etude de I’effet de la température sur 1’adSorption ..........ccoceeereeneeiinicneenennnn 116
ConclusioN g8NETAIE. ... ..., 118
Références bibliographiques...............cccco i 121



Liste des figures

Figure 1. 1. (a) Tétraédre [SiO4]* et (b) Couche de tEtradares............ooovvevereereererseesrsreseerenes 6
Figure 1. 2. Octaédre [AI(OH) ¢]* et Couche d’0Ctaddres. .........o.vrrrerrerreereereenseeiesseeninseons, 6
Figure 1. 3. L'empilement schématique des feuillets unitaires dans une montmorillonite. ....... 8
Figure I. 4. Répartition des ions dans les feuillets de HDL............cccccevvveveiieiic i 12
Figure 1. 5. Une feuille de graph@ne ..o 19
Figure 1. 6. Structure cristalline du charbon actif.............ccocoiiiiiiii e 20
Figure 1. 7. Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif (Boehm, 1994)
.................................................................................................................................................. 21
Figure 1. 8. Représentation schématique des fonctions de surface du charbon actif en phase
T | 01T PR 22
Figure I1. 1. Diffraction des rayons X (a) MgAI-CO3 (b) MgAI-C.......c.ccooeoiiiiiieiiiieceee 29
Figure 11. 2. Diffraction des rayons X (a) MgNiAI-CO3 (b) MgNIAI-C........ccccceiviiiininnnne 29
Figure 11. 3. Diffraction des rayons X (a) ZnMgNiAI-COs; (b) ZnMgNIAI-C............cocuenee. 29
Figure I1. 4. Spectres infrarouge de la phase MgAl (a) avant et (b) apres calcination........... 31
Figure I1. 5. Spectres infrarouge de la phase MgNiAl (a) avant et (b) apres calcination....... 31

Figure 11. 6. Spectres infrarouge de la phase ZnMgNiAl (a) avant et (b) apres calcination ..31
Figure 11. 7. (a) Isothermes d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de

L8 TIITE GBS . ettt 34
Figure I1. 8. Points isoélectriques de MgAI-COz et MQAI-C.......coooviiiiiieiecc e 36
Figure I1. 9. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration initiale pour les
3 HDLS NON CAICINES ...ttt ettt b e reesa e s e et e sbenresaeareeneanes 39
Figure I1. 10. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration initiale pour....
[eS B HDLS CAICING. ... .t 40

Figure I1. 11. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3 HDLs
0] o= o] 13T PSSP 41

Figure 11. 12. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3 HDLs

(07| (o] 11T 42
Figure 11. 13. Effet thermique de 1’adsorption du SDBS sur les trois HDLS ..........c.c.cceenee. 43
Figure 11. 14. Effet thermique de 1’adsorption du BS sur les trois HDLS ...........cccccocvvvnienene. 44
Figure I1. 15. Effet de 1’ajout d’un métal bivalent (2) SDBS (D) BS .......ccooeiiiiiiiiiiiiee 45

Vi


file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537862
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537863
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537864
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537865
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537868
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537869
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537871
file:///C:/Users/Tiar/Desktop/doct/chapitresI.docx%23_Toc444537871
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947746
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947747
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947748
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947749
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947750
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947751
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947752
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947752
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947753
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947754
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947754
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947755
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947755
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947756
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947756
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947757
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947757
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947758
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947758
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947759

Figure 11. 16. Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre pour 1’adsorption

.................................................................................................................................................. 47
Figure 11. 17. Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre pour 1’adsorption
.................................................................................................................................................. 48
Figure 11. 18. Représentations graphiques du modele de la diffusion intra-particulaire pour
P AASOTPIION ...ttt 53
Figure 11. 19. Représentations graphiques du modéle de la diffusion intra-particulaire sur
e 0] 40151023 H PRSP 54
Figure 11. 20. Isothermes d’adsorption du SDBS sur les trois HDLs non calcinées et calcinées
A PH ST e 58
Figure I1. 21. Isothermes d’adsorption du BS sur les trois HDLs non calcinées et calcinées a
PH T ettt R et et Re Rt e R e Rt e e te bt ne et e 59
Figure I1. 22. Les quantités adsorbées du SDBS et BS sur les HDLS...........ccccccovveviiieiinennnne 63
Figure I1. 23. Spectres IRTF de MgAI-C aprés adSorption ..........ccccoveerereeneneiesiesieneeeseeens 64
Figure 1. 24. Spectres IRTF de MgAI-C aprés adSorption .........c.cccecevereeneneiesesenesenennns 64

Figure I1. 25. Le spectre DRX de la phase MgAl non calcinée, calcinée et aprés adsorption 65
Figure 11.26. Effet de pHi sur l'adsorption du SDBS et BS sur MgAI-C a T=25°C,

M=50MO, VT50MIL, ettt bbb bt e e e et nae e 66
Figure 1. 27. Effet de la température sur l'adsorption du BS et SDBS sur MgAI-C.............. 67
Figure I1. 28. Histogramme de la régénération du MgAI-C..........cccoeiieiiiiieic e 70
Figure 111. 1. Modification chimique d'une montmorillonite...........ccooovviiieiinin 72
Figure I11. 2. Spectres DRX des différents échantillons ... 76
Figure I11. 3. Spectres IRTF des bentonites hydrophiles et organophiles............c.cccccoveevnnne 80
Figure I11. 4. Les isothermes d’adsorption et de désorption des bentonites .............cc.cccvruenee. 82

Figure 111. 5. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration pour les 3
0T 010 =TSSR 84
Figure I1l. 6. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3
0T 010 A (=T USSP USSP UPRR 85
Figure I11. 7. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3
0T 010 =TSSR 85

Figure I11. 8. Représentation graphique du modéle de pseudo-second ordre pour 1’adsorption

AU SDBS Bl ...ttt bbbkt R et b ettt ber e nas 89
Figure 11l. 9. Représentation graphique du modele de la diffusion intraparticule sur
I’adsorption du SDBS ... .o 90


file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947760
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947760
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947761
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947761
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947762
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947762
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947763
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947763
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947764
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947764
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947765
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947765
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947766
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947767
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947768
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947769
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947770
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947770
file:///H:/doct/Chapitre%20III%20%202%20chafia%20LDH.doc%23_Toc453947772
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952185
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952186
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952187
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952188
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952188
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952189
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952189
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952190
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952190
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952191
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952191
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952192
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952192

Figure 111. 10. Représentation graphique des isothermes d’adsorption du (a) SDBS et (b) BS
sur les différentes bentonites organophiles. (m = 50 mg, V = 50 mL, pHgs, spes= 7, T = 25°C

€1 Vagi = 200 Tr/MIN). oot 91
Figure I11. 11. Histogramme montrant la capacité d’adsorption des bentonites organophiles.
.................................................................................................................................................. 93
Figure 111. 12. Les structures suggérées d'adsorption du SDBS ou du BS sur la BBC18....... 94
Figure 111. 13. Effet du pH sur lI'adsorption du SDBS et du BS sur la BBC18....................... 95
Figure 111. 13. Effet de la température sur I'adsorption du SDBS et du BS sur la BBC18......96

Figure 1V. 1. (a) L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution

de la taille des POres POUIN NAA.......oo bbb ene s 102
Figure 1V. 2. (a) L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution
de la taille des pores POUr NOA ... .....oo i sre e re e 102
Figure 1V. 3. (a) L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution
de la taille des POres POUr ROA ... ... bbb 102
Figure 1V. 4. Spectres IRTF pour NAB, NOB et ROB.........cccccceiiiieieiie e 104
Figure 1V. 5. Spectres IRTF pour NAA, NOA et ROA ..o 104

Figure IV. 6. Cinetique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration pour les
ChADONS ACHITS ...ttt e e e eeaneenreene s 109

Figure 1V. 7. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les charbons

Figure 1V. 8. Représentation graphique des isothermes d’adsorption du (a) SDBS et (b) BS

sur les différents charboNs aCtITS ..o 113
Figure 1V. 9. Effet du pH sur I'adsorption du SDBS et du BS sur le NAA.........c.cooeevveneee. 115
Figure 1V. 10. Effet de la température sur I'adsorption du BS et SDBS sur le NAA............ 116

viii


file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952193
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952193
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952193
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952194
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952194
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952195
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952196
file:///H:/doct/chapitre%20organo.doc%23_Toc453952196
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021014
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021014
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021015
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021015
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021016
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021016
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021017
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021018
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021019
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021019
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021020
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021020
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021021
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021021
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021022
file:///H:/doct/Chapitre%20V.doc%23_Toc454021023

Liste des tableaux

Tableau 1.1. Capacité d’échange cationique de quelques minéraux argileux. ..........c.covevruvrnnne 5
Ta}ble_au 1.2. Composition, parametres cristallographiques et symétrie pour quelques argiles
ANIONIGUES. ...ttt ettt 11
Tableau Il. 1. Parametres de maille des phases non calcinées des HDLs synthétisées .......... 30
Tableau I1. 2.. Parametres texturales des échantillons ... 35
Tableau I1. 3. Les points iSolectriques des HDLS .........ccocoviiiinriiiiieeese e 36
Tableau I1. 4. Caractéristiques physico-chimique du SDBS et du BS..........cccccveeivecieenee, 38

Tableau Il. 5. Constantes obtenues a partir des différents modeles appliqués a la cinétique
d’adsorption du SDBS sur les trois phases non calcinées et calcinées pour différentes
concentrations INItIAIES @ 25°C. .....cviieieieiere ettt re e ens 50
Tableau Il. 6. Constantes obtenues a partir des différents modeles appliqués a la cinétique
d’adsorption du BS sur les trois phases non calcinées et calcinées pour différentes
concentrations INITIAIES @ 25°C. ....vcveieieecere et re e ens 51
Tableau Il. 7. Constantes obtenues a partir du modele de la diffusion intraparticulaire
appliqué a la cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les trois phases non calcinées et
calcinées pour différentes concentrations initiales a 25°C. .........cccovevveiiiicie e 56
Tableau I1. 8. Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich trouvées par les
modeles linéaire et non linéaire pour 1’adsorption du SDBS sur les trois échantillons............ 61
Tableau Il. 9. Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich trouvées par les
modéles linéaire et non linéaire pour I’adsorption du BS sur les trois échantillons................. 62

Tableau I1. 10. Les paramétres thermodynamiques de ’adsorption du SDBS et du BS sur les

trois phases & differentes teMPEIAtUIES.........ccvii e 69
Tableau I11. 1. Les bentonites préparées et BtUAIEES .........cccvevveieiii i 73
Tableau I11. 2. Composition chimique de la bentonite SOAIQUE............cvvveirierencienisese 75
Tableau I11. 3. Composition chimique de la bentonite activée a 1’acide sulfurique 1M......... 75
Tableau I11. 4. Attribution des modes de vibration des bentonites. ............cccoceveriniienennnnn 81

Tableau I11. 5. Données expérimentales des études texturales des bentonites modifiées....... 83

Tableau I11. 6. Le point isoélectrique des DeNtONItES..........cooeiiviriririnieee s 83



Tableau I11. 7. Constantes obtenues a partir des différents modéles appliqués a la cinetique
d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour différentes
concentrations INITIAIES @ 25°C. ....viviieieie ettt re e ens 87
Tableau I11. 8. Constantes obtenues a partir du modele de la diffusion intraparticulaire
appliqué a la cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour
différentes concentrations iNitiales & 25°C. .......cocoviiiiiieiieierere s 88
Tableau I11. 9. Constantes de Langmuir et de Freundlich dans 1’adsorption du SDBS et du
BS sur les bentonites organophiles. ..........cccveiiiieiieie e 92
Tableau I11. 10. Les paramétres thermodynamiques AH?, AS? et AGP relatifs & ’adsorption
du SDBS et du BS .. 97

Tableau 1V. 1. L’humidité, le taux de cendre et I’indice d’iode des matériaux bruts et des
CharboNs ACHITS BLUTIES. ........cciiiiiiieiee bbb eneas 101
Tableau 1V. 2. Bandes infrarouges observées dans les spectres IRTF avant et apres
T L VZ LA 0] o USROS 106
Tableau 1V. 3. Les fONCtioNS d SUMACES .......ccviiiiriiiiiee e 107
Tableau IV. 4. Constantes obtenues a partir des différents modeles appliqués a la cinétique
d’adsorption du SDBS et BS sur les trois charbons actifs pour différentes concentrations
INITTAIES @ 25°C. ittt st et et e e te e s e e st et et et e nreereereereanes 111
Tableau IV. 5. Constantes obtenues a partir du modele de la diffusion intraparticulaire
appliqué a la cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour
différentes concentrations iNitiales @ 25°C. .......coviiiiiiiiieieee s 112
Tableau 1V. 6. Constantes de Langmuir et de Freundlich dans I’adsorption du SDBS et du BS
SUF CharboNS SYNENELISES .......ccvviieiee e 114
Tableau 1V. 7. Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du SDBS et du BS sur le
NAA a différentes temperatures. . ......o.uienieit i e e eee e 117



Introduction Générale



Introduction générale

Introduction générale

Plusieurs procédés de décontamination de 1’eau sont possibles dans le cas d’especes
chimiques solubles : I’adsorption, 1’oxydation et la filtration. Le choix de la technique utilisée
dépendra de son codt, ainsi que de la pollution a traiter mais 1’adsorption est une technique
couramment employée. Cette technique semble étre bien adaptée a I’industrie a cause de son
efficacité prouvée dans I’élimination de polluants organiques et également pour des
considérations économiques.

Le principe de traitement par adsorption est de piéger les polluants par un matériau solide
appelé adsorbant. L’adsorbant le plus largement utilisé est le charbon actif. Cependant, son
colt onéreux a incité les chercheurs a développer de nouveaux adsorbants a base de matériaux
naturels, moins codteux, plus faciles a trouver et a utiliser tels que les noyaux d’olive, les
noyaux de péche, les noyaux de datte, les épis de mais, les grains de café, le marc de café et

les argiles.

Les utilisations industrielles de poudres de bentonite dépendent de la qualité et la quantité des
smectites et d’autres minéraux, et le type, la valence et la quantité des cations échangeables.
Les bentonites peuvent étre utilisées soit naturelle soit modifiées avec des traitements
physico-chimiques tels que I’activation par 1’acide et 1’échange d’ion en fonctions des

domaines d’applications.

Les hydroxydes doubles lamellaires (notées HDLS) ou encore les argiles anioniques, font
I’objet d’un vif intérét durant ces dernieres années pour des applications variées dont
notamment ’adsorption et la catalyse en raison de leur surface importante (20 & 120 m?/g).
Les HDLs possédent une grande capacité d’échange, elle peut atteindre jusqu’a 5 mmol/g,
valeur a peu pres 4 fois supérieure a celle rencontrée pour les argiles cationiques (par. exp. la

montmorillonite : CEC ~ 1.2mmol/g).

Dans le but de trouver un solide ayant une capacité d’adsorption importante, un solide non
polluant, peu onéreux et facile d’utilisation, nous avons préparé des adsorbants a base d’argile
anionique synthétisée, d’argile cationique et de charbons actifs synthétises. Leur efficacité a
été testée en étudiant 1’adsorption du dodecyl benzéne sulfonate de sodium (SDBS) et du

Biebrich Scarlet (BS), micropolluants des eaux de surfaces et des nappes phréatiques.
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Les tests d’adsorption des deux polluants ont été réalisés sur les hydroxydes doubles
lamellaires (HDLs) non calcinés et apres calcination a 500 °C, sur les argiles cationiques
organophiles et sur les trois charbons actifs synthétisés qui sont : un charbon actif préparé a
partir de noyaux d’aubépine, un charbon actif préparé a partir de noyaux d’olive et un charbon

actif préparé a partir du résidu d’olive

Ce manuscrit se compose de quatre chapitres. Dans le premier chapitre, une synthése
bibliographique sur les argiles et les minéraux argileux d’une maniére générale et sur les
charbons actifs.

Le chapitre 1l est consacreé a la synthése et caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires.
Le chapitre Ill traite de la synthese des argiles organophiles et leur application dans
I’¢limination du SDBS et du BS.

Le chapitre IV présente 1’adsorption du SDBS et du BS sur trois types de charbons actifs issus
de la biomasse.

Et enfin une conclusion finale.
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1.1 Généralites
1.L1.1  Pollutions du milieu

Les problémes de pollution que nous connaissons proviennent de ’ensemble des
activités humaines, domestiques, industriélles et agricoles, et sont le fait non seulement de
produits d’origine naturelle (pétrole, minerais...) ou anthropogénique (boues de station
d’épuration, polluants organiques persistant provenant de I’incinération des dechets...), mais
aussi et surtout de substances synthétiques produites par la chimie (colorants, engrais,
pesticides...)
Un polluant chimique est une substance toxique pour la flore, la faune et ’homme, et présente
a des concentrations telles dans les milieux naturels qu’elle a des répercussions sur
I’environnement et la santé. Les exemples de polluants connus du puplic que I’on retrouve
dans les effluents, sont nombreux et trés variés, allant des nitrates, phosphates, détergents,
produits phytosanitaires (dont les pesticides), solvants chlorés, en passant par les métaux
(plomb, nickel, mercure, chrome, cadmium...), les colorants (pigments).
D’autres sont moins connus mais sont considérés comme substances dangereuses prioritaires :
(composés organiques volaties (COV), hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) dont
le pentachlorophénol (PCP), pesticides, phtalates...
Parmi les différents types de pollutions chimiques, on peut distinguer :

e Une pollution biodégradable (matiére organique) qui, dans certains cas, peut poser des
problemes ; par exemple, les effluents issus de 1’industrie agro-alimentaire renferment
des matieres organiques non toxiques par elles-mémes, mais dont la dégradation par
voie bactérienne consomme 1’oxygene dissous dans le cours d’eau entrainant la mort
de nombreux organismes aquatiques;

e Une pollution toxique (& des degrés variables) qui provient des activités humaines
telles que I’agriculture, les industries, les transports, les activités domestiques, le
stockage de dechets, les boues... ;

e Des pollutions azotées et phosphorées : 1’azote et le phosphore sont des éléments

nutritifs a I’origine des phénomeénes d’eutrophisation (prolifération des algues) ;
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e Et des pollutions radioactives provenant de tirs d’armes nucléaires, de rejets autorisés
et d’accidents liés aux utilisations civiles de la radioactivité dans les domaines de

1I’énergie, des transports, de la métrologie et de la santé.

1.1.2 Procédés de dépollution

Les techniques de dépollution des effluents varient selon les substances cibles, (cations
métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou micrométrique), le
traitement continu ou en batch des effluents et la nature finale des déchets, (boues solides,
solutions trés concentrées, particules saturées en polluants).
Les différentes techniques d’épuration actuellement en place peuvent étre classées en trois
grandes familles (Ely, 2010) :

e Les techniques visant a former une phase concentrée en polluants. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple I1’évaporation, la
pervaporation (élimination sélective d’un solvant au travers d’une membrane
présentant une affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant), I’osmose inverse,
ou la filtration,

e Les techniques reposant sur I’extraction du polluant de la phase liquide
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique
sur résines ou précipitation, -

e Les techniques entrainant la minéralisation des composés organiques par incinération,

pyrolyse, biodégradation ou dégradation catalytique.

Souvent, plusieurs techniques sont utilisées en série de maniére a traiter plusieurs types de
polluants sur une méme chaine ou rendre 1’effluent compatible avec la méthode de traitement
choisie.

L’adsorption est un moyen répandu pour assurer la séparation des polluants des effluents. De
nombreux types de matériaux actifs et de procédés industriels les utilisant ont été testés,
principalement en vue d’améliorer la capacité d’adsorption ou les colits de préparation ou
d’utilisation d’adsorbant. Les adsorbants qui ont fait I’objet d’étude sont les charbons actifs,

les zéolithes, les polymeres, les argiles cationiques, anioniques et les composites.
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1.2 Les minéraux argileux

1.2.1 Géneralités sur les argiles

Les argiles sont parmi les minéraux les plus communs sur la surface de la terre et

utilisées depuis longtemps dans différents domaines.

En général, il existe deux grands types d’argiles :
+ le Kaolin
+ les argiles gonflantes
Ces derniéres sont appelées ainsi, en raison de leurs contenances en eau structurale, qui varie
en fonction de 1’état d’hydratation de 1’argile.
Parmi elles on peut distinguer deux grandes classes d’argiles :

» Les argiles « cationiques » : ce sont des minéraux trés abondants dans
I’environnement. IIs sont constitués de combinaison de feuillets octaédriques et
tétraédriques. La charge de ces feuillets peut étre modulée par le taux de substitution
des cations dans les feuillets (octaédriques ou tétraédriques). L’¢lectroneutralité du
matériau est assurée par la présence de cations dans 1’espace interfoliaire.

> Les argiles « anioniques » : ce sont des minéraux peu abondants dans la nature, mais
ils sont néanmoins facilement synthétisables en laboratoire. Ils sont constitués de
feuillets octaédriques, dont la charge peut étre modulée par la substitution de cations
divalents par des cations trivalents. Ces hydroxydes doubles sont appelés «
hydroxydes doubles lamellaires (HDLs)». Le domaine interfoliaire comprend des

espéces anioniques accompagnées par des molécules d’eau.

1.2.2 Les argiles cationiques

L’argile est une matiére premiére, composée d’un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse
(Bouras., 2003). La définition couramment adoptée est que les argiles sont des minéraux de la
famille des phyllosilicates, c’est-a-dire se présentant sous forme de lamelles par suite de
I’empilement de feuillets élémentaires. Chaque feuillet résulte de 1I’arrangement d’un certain
nombre de plans anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique,
soit de type octaédrique (Tessier., 1984). Chaque tétraedre est formé par un atome de silicium

au centre, lié¢ a quatre atomes d’oxygene occupant les sommets (Figure 1.1).
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D’un autre coté I’octaédre est formé par un cation trivalent (A1**, Fe** ou Mg?*) au centre et

six atomes d’oxygene ou groupements hydroxyles dispersés aux sommets de 1’édifice (Figure

1.2) (Bouna., 2012). L’espace entre deux feuillets paralléles s’appelle 1’espace interfoliaire.

(b) Couche tétraédrique

(a) Tétraédre

() oxygéne @ Silicium

Figure I. 1. (a) Tétraédre [SiO,]"et (b) Couche de tétraédres

(a) Octaédre (b) Couche octaédrique

@ Hydroxyle o Aluminium, Fer, Magnésium

Figure 1. 2. Octaédre [AI(OH) ¢]* et Couche d’octaédres.
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1.2.3 Classification des argiles
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I’épaisseur et la structure de feuillet. On distingue ainsi quatre groupes (Jazja., 2003):

i) Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T : O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A. A ce type
correspond le groupe de la Kaolinite et la serpentine.

i) Minéraux & 10 A : Le feuillet est constitué¢ de deux couches tétraédriques et d’une couche

octaédrique. 1l est qualifié de T : O : T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

iii) Minéraux & 14 A : Le feuillet est constitué¢ de l'alternance de feuillets T: O: T et de
couches octaédriques interfoliaires.

1.2.4 la montmorillonite

La structure de la montmorillonite a été donnée pour la premiere fois par Marshall
(1935).
Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé par une couche octaédrique comprise
entre deux couches tétraédriques (T-O-T). Les ions du Si** sont situés a I’intérieur d’un
tétraddre dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygéne. Les ions AI** sont situés &
I’intérieur d’un octaédre dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene et deux
ions hydroxyles. Les feuillets élémentaires sont de type 2/1 séparés par des molécules d’eau et

des cations échangeables (Cailler, et al., 1982) (figure 1.3).
La formule générale pour la demi maille est : Si;O10 (Al Rx) (OH)2 CEx nH,0

Ou: CE: les cations échangeables, R : représente le magnésium. On trouve de tres

nombreuses variétés chimiques ou R est remplacé par différents cations divalents.
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d(001)

: . q Espace mterfolisire
. Cation interfoliaire

@ Caticn cctaédrique

Cauon tétraédnque

Oxygéne

Hydroxyle inférieur

L
o
@
@ Hydroxyle supérieur

Molécule d'eau

Figure I. 3. L'empilement schématique des feuillets unitaires dans une montmorillonite.

1.2.5 Propriétés caracteristiques des argiles

1.2.5.1 La capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (C.E.C) est définie comme le nombre de cations
monovalents a substituer aux cations compensateurs pour annuler la charge électrique de 100g
d’argile séche (tableau 1.1). Elle dépend a la fois du rayon des cations hydratés, de leur charge
et de leur masse atomique. Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour 100
grammes (méq/100g) (Le pluart., 2002).

Tableau I.1. Capacité d’échange cationique de quelques minéraux argileux.

Kaolinites De 3 & 15 meq/100g
Ilites De 10 a 40 meq/100g
Chlorites De 30 a 60 meq/100g
Smectites De 80 a 120 meqg/100g

Il y a dans les argiles deux principales causes d’existence d’une capacité d’échange ionique,

I’une interne et 1’autre externe.
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+ La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) :

1** par Mg?* dans la couche octaédrique, c'est le

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

Al dans la couche tétraédrique sont également possibles.

+ Les phénomenes de bordure (CEC externe) :

Aux bordures d’un feuillet, les valences du silicium et de 1’oxygeéne en couche
tétraé¢drique d’une part, de I’aluminium et de I’oxygeéne en couche octaédrique, d’autre part,
ne sont pas saturées. Pour compenser ces valences, des molécules d’eau s’hydrolysent et il y a
apparition de groupes silanol (Si-OH) ou aluminol (Al-OH) qui, en fonction du pH, peuvent
capter ou libérer des protons. Ces derniers peuvent étre échangés avec d’autres cations, le
nombre et la nature des charges de bordure de feuillet seront directement liés au pH
(Jozja., 2003).

1.2.5.1.1 Méthode de mesure de la CEC

Il existe différentes méthodes de mesure de la CEC. En général, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solution contenant un exces de cations, puis on réalise une

analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre 1’argile et la solution.

+ 2+

Cette méthode se fait généralement avec NH, , ou Ba , le dosage est précis a l'aide de

microanalyse élémentaire. Les cations qui restent dans la montmorillonite définissent la

capacité d'échange cationique qui dépend de l'argile étudiée (Meunier., 2002).

1.2.5.2 La surface spécifique
Les proprietés des argiles sont principalement contrdlées par leur surface. La surface
totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses et la surface

interne, correspondant a l'espace interfoliaire.

Les méthodes de détermination de la surface spécifique des phyllosilicates les plus
couramment utilisées reposent sur I’introduction progressive d’un réactif dans une suspension
aqueuse jusqu’a saturation. Le bleu de méthyléne est un cation fréquemment utilisé. La
méthode BET conduit a des valeurs des surfaces spécifiques beaucoup plus faibles, qui

ne sont pas représentatives que de la surface externe des phyllosilicates (Sahnoun., 2011)
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1.2.5.3 Propriétés de gonflement

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette condition
n’est pas suffisante car ces propriétés de gonflement vont étre gouvernées par le type et le
nombre de cations inorganiques présents dans les galeries. Tous les phyllosilicates ne
possédent pas cette aptitude au gonflement. . Plus les cations compensateurs sont petits et
faiblement chargés, plus le gonflement de 1’argile sera important. Ces ions facilement
hydratables permettent grace a leur complexion avec des molécules d'eau la diminution des
forces attractives entre feuillets. Le gonflement est décroissant selon le type de cation

compensateur suivant : Li*>Na">Ca"> Fe* >K* (Le Pluart., 2002; Gaombalet, 2004).

Dans la littérature, on trouve deux modes de gonflement qui se distinguent par leur aptitude

d’hydratation. Il s’agit :
-Un gonflement cristallin lié au nombre de couches d’eau adsorbée entre les feuillets.

-Un gonflement osmotique se produit lorsque 1’énergie d’hydratation est suffisante pour
franchir la barriere de potentiel due aux forces électrostatiques attractives entre feuillets (Le
Pluart., 2002).

1.2.6 Modification des argiles

Il'y a eu plusieurs tentatives pour améliorer la qualité et les caractéristiques des argiles
en les modifiant avec différentes techniques. Parmi les argiles modifiées on trouve 1’argile

activée et organophile.

1.2.6.1 L’activation des argiles

L’argile joue un role important dans certains domaines d’activités, tels la fabrication
de médicaments, le traitement des eaux polluées, par exemple dans 1’adsorption de composés
organiques toxiques.
L’activation est un procéd¢ qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de 1’argile en
lui faisant subir un traitement thermique ou chimique (Dali, et al., 2006). En utilisant en
général le carbonate de sodium ou des acides forts, tels que 1’acide sulfurique.
En faite, ’activation de la montmorillonite est largement étudiée. Au cours du traitement :

i) Les cations qui se trouvent dans I’espace interfolliaire sont remplacés par les ions H'.
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1) La dissolution de I’aluminium de la couche octaédrique et du silicium de la couche
tétraédrique avec la dissolution des cations structuraux.

iii) Augmentation de la surface spécifique (Tyagi, et al., 2006).

1.2.6.2 Les argiles organophiles

Les minéraux argileux sont généralement inefficaces dans [’adsorption des

contaminants anioniques et hydrophobes ou les polluants organiques polaires (Shen., 2004).

La modification organophile des argiles, leur confere une structure hydrophobe qui permet
une meilleure adsorption des mati¢res organiques dissoutes dans 1’eau : comme exemple, on
cite les polluants phénoliques, les colorants et les matieres grasses. Une des conséquences de
cette transformation est d'écarter les feuillets, cet écartement va cependant dépendre de la

conformation de la chaine alkyle (horizontale, verticale, de biais).

La montmorillonite en particulier, a été largement utilisée pour préparer I'argile organophile
en raison de ses excellentes propriétés, comme sa haute capacité d'échange cationique, son

comportement au gonflement, les propriétés d’adsorption et sa grande surface.
Il'y a plusieurs méthodes pour rendre l'argile organophile, on trouve:

» L'échange cationique des ions présents (sodium ou calcium) de 1'espace interfoliaire avec

des cations organiques connus.
* Le greffage d'organosilanes sur les bords des feuillets (présence de groupes silanols).

» D'autres modifications originales sont possibles comme l'utilisation de complexation du
cation alcalin par un éther couronne. L'échange cationique est la méthode la plus facile et la

plus utilisable.

La modification organophile consiste a traiter une argile brute ou traitée préalablement par
une activation acide, ou par NaCl, avec un tensioactif (He, et al., 2014). En général, les
tensioactifs les plus utilisés sont des amines quaternaires a longue chaine d’alkyle (Daoudi.,
2013), leur adsorption est pratiquement irréversible car ils sont difficilement déplacables par
d’autres cations. Les groupements organiques fonctionnels des cations ammonium

quaternaires sont peu hydratables.

L'intercalation des cations organiques est accompagnée d'une expansion de la distance
interfoliaire, mise en évidence par la diffraction des rayons X ou de neutrons. Cette expansion
varie de 13 a 30 A car elle est fonction du nombre de carbones composant le surfactant

cationique utilisé.
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1.2.7 Les argiles anioniques (les hydroxydes doubles lamellaires HDLS)

Les argiles anioniques appelées aussi hydroxydes doubles lamellaires (HDL) font
I’objet d’un intérét croissant depuis quelques années en raison de leurs multiples applications
(zhang, et al., 2013)

Elles présentent des propriétés physico-chimiques tres importantes dues a la diversité des
anions intercalés aussi bien dans le feuillet que dans I’espace interlamellaire (Tong, et al.,
2010).

Dans cette partie nous allons présenter la structure, les principales propriétés physico-

chimiques des (HDL) ainsi que les différentes méthodes de synthese.

1.2.7.1 Formule chimique et structure des (HDLS)

La structure d’'un (HDL) est constituée d’un empilement de feuillets de type brucite
M", M"Y (OH) , formés d’octaédres (M", M") (OH) ¢ & arétes communes (Crepaldi, et al.,
1998).
Ces octaédres sont formés par un cation au centre et six atomes d’oxygéne ou groupement
hydroxyles ainsi la couche octaédrique est formée par I’association de plusieurs octa¢dres sur
un plan.
L’espace qui sépare les deux feuillets s’appelle espace interlamellaire ou interfoliaire, il

contient des anions (figure 1-4).

OH"~
M1, M(I11)
OH

A", H,O

OH
M (1), M(111)
OH"™

Figure 1. 4. Répartition des ions dans les feuillets de HDL

D’une fagon générale, les argiles anioniques présentent la formule chimique suivante (Zhu, et

al., 2012)
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M MM (OH), ] [Ar, InH,0

M" et M"": représentent les cations divalents et trivalents qui occupent les sites octaédriques,

respectivement.

A" : représente 1’anion compensateur intercalé de valence n, situé dans 1’espace interfoliaire,

les anions compensateurs les plus souvent rencontrés sont : Cl-, NO;,SO; (Morimoto, et al.,
2011): et le plus commun c’est I’anion CO; .

Pour ’hydrotalcite de type Mg — Al —CO/" les anions font une expansion du paramétre ¢ de

4.8 A° pour la brucite a 7.8 A° pour les (HDL).

: , 3
n : la charge d’anion, m : le nombre de molécule d’eau avec m=1——
X
1
x : la fraction du cation trivalent dans la structure qui est définie comme x=———, la

M 11 + M 111°
valeur de x est généralement comprise entre 0.14 et 0.5, pour les HDL de type Mg — Al , la

valeur de x varie de 0.20 a 0.36 (Bascialla, et al., 2008):

R est le rapport molaire des cations R = —.- qui varie généralement entre 1 et 5 et pour le

HDL de type Mg — Al , ce rapport varie de 1.7 a4 dont x = ﬁ

Dans les hydroxydes doubles lamellaires, une fraction du métal divalent est substituée par un
métal trivalent, générant ainsi une charge positive. Cet exces de charge est neutralisé par la
formation d'une structure lamellaire dans laquelle les couches positives ordonnées sont
séparées les unes des autres par une couche désordonnée constituée d'anions et de molécules
d'eau. La structure résultante possede donc des couches positives et négatives qui s'alternent.
L électroneutralité du systéme est alors assurée par la présence d’anions échangeables (A™)
accompagnés par des molécules d’eau (m H,0) (Ruan, et al., 2013).

La cohésion de la structure résulte, d’une part d’interactions électrostatiques entre les feuillets
métalliques oxygeénés et les anions, et d’autre part d’un réseau de liaisons hydrogéne
s’établissant entre les molécules d’eau, les anions interlamellaires et les groupements
hydroxyles des feuillets. Elles sont généralement plus fortes que les forces de cohésion entre
feuillets (Occelli, et al., 2003).

1.2.7.1.1 Le feuillet : nature de M" et M""
De nombreux métaux divalents et trivalents peuvent étre combinés pour former les
feuillets des HDL.
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Les feuillets les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et daluminium,

comme dans I'hydrotalcite naturelle (Lva, et al,. 2007). Cependant, d'autres métaux peuvent
étre associés (Goh, et al., 2008, Bai, et al., 2013):

Métaux divalents: Zn*", Ni*",Cu®",Co*",Fe®",Ca*",....

Métaux trivalents: Cr*", Fe®* ,Co*,Mn* V¥ Ga*,....

1.2.7.1.2 L’espace interfeuillet

Il est généralement difficile d'avoir une description structurale du domaine
interfeuillet.
Ceci est principalement d0 au fait que les anions ne se structurent pas en un sous-réseau
rigide, ce phénomene étant accru par la présence des molécules d'eau ; on peut donc dire que,
généralement, I'espace interlamellaire est un milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans
le cas d’entités simples telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent
statistiquement des sites bien définis (Géeraud, 2006).
L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n'existe dans l'intercalation d'anions. Cependant, il faut que :
- ceux-ci soient stables dans les conditions opératoires.
- qu'il n'y ait pas de contrainte stérique ou géométrique.
Une grande variété d’espéces anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet (Geraud,
2006):

> anions simples: CO?,0OH",F~,CI-,Br~,1-,NO;,CIlO;,SO?",CrO;"

halocomplexes : (NiCl, ), (CoCl, ), (IrCl, ) ...
cyanocomplexes : [Fe(CN),]*",[Co(CN),]*,[Mo(CN ), |* ...

oxocomplexes: [MoO,(0,CC(S)Ph,), [ ,[Mo0, (0, )C,H,0,]* ...

ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtalocyanines. ..

oxométallates: chromate, vanadate, molybdate...

hétéropolyoxometalates: (PMo,,0,,)>,(PW,,0,,)° ...

VvV V V V VY VY VY

anions organiques ou polymeres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et

polyacrylate, sulfonateacrylate et polyacrylate, sulfonate...

On peut noter qu’une séparation trés nette s’opere entre les espeéces inorganiques pour

lesquelles ’espace interfeuillet ne dépasse pas 15 A, et les espéces organiques. L’épaisseur de
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I'espace interfeuillet est déterminée par le nombre, la taille, I'orientation des anions, ainsi que

leurs interactions avec les groupements hydroxyles des feuillets (Meyen, et al., 1990).

1.2.7.1.3 Calcination

La calcination des phases (HDL) conduit a leurs déshydratations puis a leurs
déshydroxylations qui accompagne I'effondrement de la structure lamellaire. Aux
températures élevées ces oxydes cristallisent généralement sous forme de l'oxyde du métal
divalent et d'une phase de type spinelle. Un domaine particulierement intéressant se situe a
des températures justes supérieures a la déshydroxylation des (LDH). On obtient alors un
mélange divisé d'oxydes des métaux divalent et trivalent; il a eété dans certains cas mis en
évidence l'existence d'une phase de type spinelle mal organisée plus riche en métal divalent
que celle cristallisant a température élevée. La grande variété de mélanges d'oxydes qu'il est
possible d'obtenir ainsi présente un potentiel d'applications intéressant (reconstruction,

catalyse, céramiques, ...) (Ferreira et al., 2004; Ericksona et al., 2005).

1.2.8 Méthodes de syntheses des (HDLS)

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées,
permettant d’exalter une propriété particuliere comme la taille des cristallites (pouvant varier
de quelques nanometres a plusieurs microns), leur morphologie, I’aire spécifique, la

cristallinité, etc. Seules les trois voies de synthése les plus utilisées sont détaillées ici.

1.2.8.1 Copreécipitation directe

De maniere générale, cette méthode de synthése s’effectue par ajout lent d’une
solution cationique, comprenant des sels de métaux divalents et trivalents dans les proportions
souhaitées dans le feuillet, dans une solution aqueuse comprenant 1’anion que ’on désire
intercaler. Une seconde solution basique est ajoutée progressivement dans le réacteur de sorte
a maintenir le pH a une valeur souhaitée (Grogoire, 2012).

L’avantage particulier de la méthode de coprecipitation est qu’elle tient compte du contrdle
1l

précis de la densité de charge (le rapportW) au sein des feuillets d’hydroxyde.

Afin d’assurer la précipitation simultanée des cations de la matrice, il est nécessaire

d’exécuter la synthése a un pH auquel les hydroxydes de M"et M" précipitent. Pour
1l

rassurer cela, il est nécessaire de contrdler le pH et le rapport Vi dans la solution initiale.
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Sans contréle du pH, formation des phases d’impuretés M" (OH), et fou M " (OH), et par

consequent un HDL probablement avec un rapport ——-indesirable (Taoa, et al., 2006).

1.2.8.2 Echange anionique

La réaction d’échange est une réaction topotactique, c’est-a-dire que la structure ion-
covalente des feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions /feuillets sont
cassées.
Pour réaliser 1I’échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des ions
carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution contenant I’anion a intercaler,
et amener ensuite la solution au pH souhaité tout en maintenant une agitation. 1l faut
également opérer a I’abri du CO; de Iair.
Il est & notre que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des anions

nitrate intercalés qu’a partir des phases contenant des anions carbonate ou chlorure intercalés,
car Daffinité des ions NO, pour la matrice est moindre que celle des ions Cl~ et COZ

(Basu, et al., 2014).

1.2.8.3 Reconstruction

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » apres calcination et formation
d’oxydes mixtes. Sil’anion est détruit dans le domaine de température de calcination, il peut
étre remplacé par un autre anion. On parle alors, de fagcon abusive, de « I’effet de mémoire »
des HDL.
Les oxydes mixtes obtenus aprés calcination des HDL, remis dans une solution contenant
I’anion a intercaler, sous atmosphere exempte de CO,, se recombinent pour former une

nouvelle phase HDL (Pérez-Ramirez, et al 2007, Stanimirova, et al., 2008).

1.2.9 Les différentes applications des HDLs

Depuis quelques années les matériaux lamellaires ont fait 1’objet de nombreuses
recherches et d’un intérét croissant pour leurs propriétés d’échanges anioniques, leurs
propriétés magnétiques et électrochimiques, leur utilisation en catalyse ou catalyseurs (Busca,
et al. 2010, Wang, et al., 2014), absorbants (Pereira de Sa, et al. 2013, Palmer, et al., 2010),
comme additifs de polymeére (Cui et al., 2010) et pigments hybrides (Sun, et al., 2010, Tang,
etal., 2011).
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1.3 Charbon actif

1.3.1 Introduction

L’application du charbon actif en poudre ou en grains dans le domaine de la
production d'eau potable a commencé a se développer a partir des années 1950. Utilisé
initialement d'une maniere tres sporadique au début du siecle pour assurer la dépollution des
eaux, le charbon actif a ensuite été employé pour ses propriétés adsorbantes dans le but
d'éliminer les composés organiques responsables de godts et d'odeurs et de diminuer la

concentration globale en matiére organique dissoute (Xu, et al., 2014).

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premiéres riches
en carbone (le bois, la tourbe, le charbon, le lignite, 1’écorce de coco...). Toutes
matiéres premiéres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir
pour I’obtention de charbon actif. Le choix de la matiére premicre sera essentiellement
dépendant des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient
compétitifs. Néanmoins, les matieres premiéres utilisées conditionneront en grande partie la
qualité finale du charbon actif. Une fois ces matiéres premieres selectionnées, elles sont
activées physiquement ou chimiquement. Par cette activation on obtient, une structure de

carbone hautement poreuse et trés active.

|. 3.2 Elaboration de charbon actif

1.3.2.1 Matieres premieres
a) Origine végétale
Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la

synthese des charbons actifs et sous différentes formes variees :

» Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux d’olive (Hazzaa et al., 2015 ;
Alslaibi et al., 2013), coque de noix de coco (Yang et al., 2010), bagasse de canne a
sucre (Subramanian et al., 2013 ; Valix et al., 2004)

» Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,
eucalyptus (Heidari et al ., 2014), lignite (Nor et al., 2013)

1.2.2.2 La carbonisation (la pyrolyse)

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carboneées : les espéces autres

que le carbone sont éliminées. Cette étape de carbonisation s’effectue a des températures
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inférieures a 800°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene)

(Bouchelta, et al., 2012).

La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse suffisamment grande pour

minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits volatils.

Une simple carbonisation n’aboutit pas a des produits ayant une forte capacité d’adsorption
car elle donne des produits ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ
10 m%.g™h) (Marin et al., 2012 ; Gao et al., 2015)

1.3.2.3 Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume, dans une certaine mesure,
d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi
que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores (Malik et
al., 2007).

L’activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets

aromatiques aux agents d’activation (vapeur d’eau, CO,, H3POy4, ZnCl,, NaOH,...).

La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage aléatoire de
«cristallites» de type graphitique. L’espace entre ces unités constitue la microporosité¢ du

charbon.
L’activation du composé carboné peut se faire suivant deux procédés :

> ’activation physique consiste a traiter le carbonisat a la vapeur d’eau ou au dioxyde de
carbone a une température comprise entre 750 et 1000°C. Ceci entraine une gazéification
partielle du solide (Atheba, 2009)

CA+C0O,—2CO
CA+H,O0—CO+H;

> I’activation chimique consiste a imprégner le charbon par des corps tels que le ZnCl,
(Rangabhashiyam et al., 2015; Pezoti et al., 2014), HsPO,4 (Kundu et al., 2014; Nabhil et al.,
2012; MA et al., 2013), le NaOH (Sun et al., 2012; Muniandy et al., 2014) et a calciner le

mélange.

La nature de I’agent d’activation a une influence sur la distribution poreuse et la formation des

groupements fonctionnels de surface.
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Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly dispersée : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére

premiére, mais aussi des conditions de 1’activation (température, durée, agent d’activation).

Les propriétés physico-chimiques d’un charbon peuvent donc varier pour un méme

précurseur (Ayral, 2009).

La distribution de la taille des pores du charbon actif est grandement déterminée par le degré
d’imprégnation plus ce dernier est élevé, plus grand sera le diamétre des pores (Bansal et al.,

2005).

1.3.3 Structure interne du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (figure 1.5). L'analyse
de diffraction aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec quelques
différences, notamment par la disposition des ces couches planes d'atomes de carbone en un
agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dd a la présence
d'hétéroatomes (oxygeéne, métaux, hydrogeéne...) dans le réseau cristallin. Ces modifications
de structure pourront engendrer des interactions spécifiques (groupements fonctionnels) et des
interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant (figure 1.6).

Figure 1. 5. Une feuille de graphéne
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Figure 1.6. Structure du charbon actif

1.3.4 Les fonctions de surfaces d’un charbon actif

La surface d'un charbon peut étre soit hydrophobe (on parle de surface « propre »), soit
hydrophile quand la quantité de groupes de surface oxygénés augmente, ceci dépend du mode
de préparation. Le matériau pourra ainsi présenter un caractere acido-basique. En effet, les
CA peuvent avoir des quantités considérables d'oxygene et d'hydrogene, et également des
atomes de chlore, de soufre et d'azote, mais en quantités plus petites. Ces éléments sont
normalement présents dans le matériau précurseur et deviennent partie intégrante de la
structure chimique des charbons pendant les processus de carbonisation, d'activation ou de
traitements postérieurs, sous la forme de fonctions de surface. La chimie de surface va donc
jouer un réle fondamental dans la sélectivité du CA dans les processus d'adsorption et de
catalyse. Il est donc indispensable de caractériser les propriétés de surface des charbons, en
particulier il faut connaitre la nature des liaisons entre les hétéroatomes et les atomes de
carbone. L'hétéroatome prédominant en bordure des plans de graphene est, le plus souvent,

I'oxygeéne sous différentes formes (on parle de groupes fonctionnels de surface).

Les premiers travaux portant sur l'identification et la quantification des fonctions de surface
ont été réalisés par les groupes de Boehm (Boehm, 1966) et de Donnet (Donnet, 1968) dans

les années 60.

Dans des articles plus récents, Boehm (Boehm, 1994) a mis en évidence les fonctions acides
de surface suivantes (Figure 1.7) : (a) acide carboxylique, (b) anhydride carboxylique, (c)
lactone, (d) lactol, (e) hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone et (h) type éther (xanthéne).
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Les liaisons du carbone a ces groupes présents en surface sont tres influencées par la structure

du substrat auquel ils sont liés et par la nature des groupes voisins, de telle fagon qu'une
description des fonctions de surface basée sur des formes mésomériques serait certainement

plus réaliste (Ehrburger et al., 2001).

n 0
J}K / \‘ C—a OH

o e
%%W

Figure 1. 7. Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif (Boehm, 1994)

Les fonctions de surface, en majorité de caractére acide, sont responsables du caractére
amphotere des CA actifs, qui dépend du pH du milieu. La surface d'un charbon peut donc
développer soit des charges positives soit des charges négatives, comme on peut I'observer
dans la figure 1.7 Ces charges sont responsables de la présence des forces électrostatiques

d'attraction ou répulsion entre le soluté et I'adsorbant.

La Figure 1.8 montre également les contributions des fonctions de surface et des électrons =
des plans de base (Arm) pour la charge développée a la surface des CA en solution aqueuse.

Il 'y a deux sources principales de charge positive : les fonctions oxygénées de nature basique
(pyrones, chromeénes), et la formation de complexes donneur-accepteur d'électrons entre les
plans de base qui agissent comme des bases de Lewis par exemple pour les molécules d'eau

qui donne HsO".

Dans les charbons riches en azote, il peut aussi se produire une protonation des groupes amine
(Radovic et al., 2001). La capacité de la surface du charbon pour acquérir une charge positive

ou négative varie selon le pH du milieu. En effet, la charge dépend de la valeur du pHpzc.
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Surface du charbon

Arm

.\
Ar0
ArNH,

ArOH ArOH
ArCOOH ArCOOH

Figure 1. 8. Représentation schématique des fonctions de surface du charbon actif en phase aqueuse.
(Radovic et al., 2001).

1.4 Les adsorbants et I’élimination des polluants chimiques
1.4.1 Elimination des polluants chimiques en utilisant les charbons actifs commerciaux
Les techniques d'adsorption qui utilisent les adsorbants, sont largement répandues pour
enlever certaines classes de polluants chimiques de I'eau usée.
Cependant, parmi tous les matériaux adsorbants proposés, le charbon actif est le plus
populaire pour 1’élimination des polluants des eaux résiduaires, en raison de leur grande
capacité d'adsorption, cette capacité est principalement due a leurs -caractéristiques
structurales et leur texture poreuse qui donne une grande surface spécifique, et leur nature
chimique qui peut étre facilement modifiée par traitement chimique afin d'augmenter leurs
propriétés.
Cependant, le charbon actif présente plusieurs inconvénients. La régéneration du carbone
saturé est également chére provoque une perte de I’adsorbant. L'utilisation des carbones basés
sur les produits de départ relativement chers est également injustifiée pour la plupart des
applications de lutte contre la pollution. Ceci a mené beaucoup d’industriels a la recherche des

adsorbants plus économiques (Ahmaruzzaman, 2008).
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1.4.2 Adsorbants peu colteux non conventionnels et élimination des polluants chimiques

En raison des problémes mentionnés ci-dessus, l'intérét des recherches dans la
production des adsorbants alternatifs pour remplacer le charbon actif colteux a été intensifié
ces dernieres années. L'attention s'est concentrée sur les divers matériaux naturels, qui
peuvent enlever des polluants de I'eau usagée. Le codt est réellement un parametre important
pour comparer les matériaux adsorbants. Un adsorbant peut étre considéré moins onéreux s’il
est abondant dans la nature et exige moins d’opérations unitaires pour son traitement. Il peut
également étre défini comme sous-produit ou déchet de l'industrie. Certains déchets des
industries et des opérations agricoles, des matériaux naturels et des bioadsorbants représentent
les adsorbants alternatifs potentiellement économiques. Bon nombre d’entre eux ont été

examinés et proposés pour 1’élimination des polluants (Ahmaruzzaman, 2008).

1.4.2.1 Argile

Les minéraux argileux sont classés parmi les meilleurs adsorbants, en raison de leurs
bas colts, abondance dans la plupart des continents du monde et de propriétés d'adsorption
élevées. lls possédent une structure lamellaire et sont considérés comme matériaux hoétes
intéressants. lls sont classifiés par les différences en leurs structures lamellaires.
Ces dernieres années, il y a eu un intérét croissant en utilisant les minéraux argileux telles que
la bentonite, le kaolin, la diatomite pour leur capacité d'adsorption non seulement inorganique

mais également les molécules organiques.

Anirudhan et al., 2015 ont étudié ’adsorption compétitive des colorants basiques (1’acide
bleu, cristal violet et rhodamine) sur la Na-bentonite et HDTMA-Bentonite. Ils ont constaté
que I’adsorption des colorants est influencée par le pH et la concentration de la solution. Le
modele pseudo-second ordre décrit mieux le processus d’adsorption sur les argiles
organophiles. Les argiles organophiles ont montré une grande affinité vis-a-vis des mélanges

binaires basique.

Kiransan et al.,, 2014 ont préparé une montmorillonite modifiée par le bromure de
cetyltrimethylammonium, ils ont montré que le rendement de 1’élimination de 1’ acide orange
7 (AO7) augmente de 52.74% a 94.08% avec I’augmentation de la capacité d’échange
cationique (CEC) de 0.5 a 1 CEC. Les résultats de 1’étude de I’isotherme ont adapté le modele

de Freundlich (R*> 0.9). L’adsorption du AO7 sur la montmorillonite modifiée augmente
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avec ’augmentation de la température qui pourrait étre expliquée par la nature endothermique

de processus d’adsorption.

Toor., 2012 étudiérent 1’adsorption du Rouge Congo (RC) sur trois adsorbants a base de
montmorillonite : une montmorillonite modifiée par le traitement thermique (TA), une
montmorillonite modifiée par D’activation avec 1’ HCI (0.1 M) a 30°C (AA) et une
montmorillonite modifiée par la combinaison entre les deux traitements (ATA). L’étude a
conclu que la montmorillonite ATA posseéde une grande capacité¢ d’adsorption (d’enivron

95%) par rapport aux deux autres matrices.

Rodriguez-Sarmiento et al., 2001 ont étudié I’adsorption du dodecylbenzene sulfonate de
sodium (SDBS) sur une bentonite colombienne traitée par plusieurs tensionactifs
(hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), tetramethylammonium bromide (TAB),
alkylbenzyldimethylammonium chloride (BTC) and hexadecylbenzyldimethylammonium
chloride (CDAC)) pour obtenir des bentonites organophiles. Les résultats d’adsorption
montrent que la capacité d’adsorption de la bentonite modifiée par le CTAB est plus grande
que les autres bentonites organophiles avec gmax = 220 mg/g et le modele d'isotherme de
Langmuir est celui qui décrit mieux le processus d'adsorption du SDBS sur les bentonites
organophilique étudiés.

Menezes dos Santos et al., 2013 ont consacré leurs recherches essentiellement sur les tests
d'adsorption de I’acide green 68 :1 sur les HDLs calciné et non calciné de type MgAl. A
travers les différents résultats obtenus, ils ont montré que la capacité d’adsorption de ’HDL
calcinée est plus grande que la capacité d’adsorption de ’HDL non calciné avec une capacité

d’adsorption de 154.8 mg/g et 99.1 mg/g respectivement pour ’HDL calciné et non calciné.

Ahmed et Gasser, 2012 ont préparé un hydroxyde double lamellaire de type MgFe-CO3 dont
le rapport molaire est de 3. Les propriétés adsorbantes de ces matériaux ont été testées dans
I’adsorption du Rouge Congo (CR). Il a été montré que le MgFe-COj3 est particulierement
efficace pour 1’élimination du CR. L'adsorption du CR sur MgFe.CO;3 est atteinte a 15
minutes pour une concentration de 100 mg/l du CR. Le modele de Langmuir est le modéle
qui décrit mieux les résultats expérimentaux avec une capacité d’adsorption de 104,6 mg/g.
L’HDL préparé peut étre réutilisé plusieurs fois apres la régénération. Les paramétres
thermodynamiques calculés indiquent que le processus d'adsorption est spontané et

endothermique en nature.
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1.4.2.2 Biomasse

La biomasse a un potentiel élevé comme adsorbant en raison de ses caractéristiques
physico-chimiques. La littérature récente sur les méthodes d'élimination des polluants a partir
des eaux usées focalise sur I'adsorption et le processus de biodégradation microbienne.
I1 ya plusieurs études publiées concernant 1’adsorption des polluants par des charbons actifs
synthétisés a partir des résidus d’agriculture, nous allons présenter quelques études. Parmi ces

études, on cite :

Al bahri et al., 2012 ont étudié I'adsorption du diuron sur un charbon actif synthétisé a partir
de pépins de raisins activé par l'acide phosphorique, ils ont trouvé que I'augmentation du
rapport d’activation de pépins raisin par H3PO4 provoque 1’évolution de la distribution de
taille des pores. L'application du modéle de diffusion intraparticulaire a montré que ce
phénomene est la seule étape qui contrdle la vitesse au cours des premiers stades de
I'adsorption, les données d'équilibre ont été mieux décrites par le modéle de pseudo-second
ordre.

Saygili et al., 2015 ont étudié la performance d’un charbon actif préparé a partir des déchets
industriels, ils ont constaté que ce charbon peut étre utilisé efficacement dans 1’adsorption des

colorants cationiques et anioniques par rapport aux autres charbons commerciaux.

Djilani et al., 2012 ont étudié I’élimination des micropolluants organiques par adsorption sur
charbon actif préparé a partir de déchets agricoles, cette étude a montré que les déchets
agricoles, en particulier les résidus du café, grains de melon et de peau orange peuvent étre
utilisés comme matiéres premiéres pour une production peu colteuse et efficace des
charbons actifs, I'efficacité de ces matériaux a été examinée en utilisant deux polluants
organiques communs: o-nitrophénol et p-nitrotoluene, L'élimination de ces composés s'est
étendue de 70 a 90% pour tous les adsorbants, le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre
d'adsorption est entre 75 et 135 minutes. Une analyse cinétique a prouvé que le mécanisme de
I'adsorption dépend de I'adsorbant et que chacun des trois matériaux montre des capacités trés
semblables d'adsorption. L'adsorption d’o-nitrophénol peut étre décrite par le modele de
pseudo-second-ordre. Ce modele peut étre employé pour décrire l'adsorption du p-

nitrotoluéne dans les solutions diluées seulement.
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Pour I’adsorption de colorant Orange 30 dispersé Un et al., 2015 ont utilisé le Chéne vert pour
la préparation du charbon actif, ils ont trouvé que ’efficacité du charbon actif préparé

dépend considérablement selon le type de I'agent d'activation.

Pour I'élimination des métaux lourds et des colorants de I'eau Cordero et al., 2013 ont utilisé
des charbons actifs issus de la biomasse de Prunus, ils ont montré que les charbons actifs
obtenus & partir de noyaux de prune offrent des meilleures propriétés d'adsorption pour
I'enlévement des ions de  Pb** de I'eau et I'adsorption des colorants acide bleu 25 et bleu de
méthylene ;cependant, ont été fortement conditionnées par la chimie de surface des adsorbants
préparés. Les données d'équilibre ont ét¢ mieux décrites par 1’isotherme sips par rapport aux

isothermes de Langmuir et Freundlich.

Al Othman et al., 2014 ont étudié la fabrication des charbons actifs a partir des déchets
d’agriculture, les résultats de cette étude montrent que la cinétique de I'adsorption de bleu de
méthyléne suit le modéle de pseudo-second ordre, les parameétres thermodynamiques

indiguent que le processus d'adsorption est spontanée et endothermique et de nature physique.

But de travail

Le but de Notre travail est focalisé sur la recherche de matériaux moins onéreux et
disponibles localement. Ces matériaux a base d’argiles cationiques (bentonite), d’hydroxyde
double lamellaire et de charbon actif, un sous produit de I’agriculture locale, ont été
synthétisés, caractérisés et testés dans 1’adsorption de deux micropolluants, un tensioactif le

dodecyl benzéne sulfonate de sodium (SDBS) et un colorant azoique le Biebrich Scarlet (BS).
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Chapitre 11 : Synthese et caractérisation des hydroxydes doubles
lamellaires (HDLS). Etude de I’élimination du SDBS et du BS

Ce chapitre est présenté en trois parties. La premiére présente le protocole
expérimental utilisé pour la préparation des hydroxydes doubles lamellaires. La deuxiéme est
consacrée a la caractérisation des matériaux synthétisés. Les échantillons ont été analysés par
la diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouge (IRTF) et les mesures
texturales (BET).

La troisiéme partie concerne 1’adsorption de deux polluants a savoir le SDBS et le BS. Elle

est effectuée sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) non calcinés et calcinés.

11.1 Protocole expérimental
11.1.1 Synthése des argiles anioniques

On trouve rarement les argiles anioniques nommées également hydroxydes double
lamellaire (HDLs) dans la nature, mais elles peuvent étre facilement synthétisées en
laboratoire. Ces dernieres présentent les mémes caractéristiques que les argiles cationiques
naturelles. La synthese d’une argile anionique peut étre réalisée par la coprécipitation d’une
solution de sels divalents Mg 2* par exemple et trivalent comme le Al * et d’une solution
basique de (NaOH + Na,COs) selon la méthode de Reichle (Reichle W.T., 1986).Nous
préparons trois types d’HDLs & base de cation trivalent AI** et de cations bivalents Mg*,
(Mg¥+Ni*) et (Mg®*+Ni*+Zn*") avec un rapport molaire égal & 2, mais nous présentons la

synthése détaillée d’une seule argile anionique qui est MgAI-COs.

11.1.1.1 Synthése de MgAI-CO3

» solution 1: dans 500 ml d’ecau distillée on met une solution de MgCl,.6H,O de
concentration 0.66M et une solution d’AICI3.9H20 de concentration 0.33M

» solution 2 : 500ml d’eau distillée contenant NaOH de concentration 2M, et de Na,CO3
de concentration 1M
L’addition de la solution 2 dans la solution 1 se fait goutte a goutte sous agitation pendant 3
heures et 30 minutes a température ambiante. Afin de faciliter la cristallisation du précipité,
le mélange obtenu au bout de 3h et 30 minutes est maintenu a une température de 60C° sous
agitation pendant 16 heures, et pour éliminer les ions chlorures et le contenu en sodium, le

précipité obtenu est lavé plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a I’obtention d’un test négatif au
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nitrate d’argent des eaux de lavage. Il est ensuite séché a 65°C pendant 48 heures, puis broyé

finement. On obtient une poudre blanche homogéne qui sera stockée dans des flacons fermés
a I’abri de toutes les contaminations.

Le méme procédé a été utilisé pour la préparation des autres HDLs: MgNIAI-CO; et
ZnMgNiAI-COs.

11.1.2 Calcination des HDLs

Les HDLs (MgAl, MgNiAl et ZnMgNiAl) ont été calcinés a 500°C pendant 5 heures
avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. la réaction de calcination est décrite par 1’équation

1.1

Mg, ,Al, (OH), (€O, ) ——> Mg, ,Al,O, )+ (ngOZ +H,0 Eq Il 1
2 2

Les HDLs calcinés seront notés MgAI-C, MgNiAI-C et ZnMgNiAl-C.

11.2 Caractérisation physico-chimique des HDLs synthétisées

Dans le but de connaitre les nouvelles propriétés acquises par les matériaux apres les
différents traitements subis, nous avons procédé a plusieurs analyses qui sont la diffraction
des rayons X, la spectroscopie infrarouge et la détermination de la surface spécifique.

11.2.1 La diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X aux angles variant de 2 a 80 degrés, pour tous les
échantillons, a été menée sur un diffractométre Bruker D8 Advance Diffractommeter qui
opere a 40kV et 30 mA avec une radiation CuKa (A = 0,154 nm). Elle a pour but d’identifier
correctement les échantillons et d’apprécier les changements apres les différents traitements.
Toutes les valeurs des distances réticulaires données ont été calculées en utilisant la relation
de Bragg A =2 d siné.

Sur les figures (I11.1), (11.2) et (11.3) nous avons représenté les diffractogrammes des
échantillons MgAl, MgNiAl et ZnMgNiAl des phases calcinées et non calcinées.

Les spectres DRX des phases non calcinees MgAI-CO3;, MgNiAI-CO3; et ZnMgNiAl-CO;
(figure 11.1.a, figure 11.2.a et figure 11.3.a) indiquent des structures lamellaires bien ordonnées
montrant une bonne cristallinité des échantillons. De plus les espaces interfoliaires dops sont

égaux & 7.52, 7.45 et 7.61 A respectivement. Nous observons aussi des raies symétriques
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Figure I1. 1. Diffraction des rayons X (a) MgAI-CO; et (b) MgAI-C
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Figure I1. 1. Diffraction des rayons X (a) MgNiAI-CO3 et (b) MgNiAI-C
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Figure I1. 3. Diffraction des rayons X (a) ZnMgNiAI-CO3 et (b) ZnMgNiAlI-C
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selon les plans hkl suivants: (003), (006), (110), (113) et des raies asymetriques selon les

plans réticulaires (009), (015) et (018) correspondant a des valeurs d’angles élevées. Ces raies
symétriques et asymeétriques sont similaires a celles données en littérature (Depin, et al. 2004).
En outre la raie (110) représente la moitié de la distance métal-métal dans le feuillet. Les
parametres de maille a =2d (110) et ¢ = 3d (003) déduits a partir des diagrammes et regroupes
dans le tableau I1.1 sont en assez bon accord avec ceux trouvés dans la littérature (Rodriguez-
Chiang, et al.,2016). En ce qui concerne le parametre ¢, qui est en relation avec la nature de
I’espéce interlamellaire, la valeur observée varie légérement d’une phase a I’autre bien que
dans tous les cas, 1’anion interlamellaire soit 1’anion carbonate. Une telle variation peut
s’expliquer par la nature des cations métalliques, la composition du feuillet et le taux

d’hydratation.

Tableau Il. 1. Parametres de maille des phases non calcinees des HDLs synthétisées.

Phases doos dio @ C

MgAI-CO3 752 152 3.04 22.56
MgNIAI-CO; 745 151 3.02 22.35
ZnMgNiAI-CO; 7.61 1.52 3.04 22.83

Les spectres des phases calcinées MgAI-C, MgNiAI-C et ZnMgNiAI-C (figure 1l.1.a a 11.3.b)
indigquent que la calcination modifie profondément la structure cristalline des HDLs. Les
spectres montrent une structure presque amorphe. On remarque que les pics dgos ont
complétement disparu et que les différents pics apparus dans la structure cristallisée des HDLs
non calcinées ont disparu et sont remplacés par de nouveaux pics qui correspondent aux
oxydes métalliques formées. Ce phénomene est du a la déshydratation et décarbonisation des
HDLs calcinés a 500°C (Rodriguez-Chiang, et al.,2016). Les spectres des trois échantillons,
apres traitement thermique, montrent la méme allure. Les différents pics qui apparaissent sur
ces structures correspondent aux oxydes de métaux M" O et M" M"' O. Ces oxydes mixtes
dont la formule pourrait &tre MyL,O14s2) (You, et al. 2002), avec L = AI** et M = Mg**,
Ni**, Zn* Ces oxydes de métaux peuvent se produire selon la réaction ci-dessous (Eq 11.2) :
Mg, , Al (OH),(CO, )2 LOOC)MgHAIXO(HXJ +(§jcoz +H,0 Eq Il. 2
2
Ces oxydes formés apres calcination sont faiblement cristallises ce qui se traduit sur les
diagrammes DRX par un élargissement des raies comme mentionnée en littérature (You, et al.,
2002).
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Les plans hkl correspondants a ces solutions solides sont les plans (200) et (220) (Depin, et
al., 2004).

11.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)

Les spectres IR superposés des phases MgAl, MgNiAl et ZnMgNiAl calcinées et non
calcinées sont donnés respectivement sur les figures 1.4 ; 11.5 et 11.6.

L L L L L L L y
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nombre d'onde (cm'l)

Figure I1. 2. Spectres infrarouge de la phase (a) MgAI-CO; et (b) MgAI-C
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Figure I1. 3. Spectres infrarouge de la phase (a) MgNiAI-CO3 et (b) MgNiAl-C
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Figure 11. 4. Spectres infrarouge de la phase (a) ZnMgNiAI-CO3 et (b) ZnMgNiAI-C
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Les spectres infrarouges des phases HDLs non calcinées (spectres (a)) montrent des bandes
caractéristiques des HDLs avec des anions carbonates intercalés dans 1’espace interlamellaire,
similaires a celles décrites en littérature (Yang, et al., 2002, Rao, et al., 2005). Les spectres IR
ont été établis dans le domaine des nombres d’ondes de 500-4000 cm™ & température

ambiante. Nous pouvons interpréter ces différents spectres comme suit :

11.2.2.1 Domaine de 3000-4000 cm™

Les spectres des phases HDLs non calcinées (figure 11.4.a, a 11.6.a) montrent des
bandes d’absorption autour de 3447, 3439 et 3438 cm™ respectivement attribuées aux
vibrations de valence des groupements OH" existant dans la couche brucite et les molécules
d’eau dans I’espace interfeuillet (Depin, et al., 2004) respectivement pour les phases MgAl-
CO3, MgNiAI-CO3 et ZnMgNiAI-COs.
Apres calcination sur les figures (figure 11.4.b, & 11.6.b) on peut observer une large bande dans
le domaine 3000-3700 cm™ correspondant a la bande d’absorption des groupements (OH")
avec des intensités plus faibles pour les trois phases calcinées qui absorbent dans les hombres
d’ondes suivants ; 3432, 3445 et 3439 cm™ respectivement pour MgAl, MgNiAl et ZnNiMgAl.

11.2.2.1 Domaine de 2000-1200 cm™

Dans ce domaine, nous observons deux pics principaux a (1633 et 1352), (1634 et
1362) et & (1634 et 1362 cm™) respectivement pour les phases non calcinées, MgAI-COs,
MgNIiAI-CO3; et ZnMgNiAI-CO3;. Ces pics correspondent respectivement aux modes de
vibration de déformation des molécules d’caux intercalées dans 1’espace interlamellaire et aux

modes de vibration des anions carbonates.

Aprés calcination nous remarquons des pics & 1645, 1649 et & 1640 cm™ respectivement pour
les trois phases MgAI-C, MgNiAI-C et ZnMgNiAI-C indiquant I’existence des molécules d’eau
dans D’espace interfeuillet méme aprés calcination. Une réduction trés nette des pics
caractéristiques des anions carbonates observés & 1415, 1396 et & 1388 cm™ pour les phases
calcinées, montrant la perte des anions carbonates sous forme de gaz de dioxyde de carbone

durant la décarbonation des HDLs.
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11.2.2.3 Domaine de 1200-500 cm™
Les bandes dans Dintervalle 800-500 cm™ pour les trois phases non calcinées

correspondent aux vibrations de valence des oxydes métalliques MII/MIII-O (Bouraada, et
al.2008)

11.2.3. Mesures texturales

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, & 77 K des échantillons HDLs
calcinés et non calcinés sont représentées sur la figure 11.7. Les isothermes d’adsorption sont
de type Il de la classification BDET (Brunauer, Deming, Emmet et Teller), reprise par
I’IUPAC en 1985, qui classe les isothermes d’adsorption physiques en 06 types (Rouquerol,
etal., 1999).
Les boucles d’hystérésis sont de type H3, souvent observees avec des adsorbants microporeux
ayant des feuillets liés entre eux de facon plus ou moins rigide et entre lesquels peut se
produire une condensation capillaire. La caractéristique des isothermes Il est la présence

simultanée des micropores et des mésopores.

Les échantillons étudiés sont MgAI-CO3;, MgAI-C, MgNiAI-CO3;, MgNiAI-C, ZnMgNiAl-
COset ZnMgNiAl-C.

De cette étude, nous avons déterminé les parametres suivants : surface spécifique, surface
externe, le volume et la taille des pores. Les méthodes utilisées sont : la méthode B.E.T, la
méthode t-plot et la méthode B.J.H. Le tableau 11.2 regroupe tous les résultats obtenus, le

volume des monocouches en (cm*/g), La constante C de I’équation BET, la surface BET (Sger)

en (m%g). La surface externe t-plot (aey) en (m?/g), Le volume des pores v, = Ay (9/ 93) |
Plig (g/cm”)
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Figure 11. 5. (a) Isothermes d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de la taille des
pores pour HDLs non calcinés et calcinés
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Tableau Il. 2. Parameétres texturales des échantillons

MgAI-CO3; MgAI-C MgNiAI-CO; MgNIAI-C  ZnMgNiAl ZnMgNiAlI-C

Vi (cm®/g) 135 30.3 315 56.6 28.7 38.13
C 134.0 47.0 3 - 103.7 38.2
Seer (M/g) 58.8 131.7 137.4 246.5 125.0 166.1
V, (cm®jg) 0.022 0.031 0.451 0.59 0.002 0.003
dp (nm) 44.5 16.6 23.50 29.40 17.9 3.9

D’apres les résultats du tableau 11.2, nous observons que les surfaces BET des échantillons
calcinés sont plus grandes que les surfaces BET des échantillons non calcinés : ceci est
attribué au traitement thermique des échantillons a 500°C. L'élimination de I'eau
(déshydroxylation) et du dioxyde de carbone (décarbonation) pendant la calcination (Dupin,
et al ; 2004) peut conduire a la formation de canaux et de pores qui sont accessibles aux
molécules d'azote et accroitre dans ce sens la surface spécifique des échantillons calcinés.
Les résultats trouvés sont en accord avec les études bibliographiques, qui rapportent les
surfaces spécifiques entre 150 et 200 m?/g (Perez-Lopez, et al ; 2006).

En effet, les surfaces spécifiques sont : 58.8, 137.4 et 125.0 m%g pour les échantillons non
calcinés et 131.7, 246.5 et 166.1 m?/g pour les échantillons calcinés respectivement pour les
échantillons MgAl, MgNiAl et ZnMgNiAl.

Les pores se classent en i) macropores : diamétres supérieurs a 50 nm, ii) mésopores :
diamétres compris entre 50 nm et 2 nm; iii) micropores : diametres inférieurs a 2 nm
(Rouguerol, et al., 1999). Selon le tableau, nous remarguons que nos échantillons (HDLs) sont
plutét mésoporeux (figure 11.7) avec un diametre des mésopores de :

d =44.7 nm pour MgAI-COs

d = 16.6 et 31.2 nm pour MgAI-C

d =7.8 et 23.3 nm pour MgNiAI-COs non calciné

d = 8.6 et 29.3 nm pour MgNiAI-C

d=17.9 nm pour ZnNiAIl-CO; et d = 3.9 nm pour ZnMgNiAl-C
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11.2.4 Détermination du point isoélectrique des échantillons

Le point isoélectrique pHpzc (point de zéro charge) est defini comme étant la valeur
du pH ou les charges positives sont égales aux charges négatives.
Pour déterminer le point isoélectrique, on a utilisé la méthode décrite par Nandi et al, 2009.
0.1 mg d’HDLs est ajouté a 100 mL d’eau a différents pHi allant de 2 a 12. Le mélange est
agiteé pendant 24 h au bout duquel on mesure le pH final (pHy) des mélanges. On trace alors
ApH (ApH = pH¢ — pHi) en fonction du pHi de la solution. L’intersection de cette courbe avec

I’axe des abscisses nous donne la valeur du point isoélectrique.

7
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5 ° ’
4- °
B * Y
] *
o, * *Q
7 °
S 14 *
0 2 °
*Q
14 @ x
) « o
-2
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0 2 4 6 8 10 12
pH;

Figure 11. 6. Points isoélectriques de MgAI-CO; et MgAI-C

En exemple, la figure 11.8 nous donne les résultats pour MgAI-CO3; et MgAI-C ou les valeurs
sont respectivement 8.69 et 8.5. Par exemple, on dit que si le pH de la solution est inférieur a
8.69 le support MQgAI-COj3 est chargé positivement et il est attracteur d’anions, s’il est
supérieur le support est chargé négativement et il est attracteur de cations. Tous les résultats

des points isoélectriques sont donnés dans le tableau 11.3.

Tableau Il. 3. Les points isoélectriques (pHpzc) des HDLs

MgAI-CO; MgNiAI-CO; ZnMgNiAI-CO;  MgAI-C MgNiAI-C ZnMgNiAl-C

PHzc 8.6 9.1 8.1 8.5 8.1 8.0
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1.3 Etude de I’élimination du BS et du SDBS sur les HDLs

Les tests préliminaires sur les matériaux non calcinés et calcinés ont indiqué que ces

matériaux ont une bonne affinité pour le SDBS et le BS.

11.3.1 Polluants

Le dodecyl benzéne sulfonate de sodium (SDBS) et I’ Acid Red 66 ou Beibrich Scarlet
(BS) ont servi de molécules sondes pour notre étude. Le choix de ces molécules a été motivé
d'une part par leur caractere nocif pour I’environnement et d'autre part par la facilité de leur

dosage dans I'eau.

11.3.1.1 Le dodecyl benzéne sulfonate de sodium (DBSS ou SDBS (Anglais))

Le SDBS est un agent tensioactif largement utilisé dans les taches domestiques et
industrielles. La décharge de ce composé dans les eaux induit de nombreux problémes de
contamination de I'environnement et, en conséquence, d'une réduction marquée de la qualité
des sources de l'eau potable. D'ailleurs, 1’élimination de ce produit par voie biologique cause
parfois la génération des sous-produits d'oxydation qui sont plus toxiques que le composé
original. Par conséquent, de nouvelles techniques ont été développées pour permettre a ce

polluant d'étre efficacement éliminé du milieu aqueux (Rivera-Utrillaa, 2006).

11.3.1.2 Le Beibrich Scarlet (BS)

Le BS (acide red 66) est un colorant anionique synthétique de la famille azoique,
développé depuis quelque années, ayant une structure composee de sulfonates SO3™ et de deux
groupes azoiques, il est utilisé pour la teinture, la laine, le coton, la soie...etc (Kansal, 2010).
Comme tous les colorants, il doit étre éliminé du milieu aqueux, puisque ces derniéres années,
les recherches ont prouvé que ce colorant est trés néfaste pour la santé de I’Homme, lorsqu’il
se trouve méme sous forme de traces dans I’eau.

Dans le tableau 11.4 sont données les caractéristiques physico-chimiques des polluants étudiés
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Tableau I1. 4. Caractéristiques physico-chimique du SDBS et du BS

Nom Biebrich Scarlet(BS) dodecyl benzéne sulfonate de
Acide red 66 sodium (SDBS)
Nature Colorant acide Tensioactif (CMC=600mg/L)
A max 507 nm 222 nm
Formule brute C22H14N407SN3.2 CH3(CH2)11C6H4SO3Na
Masse molaire 556.50 348.48
(9/mol)

Cl o
(4
$
N, 0
Structure =N
- Y S oH
chimique | 51 -
Q,\ d'f OMa Na*

pHa25°C 7.02 7.05

11.3.2 Cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les differentes HDLs
11.3.2.1 Cinétique d’adsorption du SDBS sur les HDLs synthétisées (temps de contact)
Les résultats de D’adsorption du SDBS en fonction du temps a différentes
concentrations initiales allant de 100 mg/L a 400 mg/L sur les HDLs non calcinées et
calcinées sont représentés sur les figures 11.9 et 11.10. D’aprés ces figures nous constatons que
les quantités maximales adsorbées du SDBS sont obtenues au bout de 30 et 50 min
respectivement pour les faibles et les fortes concentrations pour les trois HDLs non calcinées
et calcinées. Apres cette duree, ces quantités demeurent constantes, et les temps d’équilibre
sont atteints pour les différentes concentrations. De méme, nous constatons que la vitesse
d’adsorption est relativement rapide et que 1’affinité adsorbant/adsorbat est importante des les

premiéres minutes.
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Figure I1. 7. . Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration initiale pour les 3 HDLs
non calcinés (m=50 mg, V=50 mL, vitesse=200 tr/min et T=25°C)
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Figure I1. 8. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration initiale pour
les 3 HDLs calcinées (m=50 mg, V=50 mL, vitesse=200 tr/min et T=25°C)
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11.3.2.2 Cinétique d’adsorption du BS sur les HDLs synthétisées (temps de contact)

Les cinétiques d’adsorption du BS sur les différents HDLs non calcinées et calcinées

sont représentées sur les figures I11.11 et 11.12. Les concentrations initiales en BS varient de

100 a 400 mg/L. D’aprés ces figures nous observons que les temps nécessaires pour avoir

1’équilibre d’adsorption du BS sur les HDLs est d’environ 3 heures pour les trois HDLs non

calcinées et 2 heures pour les trois HDLs calcinées. Ceci indique que la vitesse d’adsorption

est relativement lente.
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Figure I1. 9. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3 HDLs
non calcinés (m=50 mg, V=50 mL, vitesse=200 tr/min et T=25°C)
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Figure I1. 10. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3 HDLs calcinés

(m=50 mg, V=50 mL, vitesse=200 tr/min et T=25°C)
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11.3.2.3 Etude de D’effet thermique

Pour étudier I’effet thermique (la calcination) des matériaux sur 1’élimination des deux

polluants, sur la figure 11.13 nous avons représenté les quantités adsorbées en fonction du

temps pour la méme concentration de 400 mg/L. Nous observons que la capacité d’adsorption

augmente apres la calcination, on peut expliquer cette augmentation de la capacité

d’adsorption par ’augmentation de la surface et de la disponibilité de la porosité ainsi que

I’élimination des cations initiaux tels que les ions CO3™ et H,0.
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Figure I1. 11. Effet de la calcination des HDLs sur 1’adsorption du SDBS
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Figure I1. 12. Effet de la calcination des HDLs sur I’adsorption du BS

11.3.2.4 Effet de I’ajout d’un autre métal bivalent

Sur la figure 11.15 nous avons présenté 1’effet de 1’ajout d’un autre métal bivalent sur
la capacité d’adsorption des HDLs en fonction du temps. Nous remarquons que la capacité
d’adsorption diminue en fonction de 1’ajout d’un autre métal. Ceci peut étre expliqué par la

diminution de la capacité des matériaux a cause des substitutions isomorphiques nouvelles

dans la couche octaédrique.
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Figure 11. 13. Effet de I’ajout d’un métal bivalent (a) SDBS et (b) BS

11.3.3 Dynamique de I’adsorption du SDBS et BS sur les HDLs non calcinés
(modélisation)

Différents modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption. Parmi
ces modeles, nous avons choisis d’analyser les cinétiques d’adsorption en utilisant le modele
du pseudo-premier ordre, le modéle du pseudo-second ordre et le modele de la diffusion intra-
particule. Le rapprochement des résultats expérimentaux avec ceux de la modélisation est

mesuré par les coefficients de corrélation R?.

11.3.3.1 Equation du pseudo-premier ordre
La constante de vitesse d’adsorption des polluants sur les HDLs non calcinées et
calcinées est déterminée a partir de 1’équation de pseudo-premier ordre dont I’expression est

donnée par 1’équation de Lagergren (Lagergren, 1898)

dqg
d—t‘=k1(qe—qt) Eq 1.3

Ou geet g; sont les quantités adsorbées respectivement a 1’équilibre et a 1’instant t exprimées
en (mg/g).
ki : c’est la constante de vitesse (I.min™).

L’intégration de 1’équation (11.3) avec les conditions aux limitest = 0 jusqu’at=tetg:=0

jusqu’a g; = g; donne :
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In( A ]:klt Eq 1.4
J. —Q;

g =0, (1-e™) Eq.IL5
La linéarisation de 1I’équation (11.5) donne :

In(g, —q,)=Ing, —kt Eq.11.6
Le graphe de In (ge-q) en fonction de t devrait donner une droite, ou k; et g. peuvent étre
déterminés a partir de la pente et I’intersection a I’origine respectivement. Si 1’ordonnée a
I’origine n’est pas égale a qe, la réaction ne suit pas le modele de premier ordre, malgré un
coefficient élevé (Crini, et al., 2007).

La variation de la vitesse devrait étre proportionnelle aux premiéres concentrations adsorbées
en surface. La relation entre la concentration initiale et la vitesse d’adsorption n’est pas
linéaire quand la diffusion de pore limite le processus d’adsorption sauf pour les premiéres
minutes (Khaled, et al., 2009).

En outre, les valeurs g calculées sont trop faibles comparées aux valeurs expérimentales et
les coefficients de corrélation R? sont relativement faibles pour la plupart des valeurs
d’adsorption (tableaux I1.5 et 11.6) qui indiquent que 1’adsorption du SDBS et BS sur les trois

HDLs ne suit pas une réaction de premier ordre.

11.3.3.2 Equation du pseudo-second ordre
La cinétique d’adsorption peut étre aussi décrite par le modéle de pseudo-second ordre

donné par I’équation suivante (Ho, et al., 2000):

dq
d—tt=k2(qe -q,)° Eq 1.7

OU : ko (g.mg ™ .min™) est la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-second ordre,

Qe et g sont les quantités adsorbées respectivement a 1’équilibre et a I’instant t exprimées en
(mg/ g).

L’intégration de 1’équation (I1.7) pour les conditions aux limites ;= 0aqgi=qiett=0at=t,

peut étre simplifiée, réarrangée et linéarisée pour donner :

t 1 1
—_— +_
Qe

= — t Eqll.8
o kzxqe2 |

Les constantes de vitesse du second ordre ont été utilisées pour calculer les vitesses initiales

d’adsorption par I’équation :

46



CHAPITRE 1l

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLS)

3.5 3.5

MGAI-CO, SDBS MgAI-C SDBS
30| = 100 30 = 100

e 200 ® 200
25L A 400 25 A 400

t/q (min*g/mg)

“10 | 1.0+
0.5 | 05|
0.0 | 0.0 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (Min) Temps (min)
35 MgNiAI-CO, SDBS 3.5 MgNiAI-C SDBS
= 100 = 100
3.0 e 200 30 F e 200
A 400 A 400
2.5 25|
> =)
£ 20 £ 20}
[<) d )
£ - £
= 15 A = 15}
E E
o 1.0 o 10k
» =
0.5 05 |
0.0 0.0 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min) Temps (Min)
35 ZnMgNIAI-CO, SDBS 35F ZnMgNiAI-C SDBS
3 = 100
3.0 = 100 30F e 200
e 200 A 400
25 A 400 25}
=) ° =)
E 20 ’ E 20}
D (o]
£ £
.= 15 A = 15|
E E
S 10 51.0 -
- =
05 05 |
0.0 0.0 |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (min) Temps (Min)

Figure 11. 14. . Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre pour 1’adsorption
du SDBS en fonction de la concentration initiale pour les trois HDLs non calcinées et calcinées
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Figure 11. 15. Représentation graphique du modele de pseudo-second ordre pour 1’adsorption

du BS en fonction de la concentration initiale pour les trois HDLs non calcinées et calcinées

48



CHAPITRE |1 Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLS)

h = K,.q¢° Eq 11.9
Comme il a été montre précédemment, le graphe In (ge-q;) en fonction de t ne montre pas de
bons résultats pour toute la période d’adsorption, le graphe t/q; donne une droite avec un
coefficient de corrélation R? élevé pour toutes les concentrations étudiées (figure 11.16 et
figure 11.17) confirmant 1’applicabilité de 1’équation du pseudo-second ordre au processus
étudié. Les valeurs de k; et g, ont été calculées a partir de I’intersection et la pente des courbes
t/ge=f ().

Les valeurs de R? et g montrent aussi que I’application de cette équation donne de bons
résultats (tableaux 11.5 et 11.6) soit pour la forme linéaire. Pour toutes les concentrations, les
valeurs de R? > 0.996 et les valeurs de g. calculées sont égales aux valeurs de 0
expérimentales. Ceci indique que ’adsorption du SDBS et BS sur les trois HDLs obéit au

modele cinétique de pseudo second ordre pour toute la période d’adsorption.

Les constantes de vitesses k, diminuent lorsque la concentration initiale augmente de 100 a
400 mg/l (tableaux I1.5 et 11.6).
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Tableau Il. 5. Constantes obtenues & partir des différents modeéles appliqués a la cinétique d’adsorption du
SDBS sur les trois phases non calcinées et calcinées pour différentes concentrations initiales a 25°C.

Modele de la cinétique Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
cmgt) I kming qmyg R 9T g mgg  VIY ge
(mg/g) mg.min) g.min)
8 100 96.13 0.050 11.62 0.700 25*107 96.33 232.0 0.999
g
= 200 180.59 0.058 39.14 0.957 4.7%10° 180.83 154.3 0.999
400 276.93 0.016 41.66 0.945 1.4*10° 280.11 113.7 0.999
100 98.08 0.018 50.61 0.841 1.2*10° 101.62 13.7 0.999
o
:;: 200 197.42 0.017 100.15 0.905 0.6*10° 204.08 97.6 0.999
(=]
=
400 394.19 0.019 122.81 0.637 0.4*10° 403.22 67.8 0.999
S 100 90.83 0.036 53.25 0.920 3.3*10° 92.16 27.8 0.999
O
< 200 160.33 0.016 24.78 0.842 3.3*10° 161.30 87.3 0.999
p4
(=]
= 400 197.48 0.023 42.91 0.974 1.2*10° 200.00 67.2 0.999
0 100 91.83 0.058 47.94 0.947 3.5%10 92.76 30.3 0.999
<
< 200 196.17 0.061 49.34 0.978 3.7*10° 197.23 146.6 0.999
=
400 367.55 0.016 184.87 0.937 0.2*10°® 383.14 32. 0.999
S 100 89.80 0.050 42.04 0.940 3.1*10° 91.40 25.9 0.999
O
E 200 137.75 0.028 72.12 0.951 1.0*10° 142.24 20.2 0.999
p4
(=]
% 400 199.30 0.034 128.60 0.967 0.4*10°® 207.46 20.4 0.999
0 100 90.70 0.076 46.59 0.884 5.2%10 91.32 43.6 0.999
<
Z 200 196.19 0.072 60.72 0967  4.1*10°  197.23 160.6 0.999
=
=
N 400 333.56 0.015 142.70 0.932 0.2*10°3 344.82 309.1 0.999
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Tableau Il. 6. Constantes obtenues a partir des différents modéles appliqués a la cinétique d’adsorption du BS

sur les trois phases non calcinées et calcinées pour différentes concentrations initiales a 25°C.

Modele de la cinétique

Pseudo premier ordre

Pseudo second ordre

MgNiAI-C MgNiAI-CO;, MgAI-C MgAI-CO;,

ZnMgNiAI-CO;,

ZnMgNiAI-C

C(mg/L)

100

200

400

100

200

400

100

200

400

100

200

400

100

200

400

100
200

400

Omax

(mg/g)

98.36
188.85

236.62

98.16
198.39

390.88

98.35
139.29

210.41

97.38
198.85

379.09

98.83
134.12

207.13

99.77
197.63

385.69

K (I/min)

0.021
0.023

0.018

0.082
0.030

0.021

0.028
0.010

0.013

0.031
0.029

0.019

0.029
0.024

0.029

0.069
0.026

0.030

0e(mg/)

20.11
143.96

206.33

292.67
270.11

20.11

92..62
58.28

153.71

31.75
122.62

187.24

195.92
104.82

190.63

88.66
192.9

488.28

R2

0.547
0.989

0.984

0.978
0.921

0.547

0.992
0.829

0.970

0.814
0.994

0.958

0.992
0.993

0.974

0.982
0.992

0.958

Ka(g/
mg.min)
1.2*10°
0.3*10°

0.1*10°

0.5*10°
0.1*10°

2.0*10°

4.6*10°
0.4*107

0.1*10°

2.5%10°
0.5*10°

0.2*10°

0.4*10°
0.4*10°

0.2*10°

1.8*10°°
0.2*10°

0.06*10°

e(Mg/g)

99.70
197.23

257.73

207.03
421.94

99.70

105.59
144.50

229.88

98.71
206.61

400.00

105.37
140.44

220.26

101.93
202.02

390.68

Vi(mg/
g.min)

19.68
11.99

8.43

21.90
24.03

19.68

51.50
9.37

7.13

25.04
21.64

37.76

4.66
8.65

10.38

18.83
7.67

9.18

0.999

0.998

0.999

0.996

0.994

0.999

0.998

0.998

0.99%8

0.999

0.999

0.999

0.999

0.996

0.987

0.998

0.996

0.987
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11.3.3.4 Modéele de la diffusion intra-particule
Le modele de la diffusion intra-particulaire suggére que le mécanisme d’adsorption

d’adsorbats sur des adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes :

e Transfert forcé du réactif dans les interstices du lit, par convection forcée du fluide a
travers le lit de grain ;

e Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain ;

e Diffusion interne du réactif (diffusion intra-particule) dans la structure poreuse du
solide ;

e Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de 1’adsorbant.

Comme les expériences ont été realisées en batch avec une agitation importante, ceci peut
montrer que 1’étape limitant la vitesse d’adsorption est la diffusion intra-particule. Cette
possibilité est testée graphiquement en portant la quantité du SDBS et BS adsorbée sur les
HDLs en fonction de la racine carrée du temps (t'/2

al., 2009) ;

) a partir de 1’équation suivante (Khaled, et

1

g, = kgt? +C Eq 11.10

1/2

ou C et kgir (mg/g.min™<) sont respectivement 1’ordonnée a I’origine qui donne 1’épaisseur de

la couche et la constante de vitesse de la diffusion intra-particule.

Les tracés de g en fonction de t*

montrent deux parties linéaires (figure 11.18 et figure 11.19).
Les constantes de vitesse kgir et C sont évaluées respectivement a partir de la pente et
I’ordonnée a I’origine de la premiere ligne. Toutes les valeurs trouvées sont regroupées dans

le tableau I1.7.
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Figure 11. 16. Représentations graphiques du modele de la diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption
du SDBS en fonction de la concentration, pour les trois HDLs non calcinées et calcinées

53



CHAPITRE |1 Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLS)

300 500
MgAI-C
MgAl'fO% 450w 100
250 ™ o 200
A A A A 400 -
;0 . Lo s
350 |
200 -
F— 9 —90—90—9
300 |
) =)
> 150 > 250 |
S ¢ S
= ; ~~ 200 |
o ’ (on
100 | - " = =
7 = . - 150 |-
o 4 100 |
50 |
50 |
O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tos(min 05) t/\os(min os)
300 500
MgNiAI-CO, 450 |- MgNiAI-C
250 ® 100 = 100
@ 200 400 - @ 200
k_/__A_/——A——/A
A 400 PN a0l A 400
200 - 7
300 -
= =
g 150 | S 250 AL
S S
=2 ~4200 | ——— 9 —90—9
o o )
100 | A s
150 |- -
Jaf/g/)
50 | 100 |- :///:/././I L= = - = -
50 |
O 1 1 1 1 1 1 1 1 O 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 4 6 8 10 12 14 16 18
tos(min 0.5) t°5(min 05)
300 500
ZnMgNiAI-CO, ZnMgNiAI-C
® 100 450 | = 100
201 e 200 wol © 200 R
A 400 A 400 A
A A A A A 350 |
200 -
300 -
= =
S 150 S 250 |
S >—9—o 909 S
= ~~ 200 |
o o
100 | = s = =
00 - 150 |-
P 100
50 5
50 |
0 1 1 1 1 1 " 1 1 1 1 1 0
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
%% (min™?)

Figure I1. 17. Représentations graphiques du modele de la diffusion intra-particulaire sur 1’adsorption
du BS en fonction de la concentration, pour les trois HDLs non calcinées et calcinées
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La premiére ligne donnée par les figure 11.18 et figure 11.19 représente 1’adsorption en surface
au début de la réaction, et la seconde représente la diffusion intra-particule a la fin de la
réaction. Ho (Ho, 2003) a montré que si la diffusion intra-particule est la seule étape limitante,
la droite obtenue doit obligatoirement passer par ’origine, ce qui n’est pas le cas sur les
figures citées précédemment. Donc la diffusion intra-particule n’est pas la seule impliquée
dans le processus d’adsorption étudié.

Les valeurs de R? sont données dans les tableaux 11.7. Les constantes de vitesse de diffusion

intraparticules kg varient de 1.583 & 41.173 mg/g min*.
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Tableau I1. 7. Constantes obtenues & partir du modéle de la diffusion intraparticulaire appliqué a la cinétique
d’adsorption du SDBS et BS sur les trois phases non calcinées et calcinées pour différentes concentrations
initiales & 25°C.

C(mg/g) Le modéle de MgAIl-  MgAL- MgNiAl- MgNIAL- ZnMgNiAl-  ZnMgNiAl-

diffusion intra- CO; C CO; C CO; C
particulaire

100 K(mg/g.min>) 1583  11.257  5.366 7.716 12.323 5.540
C(mg/g) 85.94  12.99 50.21 40.00 21.56 54.34
R? 0.780  0.974 0.938 0.988 0.868 0.972
200 K(mg/g.min%?) 9.844  22.61 5.616 5.970 13.656 7.094
‘£ C(mg/g) 12433 2560  120.55 151.39 32.26 247.15
9) R? 0.848  0.976 0.988 0.978 0.937 0.991
400 K(mg/g.min?) 4447  27.658  3.600 22.226 23.717 26.133
C(mglg) 227.26 1523  158.56 130.43 28.74 26.133
R? 0.953  0.997 0.989 0.963 0.866 0.995
100 K(mg/g.min?) 11.642 22.239  9.673 7.680 10.480 11.237
C(mglg) 16.33 9.03 5.03 42.29 3.52 23.00
R? 0.956  0.943 0.997 0.946 0.994 0.948
200 K(mg/g.min®®) 13.305 29.906  11.943 17.725 10.037 22.310
n C(mg/g) 40.93 1.00 25.29 48.93 26.19 14.32

m
R? 0.943  0.980 0.980 0.976 0.952 0.976
400 K(mg/g.min?) 15.150 41.173  13.336 27.717 14.624 40.222
C(mglg) 37.20 3.82 34.02 118.70 39.47 51.02
R? 0.943  0.997 0.959 0.944 0.969 0.990
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11.3.4 Etude des isothermes d’adsorption

La relation type entre la quantité adsorbée d’une substance et sa concentration en
solution a 1’équilibre et a température constante est nommée isotherme d’adsorption.
L’isotherme d’adsorption est importante du point de vue théorique et pratique. Afin
d’optimiser le design du systéme d’adsorption pour I’¢limination des polluants, il est
important d’établir des corrélations plus appropriées des donnés d’équilibres de chaque
systéme. Les équations de I’isotherme d’équilibre sont utilisées pour décrire les données
expérimentales de 1’adsorption. Les paramétres obtenus a partir des différents modéles
fournissent les informations importantes sur les mécanismes d’adsorption, les propriétés de

surface et les affinités adsorbant/adsorbant (EI Nemr, et al., 2009).

Dans ce sens, sur les figures 11.20 et 11.21, nous avons représenté les isothermes d’adsorption
du SDBS et du BS sur les trois HDLs non calcinées et calcineées. Les conditions
expérimentales que nous avons choisies pour cette étude sont: 50 < Co < 1000 mg/L, T =
25°C, V =50 mL, m = 50mg, Vagi = 200 tr/min et un temps de contact optimisé dans 1’étude
cinétique pour chaque processus adsorbat/adsorbant. D’aprés ces figures, nous observons que
pour les faibles concentrations, 1’adsorption du SDBS et du BS sur les trois phases d’HDLs
calcinées montre une grande affinité et pour les fortes concentrations, elle diminue. Les
isothermes obtenues pour tous les HDLs sont de type L suivant la classification de Giles

indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant.

En littérature, plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer I’affinité adsorbat-
adsorbant. Dans la partie qui suit nous allons présenter les différents modeles appliqués et

expliquer les mécanismes d’adsorption impliqués dans les différents processus.

11.3.5 Etude des isothermes d’adsorption
Les corrélations entre la quantité adsorbée et la concentration initiale en phase liquide

ont été testées avec les modeéles de Langmuir et Freundlich (linéaire et non linéaire)
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Figure 11. 18. Isothermes d’adsorption du SDBS sur les trois HDLs non calcinées et calcinées a pH=7
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Figure 11. 19. Isothermes d’adsorption du BS sur les trois HDLs non calcinées et calcinées a pH=7
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11.3.5.1 Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir théorique (Langmuir, 1916) a été appliqué pour 1’adsorption d’un
soluté en monocouche sur une surface contenant un nombre fini de sites identiques.
L’isotherme de Langmuir suppose que 1’énergie d’adsorption est uniforme sur toute la surface
Do"gan, et al., 2000). Elle a été choisie pour estimer la capacité d’adsorption maximale
correspondant au recouvrement complet d’une monocouche sur la surface du solide.
L’équation de Langmuir est exprimée comme suit:
O,ex K,C

= ¢ Eqll.11
=s K,C. q
Dans cette équation ge et C, sont respectivement la quantité adsorbée et la concentration a
e . (C,-C. )V
I’équilibre en mg/g et en mg/L. On peut calculer e comme suit q, = ————

m

Ou: ge est la quantité de I’adsorbat fixée a 1’équilibre sur I’adsorbant; C, et Ce sont
respectivement la concentration initiale et la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbat

exprimées en mg/L; V est le volume de la solution et m la masse de I’adsorbant.

Dans 1’équation (I1.11), qmax st la constante qui exprime le recouvrement de la monocouche
complete en mg/g; K. est la constante d’équilibre en L/mg. Cette constante exprime 1’énergie
apparente d’adsorption. L’équation de Langmuir peut étre linéarisée selon la forme de

Langmuir-1-

&:iCe+ L

Eq 11.12
qe qm quL

Le graphe de C¢/q. = f (Ce) donne une droite linéaire de pente 1/gm et d’ordonnée a 1’origine
1/K_Qm. Les résultats obtenus par le modele de Langmuir pour 1’élimination du SDBS et du

BS sur les HDLs sont montrés sur les tableaux 11.7 et 11.8 et les figures (11.20) et (11.21).

11.3.5.2 Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich (Freundlich, 1906) est la premiére équation connue qui décrit le
processus d’adsorption. C’est une équation empirique qui peut étre utilisée pour 1’adsorption
non idéale impliquant une adsorption heétérogene. Elle préconise 1’adsorption en

multicouches. L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation non linéaire suivante:

g, = K.C! Eq 1113
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Ou Kk est le coefficient de distribution de 1’adsorption. II représente la quantité de soluté

adsorbée pour une concentration unitaire a I’équilibre ; n indique I’intensité de I’adsorption de

I’adsorbat sur une surface hétérogéene

L’équation (Eq I1.13) peut étre linéarisée sous forme logarithmique

Inge=InK. +1InCe Eq I1.14
n

On applique ce modeéle en portant graphiquement In (ge) = f (In C¢) pour le modele linéaire et
en appliquant I’équation (11.14) pour le modéle non linéaire. Les données de 1’analyse sont

portées sur les tableaux 11.8 et 11.9.

Tableau I1. 8. Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich trouvées par les
modeles linéaire et non linéaire pour 1’adsorption du SDBS sur les trois échantillons

Modéle de . . ZnMgNiAl-  ZnMgNiAl-
Pisotherme MgAI-CO; MgAI-C MgNiAI-CO;  MgNiAI-C Co, C
Langmuir
gm (Mg/g) 277.7 1844.6 198.0 431.0 212.3 380.2
@ Ky (I/mg) 0.105 0.045 0.143 0.101 0.111 0.072
: R? 0.999 0.994 0.999 0.999 0.980 0.999
©
- Freundlich
-
1 n 0.32 0.43 0.25 0.23 0.41 0.30
Kr (mg/g) 52.6 202.1 50.9 115.9 35.3 67.0
R 0.807 0.854 0.808 0.623 0.583 0.680
Langmuir
gm (Mg/g) 287.7 1719.7 197.8 433.4 212.3 371.7
(¢b}
= K(I/mg) 0.110 0.057 0.144 0.116 0.163 0.113
©
D R? 0.974 0.994 0.975 0.960 0.927 0.930
c
_— Freundlich
-
o n 0.24 0.32 0.21 0.17 0.26 0.22
Z Ke (mg/g) 77.0 306.7 62.7 154.5 61.2 100.4
R? 0.911 0.950 0.914 0.852 0.869 0.810
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Tableau I1. 9. Constantes des isothermes de Langmuir et de Freundlich trouvées par les
modéles linéaire et non linéaire pour I’adsorption du BS sur les trois échantillons

Modéle de . . ZnMgNiAl-  ZnMgNiAl-
Pisohorme MgAI-CO;  MgAI-C  MgNiAI-CO;  MgNiAI-C O, c
Langmuir
m (Mg/Q) 387.6 641.0 332.2 565.0 310.5 434.7
@ Ky (I/mg) 0.022 0.119 0.016 0.215 0.014 0.068
b 2
CTS R 0.967 0.999 0.971 0.999 0.975 0.997
D Freundlich
-
1 n 0.22 0.32 0.19 0.30 0.21 0.22
Kr (mg/g) 875 128.42 805 130.5 66.7 1232
R? 0.976 0.820 0.865 0.722 0.896 0.884
Langmuir
® dm (Mg/g) 344.7 631.6 352.8 541.3 327.9 4125
S
CTS K¢ (I/mg) 0.051 0.131 0.010 0.289 0.008 0.099
GCJ R? 0.865 0.984 0.636 0.946 0.986 0.947
—_— Freundlich
(-
(@) n 0.24 0.23 0.25 0.19 0.26 0.24
Z
Kr (mg/g) 185.7 79.8 59.4 196.0 51.3 106.0
R’ 0.982 0.913 0.872 0.966 0.971 0.880

D’apres les résultats des tableaux, nous remarquons que les coefficients de corrélation du
modele de Langmuir sont supérieurs a 0.98, ce qui indique que les isothermes d’adsorption du
SDBS et du BS sur les HDLs synthétisées sont bien décrites par le modéle de Langmuir. Ceci
suggere que ’adsorption se fait avec la méme énergie sur tous les sites et qu’il a formation
d’une monocouche dont la capacité maximale ¢y est la suivante calculée par le modele
linéaire et le modéle non linéaire : pour le SDBS 1844 et 1719 ; 431 et 433 ; 380 et 372 mg/g
respectivement pour les phases MgAI-C, MgNiAI-C et ZnMgNiAI-C. Les capacités
maximales de la monocouche g, du BS sont 641 et 631 ; 565 et 552 ; 432 et 421 mg/g pour
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les phases MgAI-C, MgNiAI-C et ZnMgNiAl-C respectivement pour les formes linéaire et

non linéaire également.

Nous observons les mémes effets concernant 1’ajout du métal sur les capacités d’adsorption la
phase MgAl calciné reste toujours le matériau qui présente la meilleure capacité d’adsorption
(figure 11.22).
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Figure I1. 20. Les quantités adsorbées du SDBS et BS sur les HDLs

11.3.6 Mécanisme d’adsorption

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, nous avons ajouté la diffraction des
rayons et la spectroscopie infrarouge de 1’échantillon MgAI-C apres adsorption. Les résultats
sont donnés sur les figures 11.23, 11.24 et 11.25. Les spectres infrarouges montrent bien que le
SDBS et le BS sont adsorbés sur les échantillons par ’apparition des bandes relatives au
SDBS et au BS (figure 11.23, 11.24):

e Pour les phases MgAI-C+SDBS et MgAI-C+BS nous remarquons deux raies
adjacentes, une raie & 2922, 2960 cm™ et une autre & 2853, 2866 cm™ respectivement,
ces deux raies caractérisent les vibrations de valence (v (C-H),) de C-H symétrique et
asymétrique de la liaison C-H de la chaine linéaire du SDBS (Bouraada, et al., 2008)
et CH;, du BS;

e Les nombres d’ondes suivants (1606, 1468 cm™) et (1612, 1461 cm™) pour les phases
MgAI-C+SDBS et MgAI-C+BS indiquent la présence de la liaison (C=C) qui est

présente au niveau du noyau benzénique (Rao, et al., 2005 et Costa, et al., 2008);
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o Despicsa 1186 cm™, & 1184 cm™ caractérisent I’existence des groupements sulfonates
(v (S=0) symétrique) et un pic & 1031cm™ caractérisant (v (S=0) asymétrique) pour
les phases MgAI-C+SDBS et MgAI-C+BS respectivement. Un pic a 1004 cm

Lcaractérise la vibration de la chaine linéaire du SDBS ((v (C-C)) (Rao, et al., 2005 et
Costa, et al., 2008).
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Figure 11. 21. Spectres IRTF de MgAI-C aprés adsorption
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Figure I1. 22. S Spectres IRTF de MgAI-C apres adsorption
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Les spectres DRX montrent que 1’échantillon calciné s’est reconstruit aprés adsorption aussi
bien du BS que du SDBS (figure 11.25). L’apparition de sa structure cristallisée avec une
distance interlamellaire de 0.939 nm pour le SDBS et de 0.789 pour le BS confirme sa
reconstruction. On voit que dans le cas de I’échantillon calciné aprés adsorption le doops est
supérieur a sa valeur initiale avant sa calcination. Ceci montre que la molécule de SDBS
largement supérieur a la molécule carbonate s’est intercalé dans la structure en plus des ions
carbonates de la solution en donnant un dgos plus grand.

Par contre le spectre DRX qui montre la reconstruction de I’HDL apres adsorption du BS avec
une distance lamellaire de méme ordre que celle de la cristallinité originale de I’HDL. Il est
possible aussi que le BS se soit intercalé dans la structure en méme temps que les carbonates,
mais comme la molécule du BS est probablement de méme grandeur que les carbonates, le

doos reste pratiguement inchangé.

D’aprés les résultats de 1’étude précédente, nous avons trouvé que le meilleur adsorbant pour
les deux polluants choisis est 1’échantillon MgAl-C. Pour cela, et pour mieux le connaitre
nous avons continué¢ a 1’étudier en faisant varier quelques parametres qui influent sur sa

capacité d’adsorption comme le pH et la température.
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Figure I1. 23. Le spectre DRX de la phase MgAl non calcinée, calcinée et apres adsorption
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11. 3.7 L’effet du pH sur ’adsorption du SDBS et du BS sur MgAI-C

Le pH initial de la solution est un parameétre important qui contrdle le processus d’adsorption.
Le changement du pH de la solution peut étre du a :

e lacharge de la surface de 1’adsorbant,

e le degré d’ionisation de la molécule adsorbee

e le degré de dissociation des groupes fonctionnels des adsorbants.
L’effet du pH sur I’adsorption du SDBS et du BS sur MgAI-C a été étudié pour des valeurs de
pH allant de 4 a 11. Pour cette étude nous avons fixé la concentration initiale a 200 mg/L, la

température a 25°C et la vitesse d’agitation 200 tr/mn.
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Figure 11. 24. Effet de pHi sur I'adsorption du SDBS et BS sur MgAI-C a T=25°C, m=50mg,
V=50mL, Ci=200 mg/L

Le SDBS en solution est toujours sous forme d’anions SDBS". D’aprés la figure 11.26, nous
observons que 1’adsorption du SDBS augmente lorsqu’on augmente le pH de 4 a 7 puis elle
diminue. Ceci s’explique par le fait que le pHpzc de MgAl est égal a 8.3 et que pour les
valeurs du pH inférieur a pHpzc le support est attracteur d’anions. Pour les pH supérieur Mg
Al est attracteur de cations et comme le SDBS est un anion il y a répulsion de charges, en plus
de la compétition des ions OH™ avec le SDBS  donc I’adsorption diminue. La capacité
d’adsorption maximum du SDBS a été atteinte dans la marge de pH de 6-8, avec un
rendement de 96%. . Ce résultat confirme les données de la littérature avec d'autres
adsorbants, tels que le charbon actif (Zhou, et al., 2012), oxydes minéraux, et argiles (Pavan,
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et al., 1999). L'adsorption est favorisée en milieu acide qu’en milieu basique. En outre, nous

n’excluons pas le fait qu'un échange ionique peut intervenir entre I’anion SDBS et 1’anion

interfoliaire des HDLs.

11.3.8 Etude de I’effet de la température sur I’adsorption

La température a deux effets importants sur le processus d’adsorption (Karaoglu et al.,2010) :
e Elle augmente la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche
limite externe et a I’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant en diminuant la
viscosité de la solution
e FElle augmente aussi la solubilité de 1’adsorbat et donc joue un role important sur la
quantité adsorbée a 1’équilibre
L’effet de la température sur 1’adsorption du SDBS et du BS sur MgAI-C a été évalué en

procédant a des températures allant jusqu’a 55 °C.
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Figure I1. 25. Effet de la température sur I'adsorption du BS et SDBS sur MgAI-C

D’apres les resultats donnés sur la figure 11.27, nous constatons que I’¢lévation de la
température, augmente légérement la quantité adsorbée du BS sur I’'HDL. Le processus est
donc endothermique pour le systeme BS/ MgAI-C. Les mémes résultats ont été trouvés par
différents auteurs dans 1’adsorption des colorants anioniques (Extremera, et al. 2012, Drici
Setti et al. 2010). Par contre pour le SDBS, nous remarquons que lorsque la température

augmente la quantité adsorbée augmente, dans ce cas, le phénomene est exothermique.
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Les parameétres thermodynamiques de 1’énergie libre de Gibbs (AG®), de I’entropie (AS®) et de

I’enthalpie (AH®) de I’adsorption du SDBS et BS sur MgAl-C ont été déterminés en utilisant
les équations suivantes (Purkait et al. 2004) :

Eq 1. 15

AG:?ds =AH ;)ds _TAS;)ds a
0 0 Eq 11.16

0K, = AS° AH q

R RT
Ou:
K =Y Eq I1.17
d Ce
0 0
log(K,, *1000)=——2H__ 45 Eq 11.18
2.303RT  2.303R

Qe /Ce affinité de 1’adsorption.
R est constante des gaz parfait R = 8.314 J/ (mol. k).

Les valeurs de I’énergie libre de Gibbs (AG®) ont été calculées par la connaissance de
I’enthalpie d’adsorption (AH®) et de I’entropie d’adsorption (AS®). AH® et AS® est obtenu a
partir du graphe log(K, *1000)en fonction de 1/T de 1’équation (I1.18). Ces deux paramétres
étant déterminés, AG® est déterminée de 1’équation (I1.16). Les valeurs de AH®, AS® et AG®

pour une concentration initiale de 200 mg/l sont portées sur le tableau 11.10.
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Tableau I1. 10. Les paramétres thermodynamiques de I’adsorption du SDBS et du BS sur les
trois phases a différentes températures

Les parameétres thermodynamiques

L’adsorbat Temp. (K)
AHOa s ASOads AGoads
(kIfmol)  (3/molk)  (kI/mol)
298 -26.73
N 308 -27.00
m -18.57 27.39
()] 318 -27.28
(dp)
328 -27.55
298 -28.43
308 -30.33
7)) 28.23 190.16
m 318 -32.24
328 -24.14

D’aprés les résultats que nous avons obtenu dans le tableau 11.10, nous constatons que les
valeurs de I’énergie libre AG’qs & différentes températures indiquent que le processus est
spontané, cela veut dire que les forces attractives adsorbant—-adsorbat sont suffisamment fortes
pour pouvoir s’établir sans apport de source d’énergie extérieure.

La valeur négative du AH® montre que I'adsorption du SDBS sur MgAl-C est exothermique et
donc plus favorable aux basses températures. Pour le BS la valeur positive de I’enthalpie AH°
montre que le processus du systétme MgAI-C/BS est endothermique indiquant qu’une

température croissante facilite et fait croitre 1’adsorption.

La valeur positive du AS%gs montre que le systtme HDL-adsorbat est moins ordonné que les

molécules de I’adsorbat en phase liquide (Li et al., 2004).
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11.2.9 La régénération de la phase MgAI-C

La régénération de I’adsorbant est un facteur économique important pour les procédes
de traitement. Ce processus est focalisé sur le mécanisme de régénération d’adsorbants
chargés de polluant, leur recyclage, et leur réutilisation et a lutter contre la pollution
secondaire (Benhouria, et al., 2015).

L’étude de la régénération a été réalisée immédiatement aprés 1’adsorption du SDBS et du BS
sur MgAI-C. Pour cela, la concentration initiale du SDBS et BS était 200 mg/L. Les MgAI-C
saturés avec le SDBS et le BS ont été calciné a 500°C encore pendant 3 heures, les matériaux
obtenus ont été réutilises pour 1’adsorption des deux polluants. Ces expériences ont été
répétées, et le rendement de I’élimination (R%) a été déterminé. Les résultats de la

régénération sont portés sur I’histogramme de la figure 11.28.
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Figure I1. 26. Histogramme de la régénération du MgAlI-C

Il peut étre constaté que, apres le premier cycle de la régénération, la capacité d’adsorption du
SDBS a diminué de 99% a 80% et pour le BS de 100% a 91%, par rapport a MgAI-C
originale. La réduction progressive aprés la régénération pendant le deuxieme et le troisiéme
cycle est due a la décomposition de certains composés calcinés par les deux polluants qui
ont été probablement incorporés dans le mélange des oxydes métalliques aprés la deuxiéme et
la troisieme régénération thermique, ce qui a probablement perturbé la reconstruction de la
structure du matériau calciné et donc une diminution de la cristallinité du MgAI-C et la

capacité d'adsorption (Guo, et al., 2013).
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Chapitre 111 : Synthese et caractérisation des bentonites organophiles.

Etude de I’élimination du SDBS et du BS

Le but de ce chapitre est de présenter les protocoles expérimentaux utilisés pour la préparation
des différents matériaux. Ces matériaux sont de nombre de 06 :
1. Les matériaux précurseurs : la bentonite brute, la bentonite sodique et la bentonite
activeée.
2. Les matériaux organophiles : la bentonite brute organophile (BBC18), la bentonite
sodique organophile (BNaC18) et la bentonite activée organophile (BBAC18).
Nous présenterons également toutes les caractérisations telles que la diffraction des rayons X
(DRX), la Spectroscopie Infrarouge (IRTF) et les mesures texturales (BET).
Dans ce chapitre, seront présentés aussi 1’étude de 1’adsorption du SDBS et du BS sur les

bentonites organophiles.

I11.1 Préparation des argiles cationiques
111.1.1 Purification de la bentonite

La bentonite naturelle utilisée est une bentonite algérienne provenant du gisement de
Maghnia dans D’ouest algérien. Le terme bentonite est le terme commercial de la
montmorillonite. La bentonite de Magnia comporte plus de 80% de montmorillonite. Sa
composition chimique est : 69.4% SiO,, 1.1% MgO, 14.7% Al,O3, 0.8% K0, 0,3% CaO,
1.2% Fe,03, 0.5% Nay0, 0.2% TiO,, 0.05% As, 11% de perte au feu (Boutahala et Tedjar,
1993).

La bentonite naturelle est lavée plusieurs fois a 1’eau distillée afin de réduire et éliminer les
impuretés organiques et les impuretés cristallines comme le quartz, feldspath et les grosses

particules. La fraction récupérée est désignée par la bentonite brute (BB).

I11.1.2 Préparation de la bentonite sodique homoionique

Le traitement preliminaire de la bentonite brute par homo-ionisation sodique consiste a
remplacer tous les cations échangeables de nature diverses par des cations de sodium.
Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies de taille (< 2um)

correspondant & la montmorillonite homo-ionique sodique.
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Du point de vue pratique la préparation de la bentonite sodique se fait avec une procédure
rapportée par Zaghouane-Boudiaf et Boutahala., 2011:

- Contact avec I’eau oxygénée pour 1’élimination de la maticre organique (2h).

- Homogénéisation sodique par traitements répétés (3 fois) avec une solution de NaCl (1M)
pendant 24h.

- Elimination des impuretés cristallines et des sels résiduels par centrifugation et lavage a
I’eau distillée jusqu'a I’obtention d’un test négatif au chlorure.

- Récupération de la fraction inférieure a 2 um par sédimentation. Celle-ci est ensuite séchéee
a I’étuve a 80°C et broyée jusqu'a 1’obtention d’une poudre homogéne. L’échantillon obtenu

est noté BNa.

111.1.3 Activation de la bentonite

L'activation de la bentonite par I'acide surtout sulfurique est une étape importante pour
modifier les propriétés structurales et texturales et par conséquent 1’obtention des matériaux
ayant des surfaces spécifiques et porosités élevées (Palkova et al., 2013; Palkova et al., 2011).
La bentonite activée est obtenue en traitant goutte a goutte une masse de bentonite avec de
I’acide sulfurique (H.SO,) avec une concentration 1 M a 90 °C, sous agitation permanente
pendant 6 heures. Elle est lavée, séchée puis broyée. Le résultat est une bentonite brute
activée notée BBA.

111.1.4 Préparation des bentonites organophiles

Depuis les années 1940, I'échange des cations de I’espace interfoliaire de 1’argile avec
les tensio-actifs cationiques, généralement les alkyl-ammonium a été largement étudié. la
présence d'un tel ion au sein des galeries interfoliaire entraine une distance basale plus grande
que pour l'argile non modifiée.

La figure 111.1 schématise I'effet de la modification chimique de la bentonite par un alkyl

ammonium.

MMT MMT modifiée
Modifcaton

. $O chimique 7 CH,-CH,)JOH ['g
001 C—-

Brute, Sodique, activée

e T gt
cabonique

Figure I11. 1. Modification chimique d'une bentonite
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+ Procédure d’échange cationique oraganophile

Dans ce travail, nous avons rendu la bentonite brute (BB), la bentonite brute-activée
(BBA) et la bentonite sodique en matériaux organophiles en les échangeant par le tensioactif
octadécyltriméthyl-ammonium-bromide (ODTMA) noté C18.

e Sa structure :

e Saformule : CH3-(CH3)15-N(CHz3)3Br.

e Samasse molaire : 392.52 g /mol.
La capacité d’échange cationique de la bentonite a été saturée a ICEC par 1’alkyl- ammonium
en sachant que les BB, BBNa, BBA que nous avons préparéees ont respectivement une CEC
de 100 ; 120 et 7,4 méq /100 g d’argile (Sahnoun ; 2011).

Dans un erlenmeyer de 1 litre, on introduit 10 ml d’acide chlorhydrique (HCI1 1N). Le volume
est complété avec de 1’eau distillée. La solution est mise sous une agitation lente a une
température a 80°C (température a laquelle nous souhaitons réaliser 1’échange cationique)
Lorsque cette température est stable, nous introduisons la quantité adéquate d’octadécyl
trimethyl ammonium afin de I’ioniser. Aprés 3 heures d’agitation, le surfactant est dissout et
ionisé, nous introduisons alors 10 grammes de bentonite brute. Aprés 3 heures d’échange
cationique la bentonite modifiée est ensuite lavée avec I’eau distillée jusqu’a obtention d’un
test négatif (fait avec du nitrate d’argent) au brome des eaux de lavage. Finalement elle est
séchée, broyée puis conservée dans des flacons fermés.

Dans le tableau suivant, nous présentons les échantillons des bentonites préparées et leurs
dénominations.

Tableau I1. 1. Les bentonites préparées et étudiées

Bentonite brute BB
Bentonite sodique (montmorillonite sodique) BNa
Bentonite brute activée BBA
Bentonite brute organophilisée par TODTMA BBC18
Bentonite sodique organophilisée par ’ODTMA BNaC18
Bentonite brute activée organophilisée par ’ODTMA BBAC18
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111.2 Caractérisation physico-chimique des échantillons
111.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)
111.2.1.1 Les bentonites hydrophiles (BB, BNa et BBA)

Les diffractogrammes des argiles précurseurs bentonite brute (BB), bentonite sodique
(BNa) et bentonite activée (BBA) sont présentés sur la Figure 111.2.
Le spectre DRX de la bentonite (BB) révele la présence de minéraux argileux et de phases
cristallines sous forme de bentonite dont les pics principaux caractéristiques sont doyo =
4,47A ; doso = 1,49A et dis50= 1 ,69A correspondent respectivement aux minéraux de type 2 : 1
(Chen., 2014) ; a la présence de smectite dioctaédrique (Karakaya et al., 2011). On observe
aussi des impuretés comme le quartz (SiO,) a 26 = 26,76°, 50,16°, 27,8° et de feldspath
« albite » (NaAlSizOg) a 26 = 23,72°.
D’autres réflexions apparaissent avec de faibles intensités. Elles peuvent étre attribués aux
carbonate sous forme de calcite situé a 26 = 20,98° (Vipulanandan et al., 2014).
La premiére réflexion a 26 = 7.5 ° identifie le groupe de minéraux argileux et caractérise la
distance interfoliaire doo;. L’espacement basal ou distance interfoliaire obtenu pour notre
bentonite est dgo; = 13,4 A. Ce résultat est compris entre 12 et 16 A ce qui correspondant aux
argiles de type T.O.T.
L’examen du diffractogramme de la BNa montre une diminution de 1’espacement basal de
13,4 a 12,27A. Le pic parait trés régulier, bien défini sans épaulement apparent. Ces
caractéristiques définissent un espace interfoliaire occupé uniquement par un cation unique
qui est le sodium et D’existence d’une monocouche de molécules d’eau dans I’espace
interlamellaire (Aliouane., 2002). Aussi I’examen du spectre DRX de la bentonite sodique
montre la disparition ou une grande diminution de certaines raies caractéristiques des phases
cristallines sous formes d’impuretés, particulierement celle du quartz situé a 26 = 26,76°. Ceci
montre une bonne purification de notre bentonite.
Comme il a été décrit dans la littérature (Jeenpadiphat et al., 2013; 2014), le traitement de la
bentonite avec 1’acide affecte sa cristallinité. L’espacement basal s’est |égerement élargie de
13,4 A 2 13, 9A. Le spectre montre aussi une réduction de 1’intensité des pics caractéristiques
de la bentonite brute avec élargissement des sommets. Nous voyons aussi la disparition de
certaines raies caractérisant les impuretés cristallines (Quartz).
La dissolution de la phase smectite aboutit a une dissolution successive de la couche
octaédrique et 1’élimination partielle d'Al, Fe et le Mg ce qui a été confirmé par la
microscopie électronique a balayage (MEB-EDS) (Tableau I11.2 et Tableau 111.3). Pour les

conditions de notre traitement acide, le pourcentage en Fer, en Al, en Mg passe de 2.33;
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10.11; 2.63% a 0.22; 2.24 ; 0.20% respectivement pour les trois éléments. De plus lorsque

I’aluminium se détache de la couche octaédrique change la densité électronique dans la

structure du cristal d’ou changement de la réflexion 001 (Zaghouane-Boudiaf et al., 2014). Le

pourcentage en atomes de Si passe de 31.62 a 35%.

Tableau I11. 2. Composition chimique de la bentonite sodique

Elément | %Masse %Atomique

C 413 6.90

0] 45.50 54.74

Na 2.24 1.96
Mg 2.65 2.35

Al 10.11 7.58

Si 31.62 22.33

K 0.92 0.46

Fe 2.33 0.83 U

5
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Spectre 1
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Tableau I11. 3. Composition chimique de la bentonite activée a I’acide sulfurique 1M

Elément Y%Masse Y%Atomique
C 10.30 15.83
0} 51.44 58.87
Mg 0.27 0.20
Al 2.24 153
Si 35.00 23.33
K 0.60 0.28
Fe 0.22 0.07
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Figure I11. 2. Spectres DRX des différents échantillons
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111.2.1.2 Les bentonites hydrophobes organophiles

Sur la figure 111.2, nous avons représenté les spectres de diffraction des rayons X des
bentonites organophiles BBC18, BNaC18 et BBAC18. Sur ces spectres on remarque que les
premiers pics correspondant a la distance doo; caractérisant 1’espace interlamellaire se sont
déplacés vers des angles de diffraction plus faible témoignant une augmentation de la distance
interfoliaire des trois supports. Cette augmentation est principalement due a 1’intercalation de
I’alkyle ammonium (C18) dans ’espace interfoliaire. Les résultats obtenus sont 21.5, 21.8 et
20.6 °A respectivement pour le BBC18, BNaC18 et BBAC18, ces résultats sont conformes
aux résultats donnés par I’étude faite par Bianchi, et al., 2013 (dgos=21.2°A apres
I’intercalation avec ’ODTMA).

111.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)
Sur la figure 111.3 nous avons représenté les spectres des échantillons BB, BNa, BBA,
BBC18, BNaC18 et BBAC18.

111.2.2.1 Les bentonites hydrophiles

Le spectre de la BB montre dans la région haute fréquence une bande située a 3628
cm™ correspondant & la vibration de valence du groupement OH associé aux cations
octaédriques (généralement AI**). La large bande d’intensité moyenne a 3420 cm™ est due a la
vibration de valence des hydroxyles des molécules d’eau situées dans 1’espace interlamellaire
liés a I’hydrogéne. La bande d’intensité basse située aux fréquences inferieures & 1636 cm™ et
qui est due a la vibration de déformation des molécules d’eau adsorbées dans 1’espace
interfoliaire. Les bandes intenses & 1033 cm™ et 518 cm™ correspondent & la vibration de
valence et de déformation des groupements de silicate Si-O-Si et O-Si-O respectivement
situées dans les feuilles tétraédriques (Salimi et al., 2014). Dans les bentonites, le pic de
vibration de valence de Si-O apparait autour de 1100 cm™, leur déplacement vers les basses
fréquences attribuées a la présence d’ion ferrique en site octaédrique perturbant les vibrations
des Si—O (Djebbar., 2014). On observe aussi un épaulement qui apparait autour de 916 cm™
du au mode de déformation d’Al-Al-OH indiquant la présence de smectite octaédrique. Les
bandes situées & 847 cm™,694 cm™ correspondent & la vibration de Mg-Al-OH et la
déformation hors plan du couple Si-O et Al-O respectivement (Toor et al., 2012) tandis que la
présence du quartz donné par la bande située & 798 cm™ confirme le résultat obtenu par la
DRX (Ezquerro., 2015).
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Le spectre IR de la bentonite BNa a quelques détails prés semblable a celui de la BB avec
désintensifications des bandes et une faible déviation des pics caractéristiques surtout pour la
vibration de valence des groupements OH située a 3420 cm™ indiquant I’effet de 1’échange
cationique hydraté sur la structure des smectites (Elkhalifah et al., 2013).

Pour la bentonite activée BBA, au cours du traitement par 1’acide, les protons pénétrent dans
les couches de la bentonite et attaquent les groupements OH et contribuent a la polarisation
des molécules d’eau situées dans la couche interfoliaire résultant de la déshydroxylation et la
dissolution des atomes centraux qui peuvent changer les bandes caractéristiques attribuées aux
groupements OH et les cations compensateurs de la couche octaédrique. Ainsi, les bandes
situées & 3420 cm™ et 1636 cm™ caractérisant I’cau d’hydratation montrent une diminution
significative. L’intensité de la bande d’élongation des OH située a 3628 cm™ est également
réduite. Apres le traitement par I’acide, la bande caractéristique des cations octaédriques Mg-
Al-OH a disparu (Zaghaouane-Boudhiaf et al, 2014).

111.2.2.2 Les bentonites organophiles

La spectroscopie IR est trés utilisée pour étudier la confirmation d’adsorption des
tensioactifs sur les minéraux argileux et leur conformation (Daoudi et al, 2013). Les bandes
de vibration de valence des groupements CH, sont trés sensibles au rapport de conformation
gauche ou trans, a la densité de tensioactifs et aux interactions entre la chaine alkyle et la
bentonite.
En méme temps, les bandes de vibration Si-O sont sensibles a l'augmentation de la distance

interlamellaire.

Domaine allant de 2700 & 3100 cm™

Dans ce domaine les spectres montrent 1’apparition de deux nouvelles bandes a 2929,
2849; 2916, 2848 et 2921, 2851cm™ respectivement pour la BBC18, BNaC18 et la BBAC18.
Celles-ci sont attribuées aux modes de vibration de valence antisymétriques v,s et Symétriques
vs du groupement CHs.
Cette conformation intermédiaire entre 1’état solide et 1I’état liquide pour les trois phases
montre une interaction entre ’ODTMA et les couches de silicate des bentonites, et par

conséquent le milieu devient plus hydrophobe.
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Domaine allant de 900 & 1100 cm™

Les spectres IR des bentonites modifiées montrent que lors de leur organophilisation,
le pic qui caractérise la vibration de valence des groupements Si-O subit une faible
diminution de I’intensité et une déviation de la fréquence de leurs bandes. Ce phénomene peut
s’expliquer par I’existence des interactions entre les molécules de ’ODTMA et les
groupements siloxane sur la surface de la bentonite.
Les spectres IR montrent également 1’intercalation du surfactant par 1’apparition des modes de
vibration de cisaillement & 1445-1480 cm-1 et de balancement & 710-730 cm-' des
groupements CH,. L’IR montre aussi la diminution de I’intensité des pics qui caractérise la
vibration des molécules d’H,O situées dans I’espace interfoliaire & 3400-3450 cm™ et 1630-
1650 cm™,
Les différentes fréquences de vibration des échantillons étudiés sont présentées sur le tableau
1.4
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CHAPITRE 111 Les bentonites organophiles
Tableau Il1. 4. Attribution des modes de vibration des bentonites.
Nombres d’ondes (cm™)
Echantillons
_ Al-OH-  Si-O-Al, QUAR  Si-O-Mg, _ CH?2
AI-OH-Al  H-OH CH2 CH2 HOH CH?2 Si-0 0-Si-0
Al Al-OH-Mg TZ Mg-OH
BB
3628 3420 - - 1636 - 1032 916 845 796 617 518 -
BBC18 3631 3416 2929 2849 1643 1467 992 911 838 798 622 520 721
BNa
3621 3421 - - 1630 - 995 916 841 796 619 528 -
BNaC18 3623 3421 2916 2848 1645 1449 999 912 841 796 624 511 719
3628
BBA 3430 - - 1635 - 1042 915 842 797 625 521 -
BBAC18 3618 3418 2921 2851 1639 1468 1040 916 841 797 624 520 721
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111.2.3 Mesures texturales

La figure montre Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, a 77 K sur les
bentonites modifiées. Les isothermes d’adsorption sont de type Il de la classification BDET
(Brunauer, Deming, Emmet et Teller). Elles montrent des hystérésis de type H4 selon la
classification de L’IUPAC (Hameed, et al., 2008)

80 250
——BB ——BB
70 - ——BNa ——BBA
——BNaC18 200 - —— BBAC18
60
S0 - ~ 150 |
(=)
(‘0\
40 -
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0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 0.0 0.2 04 0.6 08 1.0
P/Pg P/Pg

Figure I11. 4. Les isothermes d’adsorption et de désorption des bentonites

D’aprés la Figure 111.4 on voit que la capacité d’adsorption de N, des montmorillonites
organophiles diminue par rapport aux montmorillonites sodique et activée. Ces dernieres
pourraient adsorber le N, dans les basses et les hautes pressions relatives, alors que les
bentonites organophiles adsorbent moins principalement dans la gamme des pressions
relatives élevées. Cela indique que les montmorillonites sodique et activée ont une grande
porosité (micropores, mésopores et macropores), tandis que les montmorillonites
organophiles ont peu de micropores.

Le tableau 111.5 regroupe tous les résultats : le volume des monocouches en (cm®/g), La
constante C de I’équation BET, la surface BET (Sger) en (m?/g).

La surface externe t-plot (aex) en (m?/g)

Le volume des pores v = Lg/gz’
Piq(g/cm?)
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Tableau I11. 5. Données expérimentales des études texturales des bentonites modifiées

BB BNa BBA BNaC18 BBACIS8
Vo (cm*/g) 0.5 15.75 3.0 - 0.011
C 750 108 97 - 875.4
Sget (M*/Q) 45 70 282 4.6 1.1
Sext (t-plot) (m*g)  20.1 41.3 125.4 - -
Sy (m*/g) 24.9 28.6 157 - -
V, (cm®g) 0.068 - 0.25 - -

D’apres les résultats du tableau 111.5, nous remarquons que les surfaces BET des bentonites
organophiles sont trés faibles par rapport a celles des précurseurs. Elles sont de 4.6 m?/g pour
la BNaC18 et 1.1 m?/g pour la BBAC18. Cette grande réduction est due essentiellement &
I'insertion des molécules de surfactants dans les espaces interfoliaires qui bloquent le passage

aux molécules d’azote.

111.2.4. Point isoélectrique des bentonites (pHpzc)

Pour déterminer le point isoélectrique des argiles cationique, nous avons utilisé les
mémes principes que pour les argiles anioniques. Les points isoélectriques de tous les
échantillons sont rassemblés dans le tableau 111.6. Les pHpzc sont compris entre 5.2 et 7.6
pour tous les échantillons étudiés.

Tableau I11. 6. Les points isoélectriques des bentonites

Echantillons BB BBC18 BNa BNaC18 BBA BBAC18

pHpzc 7,2 7,6 7,1 6,1 5,2 6,8
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111.3 Etude de I’élimination des polluants choisis sur les bentonites

organophiles

Dans cette partie, nous abordons 1’étude de I’efficacité des bentonites traitées et intercalées
avec I’ODTMA vis-a-vis de I’adsorption du SDBS et du BS.

111.3.1 Cinétique d’adsorption du SDBS et du BS sur les différentes bentonites
organophiles

La quantité adsorbée du SDBS et du BS en fonction du temps de contact a différentes
concentrations initiales 50, 100 et 200 mg/L sur tous les adsorbants est représentée sur la
figure I11.5 et figure 111.6.
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Figure 111. 5. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration pour les 3 bentonites

Organophiles
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Figure I11. 6. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les 3 bentonites
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Les courbes obtenues montrent que lorsque la concentration initiale de la solution augmente,
la quantité adsorbée augmente aussi. D’aprés ’allure des courbes, on peut dire qu’il y a
beaucoup d’affinité entre 1’adsorbat et les supports étudiés. L’adsorption est trés rapide dans
les premiéres minutes et diminue lorsque le temps de contact augmente. Ceci est du au grand
nombre de sites d’adsorption libres sur la surface de 1’adsorbat dans les premiéres minutes.
Ces sites diminuent lorsque le temps de contact augmente jusqu’a 1’équilibre qui est atteint au
bout de 50 et 120 min respectivement pour les faibles et les fortes concentrations.

Sur la figure 111.7 nous avons représenté le pourcentage du SDBS et du BS éliminé par les
différents types de bentonites organophiles, BBC18, BNaC18 et la BBAC18 pour la méme
concentration initiale 200 mg/L. On remarque que 1’échantillon BBC18 ¢élimine nettement
mieux que les autres bentonites organophiles pour une méme concentration de 200 mg/L du
BS ou le pourcentage éliminé est de 89, 70 et 61% respectivement pour BBC18, BNaC18 et
BBAC18. Pour la méme concentration du SDBS le pourcentage éliminé est 81, 68 et 61%
respectivement pour BBC18, BNaC18 et BBAC18.

111.3.2. Modeles et mécanisme de I’adsorption

Pour identifier le mécanisme du procédé d’adsorption, trois modéles ont été étudiés de
maniére a trouver les paramétres optimums de 1’adsorption du SDBS et du BS sur les
bentonites organophiles. Les modéles que nous avons utilisés sont : le modéle de pseudo-
premier ordre, le modéle pseudo-second ordre et le modele de la diffusion intraparticulaire.
Les équations appropriées & ces modeles ont été données au chapitre Il. Les résultats des
modeles de la cinétique sont donnés dans le tableau I11.7 et tableau 111.8.
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Tableau I11. 7. Constantes obtenues a partir des différents modeles appliqués a la cinétique
d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour différentes concentrations
initiales a 25°C.

Modele de la cinétique Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

C Qeexp Ky Oe(cal) R’ K Je(cal) Vi R
50 47.03 0.074 19.35 0.870 13.7%10° 47.35 30.71 0.999
§ 100 97.54 0.070 24.16 0.877  9.55*10°  98.03 91.77 0.999
é 200 122.28 0.046 24.32 0.848 7.9%10 122.10 117.77 0.999
- 50 49.87 0.282 79.27 0.960 15.7*10° 50.20 39.56 0.999
é gg 100 90.32 0.043 52.95 0967  2.0%10° 9233 17.05 0.999
Oo@ 13550  0.042 109.37 0912  0.6*10° 14265 1221 0.997
50 49.03 0.029 42.51 0.992 8.9*10° 53.44 25.41 0.997
§ 100 99.29 0.057 52.86 0.946 3.0%10° 100.70 30.42 0.999
D 0 16152  0.034 116.04 0830  05*10° 16863  14.21 0.999
© 50 40.52 0.101 6.69 0.926 77.5%107 40.65 128.06 0.999
g 100 95.28 0.057 23.07 0.842 9.8*10 96.15 90.60 0.999
g 200 121.46 0.026 29.82 0.912 2.9%10 123.45 44.19 0.999
© 50 47.18 0.079 42.79 0.978 3.2*10° 48.40 7.49 0.999
‘£ g" 100 92.02 0.034 97.69 0.875 5.2*10° 98.52 50.47 0.995
m 200 139.25 0.036 83.93 0.946 1.0*10° 142.24 20.23 0.999
50 45.21 0.067 4.98 0.700 28.0*10° 45.24 57.30 0.999
§ 100 98.22 0.103 62.47 0.966 5.9%107 98.81 57.60 0.999
@ 200 177.36 0.057 72.56 0.728 1.8*10° 179.21 57.80 0.999

C(mg/L), Geexp €t de(Mg/g),K1(L/min), Kz(g/mg.min), Vi(mg/g.min)

Les résultats de la modélisation de la cinétique sont donnés dans le tableau II.7. Le
coefficient de corrélation R? est la valeur statistique qui nous permet de reconnaitre le
meilleur modéle applicable au processus lorsque sa valeur s’approche ou est égale a 1. Sur le
tableau 111.7 on peut lire que le coefficient R? qui est le plus proche de 1 est celui trouvé pour
le modele de pseudo-second ordre pour les trois supports. De plus on voit que les quantités
maximums adsorbées sont trés proches des valeurs expérimentales. On peut donc dire que le
modéle de pseudo-second ordre est celui qui décrit le mieux le processus d’adsorption du
SDBS et du BS sur les supports étudiés. Ce résultat parait presque banal, la plupart des

processus d’adsorption de matiéres organiques sur les supports argileux sont des processus de
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pseudo-second ordre. Les mémes résultats ont été trouvés par beaucoup d’auteurs
(Zaghouane-Boudiaf, et al., 2014, Luo, et al., 2015; Anirudhan, et al., 2015)

Les constantes obtenues dans le modele de la diffusion intraparticulaire sont données dans le
tableau 111.8. Celui-ci montre que le modele de la diffusion intraparticulaire existe mais n’est
toujours pas I’étape limitante du processus. Si ¢’était le cas, le tracé de q; = f (t°°) passe
obligatoirement par 1’origine. En observant la figure V.9, on remarque que le tracé de g; = f ()

ne passe pas par 1’origine.

Tableau I11. 8. Constantes obtenues a partir du modéle de la diffusion intraparticulaire appliqué a la
cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour différentes
concentrations initiales a 25°C.

C (mg/L) 50 100 200
La diffusion Ki C R’ Ki C R Ki C R
intra-
articulaire
BBAC18 4.228 22.92  0.803 5.441 65.97  0.987 9.066 76.11  0.995
% BNaC18 13.062 2.95 0.975 9.184 19.79  0.970 17.532 7.05 0925
a BBC18 6.302 4.21 0.965 10.984 26.02  0.962 19.940 8.84 0.874
BBAC18 4.429 25.94  0.867 9.563 5209  0.871 7.049 68.71  0.921
¢ BNaC18 8.986 10.03  0.961 13.897 30.34  0.899 8.677 1.03 0.967
BBC18 7.346 23.37  0.999 12.441 29.51  0.993 27.927 27.24  0.847

Ki(mg/g.min®>), C(mg/g)
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Figure 111. 8. Représentation graphique du modéle de pseudo-second ordre pour I’adsorption du SDBS et
du BS en fonction de la concentration initiale pour les trois bentonites organophiles
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Figure I11. 9. Représentation graphique du modéle de la diffusion intraparticule sur ’adsorption du SDBS
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111.3.3. L’isotherme d’adsorption

L’adsorption du SDBS et du BS sur les bentonites organophiles est réalisée en reacteur
discontinu dans une série de petits flacons en verre de 100 mL. Les conditions utilisées pour
la réalisation des isothermes sont : une concentration initiale qui varie de 50 a 600 mg/L, un
temps de contact de 3 h pour assurer 1’équilibre, une masse de 50 mg, le pH de la solution des
deux molécules (pHspes, Bs)=7) , la vitesse d’agitation a été maintenue a 200 tr/min. La
procédure est la méme que celle utilisée pour les argiles anioniques.
La figure 111.10 montre que 1’adsorption du SDBS et du BS sur les trois argiles suit une
isotherme de type L. Ce type présente, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées horizontalement, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également
apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition
d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible.
Nous remarquons que la quantité adsorbée augmente lorsque la concentration initiale
augmente jusqu’a saturation des sites d’adsorption. Si nous comparons les trois isothermes
nous remarquons que la quantité adsorbée sur la BBC18 est beaucoup plus grande que celle
adsorbée sur la BNaC18 et la BBAC18.
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Figure I11. 10. Représentation graphique des isothermes d’adsorption du (a) SDBS et (b) BS sur les différentes
bentonites organophiles.
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Les résultats de la modélisation des isothermes pour les trois bentonites organophiles sont
donnés dans le tableau 111.9.

Tableau I11. 9. Constantes de Langmuir et de Freundlich dans 1’adsorption du SDBS et du
BS sur les bentonites organophiles.

SDBS BS
Modeéle de
BBC18 BNaC18 BBAC18 BBC18 BNaC18 BBAC18
I’isotherme
Langmuir
m (MY/q) 241.6 153.4 172.4 200.0 130.5 133.0
8 Ky (I/mg) 0.122 0.070 0.143 0.163 0.163 0.192
— R2 0.997 0.995 0.996 0.998 0.996 0.999
S
c Freundlich
| n 0.15 0.19 0.17 0.10 0.40 0.23
Ke (mg/g) 88.7 48.4 60.5 36.1 39.0 87.6
R2 0.979 0.985 0.979 0.748 0.744 0.961
Langmuir
@ m (Mg/q) 190.2 137.4 159.5 204.9 124.3 129.8
| -
CTS Ky (I/mg) 0.540 0.158 0.118 0.155 0.354 0.359
GC) R2 0.925 0.884 0.961 0.984 0.977 0.926
— Freundlich
-
(@) n 0.19 0.19 0.21 0.24 0.16 0.16
Z
Ke (mg/g) 815 48.9 47.7 58.8 52.4 55.2
R2 0.958 0.991 0.973 0.867 0.893 0.833

D’apreés le tableau précédent on remarque que le modele de Langmuir decrit trés bien les
isothermes d’adsorption. Il y a donc formation d’une monocouche de polluant et 1’adsorption
des molécules se fait avec la méme énergie pour toutes les molécules adsorbées. Le
coefficient de corrélation R? pour le modéle de Langmuir est supérieur & 0.9 surtout lorsqu’on

applique le modéle linéaire R? est supérieur & 0.99.
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111.3.3.1 Effet du traitement préliminaire de la bentonite naturelle sur I’adsorption. «

choix du meilleur adsorbant »

L’effet du traitement de la bentonite naturelle échangée a 1 CEC avec ’ODTMA sur
la quantité adsorbée du SDBS et du BS est représenté dans la figure 111.11.

250

N SDBS

200

50

BBC18 BNaC18 BBAC18

Figure I11. 11. Histogramme montrant la capacité d’adsorption des bentonites organophiles.

Comme illustré sur I’histogramme, nous remarquons que la BBC18 a une grande affinité vis-
a-vis du SDBS et du BS. C’est donc le meilleur adsorbant par rapport a la BNaC18 et la
BBAC18 avec une quantité adsorbée obtenue par le modéle de Langmuir égale a 200 mg/g.

En se basant sur les études qui montrent que la capacité d’adsorption des argiles organophiles
est liée a la longueur de la chaine du surfactant, a ’hydrophobicité et a la densité de charge de
I’argile, on peut interpréter la haute capacité d’adsorption de la BBC18 par rapport aux autres

phases par le facteur suivant :

La grande quantité des charges positives dans les bentonites organophiles selon (Zheng et al.,

2013) est liée a la nature de I’arrangement du tensioactif dans 1’espace interfoliaire.

Cela peut exister dans notre cas car la BBC18 qui a un excés de charges positives sur sa
surface (supérieur a celle de la BBNaC18 et de la BBAC18) a pu adsorber de plus grande
quantité de SDBS et de BS.

De plus, en IRTF nous avons constaté que le surfactant dans la BBC18 se comporte comme

un liquide dont la conformation est gauche et par conséquent 1’espace interlamellaire est
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beaucoup plus occupé par le tensioactif, qui augmente la quantité adsorbée et ce que nous
avons remarqué. La figure 111.12 montre le processus depuis 1’échange cationique de la BB

avec le tensioactif jusqu’a I’¢limination du BS.

» ~ ODTMA

© Les cations échangeables

Br

BB La structure micelle de la BBC18 BS Adsorption du BS sur la BBC18

Figure 111. 12. Les structures suggérées d'adsorption du SDBS ou du BS sur la BBC18

111.3.4 L’effet du pH sur I’adsorption du BS sur la BBC18

Le pH est un paramétre important pour déterminer les propriétés d’adsorption d’un
adsorbant. La figure 111.13 montre la variation de la quantité adsorbée du SDBS et du BS en
fonction du pH allant de 4 a 11. Sur cette figure on remarque une adsorption stable a
différentes valeurs du pH, et qu’il n’existe aucun effet significatif du pH sur la quantité

adsorbée du SDBS et du BS sur la BBC18.
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Figure I11. 13. Effet du pH sur I'adsorption du SDBS et du BS sur la BBC18

Cette observation comparée a plusieurs études montrent que 1’organophilisation des argiles
par échange cationique élevée ou avec des tensioactifs quaternaire ayant une grande chaine
alkyle se traduit par une capacité d’adsorption élevée ne variant pas avec le pH de I’adsorbat
(Vimonses et al., 2009; Yang et al, S., 2015; Yang et al 2014). Les charges négatives des deux
polluants sont plutdt attirés par les charges positives de ’alkyl-ammonium C18, et peuvent
étre adsorbés dans I’intercouche de [’argile en régime permanent avec des forces

électrostatiques élevées (Nguyen et al., 2013).

D’aprés la littérature, plusieurs mécanismes aussi peuvent étre adoptées au
processus d’adsorption du SDBS et du BS sur les bentonites organophiles : interactions avec
formation des liaisons hydrogéne, interactions hydrophobe-hydrophobe ou formation de
liaisons de type Van Der waals (Park et al., 2013).

111.3.5 Influence de la température sur le processus d’adsorption polluants/BBC18

Dans le chapitre 1l nous avons cité les effets principaux de la température sur le
processus d’adsorption : on rappelle que I’¢lévation de la température augmente la vitesse de
diffusion des molécules d’adsorbat, elle augmente aussi sa solubilité et donc joue un réle
important sur la quantité adsorbée a 1’équilibre.
L’effet de la température sur ’adsorption du SDBS et BS sur BBC18 a été évalué en
procédant a des températures de 25, 35, 45 et 55 °C. La masse de 1’adsorbant a été fixée a 50
mg, nous avons maintenu une vitesse d’agitation de 200 tr/min et une concentration initiale de
200 mgl/L.
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Figure I11.1. Effet de la température sur I'adsorption du BS et SDBS sur la BBC18

D’aprés les résultats donnés sur la figure 111.14, nous constatons que 1’élévation de la
température, augmente la quantité adsorbée du SDBS sur BBC18. Le processus est donc
endothermique pour le systeme SDBS/ BBC18.

Par contre, pour le BS nous remarquons que lorsque la température augmente la quantité
adsorbée diminue, le phénomeéne est exothermique.

111.3.5.1 Détermination des parametres thermodynamiques
L’étude de leffet de la température nous permet aussi d’accéder aux parametres
thermodynamiques en utilisant I’équation de Van’t Hoff que nous avons déja utilisée pour les

argiles anioniques. Les valeurs de AH®, AS® et AG® de I’adsorption du BS et du SDBS sur la
BBC18 sont données dans le tableau 111.10.
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Tableau I11. 10. Les paramétres thermodynamiques AH®, AS et AG? relatifs a I’adsorption
du SDBS et du BS.

Les paramétres thermodynamiques

L’adsorbat Temp. (K)
AHoads ASOads AGoads
(kd/mol) (I/mol.K)  (kJ/mol)
298 -20.54
N 308 -21.77
a8 16.16 123.16
O 318 -23.00
)
328 -24.23
298 -21.73
308 -22.26
2] -5.95 52.9
o 318 -22.79
328 -23.32

Les valeurs positives du AH%gs indiquent que l'adsorption du SDBS sur la BBC18 est
endothermique indiquant qu’une température croissante facilite et fait croitre 1’adsorption.
Pour le BS la valeur négative de I’enthalpic AH%qs montre que le processus du systéme
BBC18-BS est exothermique et donc est plus favorable aux basses températures.

De méme, par comparaison de la valeur du AH® avec les différentes énergies des forces

(c.a.d. les forces de Van Der waals 4-10 kj/mol, les forces d’interaction hydrophobe environ
5kj/mol, la liaison d’échange est de 40kj/mol, et les forces des liaisons chimique > 60kj/mol)

(Liu et al., 2014), on peut dire qu’il existe des forces électrostatiques de type Van Der Waals

et des interactions hydrophobes qui jouent un réle important sur le processus d’adsorption.
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CHAPITRE IV Les charbons actifs synthétisés

Chapitre 1V : Charbons actifs synthétises a partir des résidus de
I’agriculture. Elimination du SDBS et du BS

Le charbon actif est un support adsorbant largement utilisé pour éliminer les substances
organiques des caux usées et de I’ecau a rendre potable. Sa production est possible dans le
cadre de la valorisation de déchets lino-cellulosiques ou minéraux et peuvent étre produits
dans de nombreux pays. Dans ce méme objectif d’offrir la possibilité de développer des
adsorbants dans un contexte de développement durable (matiéres premiéres locales) et avec
des colits compatibles avec 1’économie.

L’objectif de 1’étude de 1’adsorption sur un charbon actif synthétisé est également de montrer
que les matériaux préparés peuvent inclure des matériaux divers et ciblés pour 1’élimination
de solutés parfaitement définis. Le charbon actif reste un adsorbant universel et sa structure
poreuse permet d’une part une adsorption localisée au niveau de groupements fonctionnels
mais également, pour une trés large part dans le cas de composés organiques, une adsorption
non spécifique dans la porosité.

IV.1 Préparation d’un charbon actif

Le charbon actif (CA) utilisé dans cette étude est un produit synthétisé a partir de
déchets végétaux provenant de la région nord de Sétif (Algérie) afin d’obtenir un produit
applicable dans le traitement des eaux. Parmi ces déchets on trouve les noyaux d’aubépine
jaune (noyaux d’azérolier), les noyaux d’olive qui ont été rejeté par I’alimentation quotidienne
et le résidu d’olive qui est constitué de tous les rejets de la presse d’olive (il peut contenir des

noyaux d’olive cassé, d’enveloppe d’olive, des petites branches et des feuillets).

IVV.1.1 Purification

Les noyaux d’aubépine jaune, les noyaux d’olive et le résidu d’olive ont été collectés
dans une méme région, ils ont été broyés, tamisés pour obtenir une poudre fine. Cette
derniére a été lavée plusieurs fois avec de I’eau distillée pour éliminer toutes les impuretés
comme la poussiere et les substances hydrosolubles, puis sechee a 110°C pendant 24 h avant

de subir une activation.

98



CHAPITRE IV Les charbons actifs synthétisés

1V.1.2 Activation avec I’acide phosphorique

L’activation des charbons par 1’acide phosphorique est largement utilisée (Hadoun et
al., 2013). Cette méthode consiste a mélanger 10 g de poudre de chaque matériau avec 20 g de
solution H3PO, (40 % en poids) et les maintenir sous agitation pendant 10 h. Le mélange est

mis a I’étuve pendant 24 h a 110 °C.

1VV.1.3 Carbonisation

Aprés ’activation par 1’acide phosphorique le produit est ensuite mis dans un four a
calcination avec une vitesse de chauffe de 10°C/min et maintenu a une temperature de 450 °C
pendant une heure. Le produit obtenu est lavé avec 1’cau distillée plusieurs fois jusqu’a ce que

le pH du surnageant devient #5.5, il est ensuite séché a 110 °C pendant 24 h, selon la

méthode décrite dans la littérature (Sun et al., 2012). 1l sera conservé a 1’abri de toutes les
contaminations jusqu’a son utilisation dans les tests d’adsorption.
Les échantillons obtenus sont donnés : NAA (noyaux d’aubépine activés), NOA (noyaux

d’olive activés), ROA (résidu d’olive activé)

V.2 Analyses physico-chimiques des échantillons

Les caractéristiques des charbons actifs préparés ont été déterminées comme suit:

» La teneur en humidité a été déterminée en utilisant la méthode de séchage au four
(Ahmed et Dehdan, 2012). On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset en céramique et on
le pese. Ensuite on le seche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids reste constant. A
sa sortie de 1’étuve, on le refroidit a température ambiante puis on le repese.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

M3 —M2
%H = T"‘ 100 Eq V.1l

Ou : M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).M2: La masse du creuset rempli apres séchage

en (g). M3: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).
» Le taux de cendre et I’indice d'iode ont été déterminés par des méthodes classiques

(Theydan et Ahmed, 2012). Un échantillon de 0.5g de charbon actif est séché dans une étuve
a 80°C pendant 24 heures puis placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit
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dans un four réglé a 650°C est maintenu pendant 3 heures a cette température. Apres

refroidissement a température ambiante on pese a nouveau le creuset.
Le taux de cendre (% C) est calculé comme suit :

M3 — M2 EqIV.2
%C = ————— = 100
M1

Ou :M1: la masse initiale du CA utilisée en (g). M2: La masse du creuset avant carbonisation

en (g). M3: La masse du creuset rempli aprées carbonisation en (g).

» L’indice d’iode permet de mesurer le contenu des micropores d’un Charbon actif.

Selon cette méthode (Ahmed et Dehdan, 2012), on met 10 ml d’une solution d’iode 0.1N dans
un erlenmyer et on dose par une solution de thiosulfate de sodium 0.1N, en présence de
quelques gouttes d’une solution d’empois d’amidon comme indicateur jusqu'a la disparition
de la couleur.
Ensuite on ajoute 0.05g du charbon actif a un erlenmyer qui contient 15ml d’une solution
d’iode 0.1N avec agitation pendant 4 min. Apres, on filtre et on dose 1’iode de 10ml de filtrat
par la solution de thiosulfate de sodium 0.1N en présence de deux gouttes d’une solution
d’amidon.

L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante :

_ (Vb —Vs).N(126.29).(15/10)
M

Id

EqIV.3

Ou:
(VDb-Vs) : différence des résultats du titrage a 1’essai a blanc et a I’essai avec adsorbant en (ml
de thiosulfate de sodium 0.1N). N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en

(mol/l). 126.9 : la masse atomique d’iode. M : la masse de I’adsorbant en (g).

» La Surface spécifique a été déterminée a partir de 1’isotherme d’adsorption-désorption
de I’azote a 77 K en utilisant la méthode B.E.T, le volume et la taille des pores ont été trouvés
par la méthode B.J.H.

» La spectroscopie infrarouge a été examinée par un spectrophotomeétre a transformé de

Fourier (FTIR) de marque Agilent Technologies, Cary 600 Series FTIR spectrometre.

Les résultats des surfaces spécifiques, d’analyses d’humidités, des taux de cendre et des

indices d’iode des charbons actifs étudiés sont indiqués dans le tableau IV.1.
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Les caractéristiques les plus importantes sont les surfaces spécifiques et 1’indice d’iode et les
résultats de ce tableau montrent que les surfaces de NAA, NOA et ROA sont respectivement
1672.7 m%lg, 1683.5 m?/g et 1212.7 m?/g. Ces résultats sont supérieurs & ceux rapportés par
(Sun et al., 2012) qui ont montré que la surface spécifique du charbon actif préparé a partir de
la plante de type Cyperus alternifolius par activation chimique par H3PO, était de 1066.4
m?/g. Les indices d'iode de NAA, NOA et ROA dans cette étude sont supérieurs a ceux
rapportés par Haimour et Emeish (Haimour et Emeish, 2006), 495 mg / g, par du charbon actif

préparé a partir de noyaux de dattes par activation chimique utilisant de I'acide phosphorique.

Tableau IV. 1. L’humidité, le taux de cendre et I’indice d’iode des matériaux bruts et des
charbons actifs étudiés.

Echantillon NAA NOA ROA
Humidité (%) 1.8 3.7 6.0
Taux de cendre (%) 2.3 3.4 5.2

L’indice d’iode (mg/g) 723.7 571.0 530.3

Surface BET (m?/g) 1672.7 1683.4 1212.7

Diametre des pores (A°) 2.0-2.6-40 9.2-13.2-19.0 9.2-19.0

Figues (IV.1, IV.2 et IV.3) montrent les isothermes d'adsorption-désorption de N2 (figure
(IV.1a), (IV.2a) et (IV.3a)) et la distribution de la taille des pores (figures (IV.1b), (IV.2b) et
(IV.3b)) pour les charbons actifs préparés. On peut voir d'apreés les figures (IV.1a), (IV.2a) et
(IV.3a)) que les isothermes d'adsorption—désorption de N2 sont de type IV. La caractéristique
des isothermes 1V est la présence simultanée des micropores et des mésopores. On remarque
une adsorption importante a faible P/PO, et une boucle d'hystérésis de type H4, indiquant la
présence simultanée de micro et mésopores. L’isotherme de type IV est indiqué par plusieurs
adsorbants industriels mésoporeux (Liou, 2010). Ces résultats sont comparables a ceux
d’autres charbons produits activés avec H3POas (Sun et al., 2012).

Les figues (IV.1b), (IV.2b) et (IV.3b) illustrant les distributions de la taille des pores BJH
(Pore Size Distribution). La distribution de la taille des pores montre que les surfaces des
charbons actifs actives avec H3PO, sont mésoporeuses et ils peuvent étre d’excellents

adsorbants pour les molécules organiques de grande taille.
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Figure IV. 1. () L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de la taille
des pores pour NAA
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Figure V. 2. (a) L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de la taille
des pores pour NOA
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Figure IV. 3. (a) L’isotherme d’adsorption et de désorption, (b) Méthode BJH : distribution de la taille
des pores pour ROA
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I1VV.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformer de fourrier (IRTF)

La structure des pores d’un charbon actif est trés importante dans la détermination des
propriétés d'adsorption de I’adsorbant. Cependant, 1'importance de la chimie superficielle des

charbons actifs ne devrait pas étre ignoreée.

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant de

déterminer la présence de divers groupes fonctionnels.

Les spectres infrarouges de NAB, NOB et ROB sont illustrés sur la figure 1V.4, d’aprés cette
figure nous remarquons que les 3 échantillons donnent des spectres trés semblables, qui
confirme que les deux matériaux ont des groupes fonctionnels similaires (Sun et al., 2012;
Reffas et al., 2010).
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Figure IV. 4. Spectres IRTF pour NAB, NOB et ROB
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Figure IV. 5. Spectres IRTF pour NAA, NOA et ROA
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Une large bande située & 3370cm™ correspond aux vibrations de valence des groupements
hydroxyles (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée dans les NAB, NOB et
ROB.(Liao et al., 2012), Des bandes dabsorption & 2929 et 2852 cm™ résultant
principalement des vibrations d’élongation des C—H aliphatiques.

La bande & 1736cm™ attribuée aux groupes carboxyliques (C=0). Les vibrations oléfiniques
(C=C) causent I’apparition de la bande 4 environ 1653 cm™. Les petites bandes d’absorption a
1505 et 1422 cm™ due aux vibrations d’¢longation des liaisons C=C dans les cycles

1 sont attribuées aux

aromatiques. Les petites bandes d’absorption a 1460 et 1367 cm’
vibrations de déformation dans le plan de CH3 et CH,. La bande située & 1321 cm™ peut étre
attribuée a la vibration d’élongation C-O dans les groupes carboxyliques. Une bande a 1239
cm™ peut étre attribuée aux esters (par exemple R-CO-O-R), éthers (par exemple R-O-R) ou
des groupes phénols (Anisuzzaman et al., 2015). La bande relativement intense a 1039 peut
étre attribuée aux groupes d’alcool (R-OH). Les petites bandes entre 600 et 900 cm™ sont
dues au mode de déformation hors du plan de C—H dans des cycles aromatiques. (Baccar et

al., 2009; Djilani et al 2012).

Les spectres infrarouges des NAA, NOA et ROA sont donnés sur la figure IV.5.
Essentiellement nous remarquons que l'absorption dans la région 1300-1000 cm™ est
généralement attribuée a du phosphore et a des composés phosphocarbonés (Kaouah et al.,
2012; Yorgun et al., 2015; Xu et al., 2014).

En comparant les deux figures, nous pouvons montrer qu’il y a des modifications profondes
dans le domaine entre 1700-1000 cm™. Ces modifications rendent le spectre du charbon actif
moins compliqué que celle du précurseur. D’apres les spectres des échantillons activés, on

peut remarquer que :

o Une diminution de l'intensité de la bande correspondant a des groupes C=0 (~1700
cm™). Ceci montre que les charbons activés par I'acide phosphorique contiennent moins de
groupe C=0O par rapport a la matiére premiére. La diminution de la quantité de groupes

carbonyle peut étre da a I'effet de I'nydrolyse du H3PQO,. (Baccar et al., 2009)

o Une disparition des bandes situées entre 1500 et 1200 cm™, et un déplacement de la
bande R-OH de 1039 & 1167cm™,

o Une disparition de la bande oléfinique C=C (1653 cm™) et l'apparition d'une forte
bande d'absorption (1575cm™) correspondant & des groupes aromatiques C=C. Ceci se traduit
par le fait que la structure de charbon actif est plus riche en composés aromatiques.
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D’apreés I’interprétation de ces spectres, on peut conclure que I'imprégnation de I’'acide dans
la matiére premiere, suivie par une étape de pyrolyse conduit a une structure plus carbonée et
aromatique en raison de l'effet de déshydratation de H3PO, et la disparition des matiéres
volatiles. D’autre part, I’IR et d’autres analyses chimiques suggérent que l'activation chimique
par I'acide phosphorique conduit a l'incorporation de I'élément phosphore dans la structure du

charbon obtenu. (Baccar et al., 2009)

Les bandes les plus intenses avant et aprés activation sont reportées dans le tableau 1V.2

Tableau IV. 2. Bandes infrarouges observées dans les spectres IRTF avant et aprés

activation.

Position de bande

Etat (cm-1) Attribution
3370 v (O-H)
2929, 2852 v (C=H)
1736 v (C=0)
1653 v (C=C)
Avant activation 1505, 1422 v (C=C) cycle aromatique
. : 1460, 1367 Sas(de CHs, CHz2), &s (CH
(échantillons brutes) = % CH2), 8 (CHs)
1321 v (C-0)
1239 esters, éthers
1039 R-OH
897, 667 v (C—H) cycle aromatique
3438 v (O—H)
1695 v (C=0)
. .. 1575 C=C), cycl ti
Apres activation 0 (€=C), cycle aromatique
1167 v (C-0)
1018 R-OH
873, 813, 750 v (C-H) cycle aromatique

v, élongation; 8, déformation dans le plan ; y, déformation hors du plan; s, symétrique ;

as, asymeétrique
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1VV.2.2 Détermination du point isoélectrique des charbons actifs préparés

Pour déterminer le point isoélectrique des NOA et ROA, nous avons utilisé les mémes
principes que pour les argiles anioniques et cationiques. Les points isoélectriques des
échantillons sont respectivement 2.2, 2.2 et 3.05 pour NAA, NOA et ROA.

1V.2.3 Analyse des fonctions de surface par la méthode de Boehm

Le dosage des fonctions de surface a été effectué selon la méthode de Boehm qui
correspond au titrage acido-basique des groupements fonctionnels de surface. Des
échantillons de matériau (0,1 g) ont €té mis en contact avec 50 ml de solution basique NaOH,
de concentration 0,1 M et de HCI, respectivement pour la détermination des fonctions acides
et basiques de surface. La solution est agitée pendant 4 jours a une vitesse constante 200
tr/min a la température ambiante et puis centrifugé. L’exces de base ou d’acide a été titré en
retour sur 10 ml de filtrat au moyen d’une solution d’HCI ou de NaOH de concentration 0,1
M (Farahani, et al., 2011), en présence de deux gouttes de phénolphtaléine comme indicateur
de couleur (Al-Ghouti, et al., 2011). Cette méthode permet de calculer I’acidité et I’alcalinité
totale d’un matériau adsorbant, en faisant la somme respective des groupements fonctionnels
acides et basiques. Les résultats sont exprimés en mmol/g de matériau. Le tableau 1V.3
mentionné ci-dessous montre I’ensemble des résultats expérimentaux de pHpzc et des

fonctions de surface.

Tableau 1V. 3. Les fonctions de surfaces

Echantillon NOA ROA NNA Bibliographié
(Altenor, et al., 2009)
PHpzc 2.2 3.05 2.2 3.75
Acidité (mmol/g) 25 2.6 2.4 2.02
Basicité (mmol/g) 0.14 0.28 0.20 0.13

Les résultats de titrage de Boehm (Tableau 1V.3) montrent une basicité faible inférieure a 0.3
mmol/g pour I’ensemble des matériaux et une acidité relativement forte supérieure a 2
mmol/g pour tous les matériaux donc la majorité des groupements fonctionnels de la surface
des adsorbants sont acides. les resultats sont similaires a ceux trouvés par Altenor, et al.,
2009.
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IV.3 Etude de I’élimination des polluants choisis sur les charbons actifs
syntheétisés
IVV.3.1 Cinétiques d’adsorption du SDBS et BS sur NAA, NOA et ROA

Pour étudier I’influence de la concentration de 1’adsorbat sur les matériaux synthétisés,
des essais ont été menés avec des concentrations de 100 a 400mg/L. Les autres parametres
sont maintenus constants.
En représentant I’évolution de la concentration initiale du SDBS et BS en fonction du temps

(figure IV.6 et IVV.7), nous avons constaté que :

Les cinetiques d'adsorption du SDBS et du BS sur NAA et NOA présentent les mémes allures
caractérisées par une forte adsorption des les premiéeres minutes de contact, suivie d'une étape
lente jusqu'a atteindre un état d'équilibre au bout de 40 min pour les faibles concentrations et
de 100 min pour les fortes concentrations. La cinétique d'adsorption est rapide pendant les
premieres minutes de la réaction, ceci peut étre interprétée par le fait qu'en début d'adsorption,
le nombre des sites actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant, est beaucoup plus
important que celui des sites restant apreés un certains temps (Dincer et al., 2007; Yaneva et
al., 2006).

Pour le ROA nous remarquons que pour le SDBS le temps d’équilibre est atteint au bout de
60 min, par contre pour le BS le temps d’équilibre est atteint au bout de 6h pour les faibles
concentrations et de 8 h pour les fortes concentrations ceci indique que ’adsorption est trés

lente pour ce matériau.
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Figure 1V. 6. Cinétique d'adsorption du SDBS en fonction de la concentration pour les charbons actifs
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Figure 1V. 7. Cinétique d'adsorption du BS en fonction de la concentration pour les charbons actifs
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1V.3.2 Modéles et mécanisme de I’adsorption

Pour bien décrire le processus d’adsorption du SDBS et du BS sur les différents
matériaux, les difféerents modeéles suivants ont été appliqués : Le modele de pseudo-premier

ordre, le modele de pseudo-second ordre et le modeéle de la diffusion intra-particulaire.

Les résultats obtenus sont représentés dans les tableaux IV.4 et IV.5. Dans ces tableaux, nous
avons donné les différentes constantes des modeles d’adsorption a savoir les constantes de
vitesse, les quantités adsorbées maximales théoriques, expérimentales et les coefficients de
corrélation R?.

Tableau IV. 4. Constantes obtenues a partir des différents modeles appliqués a la cinétique

d’adsorption du SDBS et BS sur les trois charbons actifs pour différentes concentrations
initiales a 25°C.

Modéle de la cinétique Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
C Geexp Ky e R? K, e Vi R?

100 96.28 0.106 46.80 0.997 8.8*10° 96.80 82.90 0.999

g 200 160.65 0.022 51.33 0.878 1.2%10°  164.00 31.00 0.999

* 400 251.66 0.056 167.50 0.970 0.9%10° 256.41 57.85 0.999

100 95.00 0.102 11.57 0.513 29.7*10° 95.06 268.38 0.999

‘£ g 200 167.75 0.020 9.19 0.543 7.7%10°  168.35 218.23 0.999
9) = 400 298.25 0.021 48.57 0.773 1.5%10°° 300.30 135.27 0.999
100 95.68 0.862 35.69 0.875 7.5%10 96.24 69.46 0.999

:t( 200 176.81 0.044 35.72 0.975 0.4*10° 177.62 12.62 0.999

< 400 303.25 0.037 68.83 0.964 0.2*10°  300.30 18.03 0.999

100 90.81 0.008 80.80 0.974 0.1*10° 106.5 1.36 0.999

g 200 140.65 0.013 205.00 0.933 0.03*10° 198.0 1.17 0.999

* 400 251.53 0.011 401.01 0.785 0.01*10° 416.6 1.73 0.999

100 89.37 0.141 41.08 0.921 1.3*10° 87.0 98.40 0.999

& gz)f 200 18525 0.013 81.12 0.751  (4*1p° 1934 13.10 0.999
400 298.06 0.016 143.88 0.985 0.2%1073 309.5 22.04 0.999

100 84.12 0.863 191.53 0.700 1.9*10° 85.54 13.90 0.999

f( 200 179.01 0.859 1365.12 0.660 0.1*10° 196.85 4.30 0.995

= 400 352.00 1.038 5327.83 0.671  (ax10® 393.70 6.95 0.995

C(Mg/L), Qeexp €t 0e(Mg/g),K1(L/min), Kz(g/mg.min), Vi(mg/g.min)
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Comme il est montré sur les deux tableaux (1V.4 et IV.5), parmi les modeles utilisés, le
modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre, le modéle de la diffusion
infra-particulaire, nous remarquons que le modeéle qui présente un facteur de corrélation le
plus élevé est celui du modéle de pseudo-second-ordre. On peut déduire donc que ce modéle
est celui qui décrit le mieux le processus d'adsorption du SDBS et du BS sur différents
charbons actifs avec un coefficient de corrélation R?=0.99 pour tous les charbons actifs
étudies, les résultats obtenus sont similaires a ceux qui sont trouves dans la littérature
(Kaouah et al., 2013; Bohli et al., 2015; Alslaibi et al., 2013).

Tableau 1V. 5. Constantes obtenues a partir du modele de la diffusion intraparticulaire
appliqué a la cinétique d’adsorption du SDBS et BS sur les trois bentonites organophiles pour
différentes concentrations initiales a 25°C.

C (mg/L) 100 200 400
Le modéle de Ki C R Ki C R Ki C R
diffusion intra-
particulaire
ROA 9.20 82.36 0.920 7.69 54.12 0.942 20.08 99.46 0.978
g NOA 10.44 58.13 0.996 33.94 50.44 0.950 22.98 160.90  0.832
9) NAA 6.42 58.88 0.979 4.62 14045  0.991 10.44 220.48 0.828
ROA 4.61 6.42 0.990 9.02 18.90 0.993 15.02 40.00 0.993
g NOA 17.68 22.68 0.992 14.62 119.7 0.966 17.75 25.81 0.965
NAA 8.83 17.12 0.961 10.04 18.08 0.992 19.53 23.36 0.972

Ki(mg/g.min"?), C(mg/g)

1V.3.3 L’isotherme d’adsorption

Dans cette étude, en faisant varier la concentration de 50 jusqu’a 1000 mg/L. Le
temps d’équilibre a été choisi sur la base des résultats des cinétiques d’adsorption de deux
polluants par les charbons synthétisés. La figure 1V.8 représente les isothermes d’adsorption
du SDBS et du BS sur les charbons actifs.
Ces isothermes indiquent qu’il ya une grande affinité entre les adsorbats et les trois charbons
synthétisés, particulierement a des faibles concentrations. Selon la classification de Gil et al,
les isothermes d’adsorption sur les différents matériaux ont la méme allure, elles
correspondent a des isothermes de type L qui est caractérisé par une forte attraction entre

I’adsorbat et I’adsorbant.
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Figure IV. 8. Représentation graphique des isothermes d’adsorption du (a) SDBS et (b) BS sur
les différents charbons actifs

Parmi les différents modeles d’adsorption disponibles dans la littérature, deux d’entre eux ont
été appliqués pour décrire les résultats expérimentaux, les modeles de Langmuir et de
Freundlich. Les résultats obtenus par les différents modé¢les pour 1’élimination du deux

polluants sur les charbons synthétisés sont montrés sur le tableau 1V.6.

D’aprés le tableau IV.6 le modele de Langmuir décrit de fagcon moins satisfaisante les
données expérimentales concernant I’adsorption du SDBS : les coefficients de corrélation sont
compris entre 0,93 et 0,99 (la forme linéaire et non linéaire) pour 1’adsorption du SDBS sur
les différents adsorbants. Dans le tableau 1V.6 sont présentées les valeurs des parameétres de
Langmuir calculés pour I’adsorption du BS sur les différents adsorbants. Les coefficients de
corrélations obtenus pour tous les adsorbants sont satisfaisants R? >0.98. Il traduit une
adsorption localisée sur des sites d’adsorption répartis de maniére homogene.

L’analyse des coefficients de détermination montre que le modele de Freundlich décrit
correctement les isothermes d’adsorption du SDBS sur les différents adsorbants Les valeurs
des coefficients de corrélations élevées obtenues sont en accord avec le fondement du modele
de Freundlich qui implique une hétérogénéité de surface avec la présence de sites relatifs aux
charbons synthétisés. Le modéle de Freundlich déecrit de fagcon moins satisfaisante les données
expérimentales de 1’adsorption du BS sur les charbons synthétisés avec des coefficients de

corrélation supérieurs 0,91.
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Tableau IV. 6. Constantes de Langmuir et de Freundlich dans I’adsorption du SDBS et du BS
sur charbons synthétisés

SDBS BS
Modele de
ROA NOA NAA ROA NOA NAA
I’isotherme
Langmuir
m (Mg/g) 475.9 598.8 637.0 288.2 392.1 463.0
8 Ky (I/mg) 0.010 0.010 0.013 0.047 0.043 0.051
| — R? 0.955 0.995 0.976 0.997 0.993 0.992
S
c Freundlich
] n 0.31 0.46 0.40 0.45 0.50 0.56
Ke (mg/g) 90.4 29.6 47.3 26.4 30.5 33.1
R? 0.970 0.970 0.993 0.921 0.914 0.972
Langmuir
@ m (MY/q) 527.3 592.3 652.9 289.9 389.0 488.5
| -
C_G K, (I/mg) 0.006 0.010 0.010 0.043 0.034 0.042
GC) R2 0.935 0.992 0.966 0.994 0.981 0.981
- Freundlich
(-
(@) n 0.36 0.38 0.38 0.31 0.36 0.37
Z
Ke (mg/g) 42.2 46.3 54.40 48.8 52.1 66.1
R2 0.993 0.980 0.990 0.946 0.976 0.925

Les capacités maximales de la monocouche obtenues a partir du modéle de Langmuir pour le
SDBS sont 527.3, 592.3 et 652.9 mg/g et pour le BS sont 289.9, 389.0 et 488.5 mg/g
respectivement pour ROA, NOA et NAA, d’apres ces resultats nous constatons que le
meilleur adsorbant pour les deux polluants choisis est le matériau NAA, ces valeurs peuvent
étre corrélés aux valeurs des surfaces BET des matériaux et leurs porosités. Pour cela, nous
avons continué a I’étudier en faisant varier quelques paramétres qui influent sur sa capacité

d’adsorption comme le pH et la température.
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I1V.3.4 L’effet du pH sur I’adsorption du SDBS et du BS sur le NAA

L'influence du pH sur l'adsorption du SDBS et du BS par le NAA est étudié, en
utilisant 50 m1 du polluant de concentration 200 mg/1 pour des pH de 2 a 11 a une
température de 25°C, la quantité de charbon utilisée est 50mg. Les résultats sont représentés

sur la figure 1V.9.
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Figure 1V. 9. Effet du pH sur I'adsorption du SDBS et du BS sur le NAA

D’aprés la figure 1V.9, nous observons que le pH de la solution n'a pas d'effet majeur sur
I'adsorption du SDBS et du BS sur ce charbon actif. Ces résultats indiquent que les
interactions électrostatiques adsorbat-adsorbant ne jouent pas un réle important dans
I’adsorption des deux polluants sur la surface du charbon actif, car l'ionisation progressive des
composés oxygeénés de la surface avec ’augmentation du pH n'a pas réduit I’adsorption du
SDBS et du BS sur le charbon actif, ce qui suggere que les interactions électrostatiques
répulsives entre la surface de charbon actif (chargées négativement a des valeurs de pH au-
dessus de sa pHpzc) et le SDBS, BS (chargé negativement) ne sont prépondérantes mais nous
pouvons suggérer des interactions nw-m du charbon actif et les noyaux aromatiques des deux
polluants (Reffas et al., 2010).
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1V.3.5 Etude de ’effet de la température sur ’adsorption

La détermination de D’effet de la température est un parametre important pour
expliquer la thermodynamique d'adsorption. Dans ce but, nous avons réalise des expériences

dans différentes conditions de température dans la gamme 25-55 C (figure 1V.10).
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Figure V. 10. Effet de la température sur lI'adsorption du BS et SDBS sur le NAA

D’aprés les résultats donnés sur la figure V.10, nous constatons que 1’élévation de la
température, augmente légérement la quantité adsorbée du BS sur le NAA. Le processus est
donc endothermique. Par contre pour le SDBS, nous remarquons que lorsque la température

augmente la quantité adsorbée augmente, dans ce cas, le phénomene est exothermique.

Les parametres thermodynamiques, tels que la variation de 1’enthalpie standard AH®, la
variation de D’entropie standard AS® et la variation libre de Gibbs AG® de la réaction
d’adsorption de chaque molécule sur le NAA sont liés au coefficient de distribution de
I’équation de Van’t Hoff que nous avons déja utilisée dans le chapitre I1.

Les valeurs de AH®, AS® et AG® de I’adsorption du BS et du SDBS sur le NAA sont données
dans le tableau IV.7.
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Tableau IV. 7. Les paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du SDBS et du BS sur le
NAA a différentes températures

Les parametres thermodynamiques

L’adsorbat Temp. (K)
AHoads ASOads AGoads
(kJ/mol) (I/mol.K)  (kJ/mol)
298 -22.11
2 308 -22.27
oM -17.52 15.50
O 318 22.43
[7p)
328 -22.58
298 -22.95
308 -24.88
2] 34.67 193.35
m 318 -26.82
328 -28.75

Dans cette étude, 1’énergie libre des processus d’adsorption du SDBS et du BS sur le NAA
varie de -22.1 a -28.7 KJ/mol. Par conséquent, le mécanisme d’adsorption se fait plutét par

physisorption et le processus d’adsorption est spontané.

En outre, la valeur négative de la variation d’enthalpie confirme que le procédé d’adsorption
du BS est exothermique. Pour le BS la valeur positive de I’enthalpiec AH® montre que le

processus du systeme NAA/BS est endothermique.

Les valeurs positives de AS®, elles indiquent une augmentation irréguliére de I'aspect aléatoire

a l'interface de solution pendant I'adsorption (Lian, et al., 2009).
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Conclusion géneérale

Le but principal de cette étude est la préparation et la synthése de matériaux a partir d’argile
de type bentonite, d’argile anionique synthétisée et de charbons actifs obtenus a partir des
résidus de I’agriculture. Ces matériaux ont été caractérisés par différentes techniques et par
adsorption de deux micropolluants, le dodecyl benzéne sulfonate de sodium (SDBS) et le
Biebrich Scarlet (BS).

La bentonite brute a été lavée par 1’eau distillée, aprés séchage, la bentonite lavée a été
échangée avec le sel NaCl. La bentonite lavée a été aussi activée par H,SO,. Tous ces
matériaux ont été par la suite échangés par le tensioactif, qui est 1’octadécyltriméthyl
ammonium de bromide « ODTMA ». Les échantillons obtenus sont au nombre de 06.

Les argiles anioniques connues sont le nom d’hydroxyde double lamellaire ont été
synthétisées selon la méthode décrite en littérature. Trois types de I’HDL ont été synthétisés.
Les HDLs a deux métaux (MgAl), trois métaux (MgNiAl) et & quatre métaux (ZnMgNiAl).
Ces échantillons ont été calcinés a 500°C pendant 5 heures. Au total 06 adsorbants ont été

testés.

Les charbons actifs ont été obtenus a partir des résidus de 1’agriculture. Nous avons récolté 03
types a savoir les noix d’olive, les noix d’aubépine jaune et les résidus d’olive. Ces matériaux
ont été activés par 1’acide phosphorique (H3PQO,) et calcinés pendant 1h a 450°C, puis lavés

jusqu’a ce que les eaux de lavage aient un pH proche a 06.

Ces matériaux ont été caractérisé par: Diffraction des Rayons X (DRX), spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et analyse texturale par BET. Les résultats de

caractérisation ont montré que :

v' Les argiles cationiques indiquent des distances interfoliaires respectivement de 1’ordre
de 13.4, 12.3 et 13.9 A pour les bentonites brute (BB), sodique (BNa) et activée
(BBA). Apres organophilisation, nous observons des distances interfoliaires de 1’ordre
21.5, 21.8 et 20.6°A respectivement pour BBC18, BNaC18 et BBAC18. Ces résultats
confirment 1’intercalation du tensioactif dans 1’espace des feuillets. Cette intercalation
du tensioactif est confirmée par IR. Ces spectres IR indiquent des bandes de vibration
de valence antisymétrique et symétrique caractérisant la liaison CH, du tensioactif.

Les analyses texturales indiquent des surfaces qui diminuent apres organophilisation.
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v' Par DRX, les HDLs synthétisés ont montré les mémes pics de diffraction que ceux

mentionnés en bibliographie. Les distances interfoliaires sont 7.52 A, 7.45 A et 7.61 A
respectivement pour les phases MgAI-CO3;, MgNiAI-CO; et ZnMgNiAI-COs. Aprés
calcination de ces matériaux, les surfaces ont augmenté du a cause de la
déshydratation et de la décarbonation. Les HDLs aprés calcination et adsorption, leur
structure cristalline est reconstruite sous I’effet connu de 1’effet de mémoire.

v" Les charbons actifs obtenus par activation de H3PO, et traitement thermique a 450°C/
1h, les propriétés texturales ont été améliorés. Les surfaces BET obtenues sont
respectivement 1672.7, 1683.4 et 1212.7 m2/g pour les noyaux d’aubépine activés
(NAA), les noyaux d’olive activés (NOA) et les résidus d’olive activés (ROA).

L’¢tude de I’adsorption de deux molécules qui sont le SDBS et le BS a montré que les
différents matériaux préparés, moyennant certaines conditions sont des bons adsorbants.

+ Les résultats de 1’adsorption des deux polluants indiquent des cinétiques d’adsorption
tres rapides, les temps de contact variant de 50 min & 3 heures. Ces cinétiques ont été
modélisées par différentes modeéles. Seul le modele du deuxiéme ordre décrit bien les
résultats. Les coefficients de corrélation sont tous > 0.99.

+ [’étude des isothermes indiquent une forte interaction entre les adsorbants et les
adsorbats. L’allure des isothermes est de type L. La modélisation montre que le
modele de Langmuir est le plus plausible pour décrire ces résultats expérimentaux. Les

quantités adsorbées maximales sont résumés dans le tableau suivant :

Les quantités adsorbées

Matériaux SDBS BS
MgAI-CO3 287.7 344.7
MgAI-C 1719.7 631.6
MgNiAI-CO; 197.8 352.8
MgNiAlI-C 4334 541.3
ZnMgNiAI-CO, 212.3 327.9
ZnMgNiAl-C 371.7 4125
BBC18 190.2 204.9
BNaC18 1374 124.3
BBAC18 159.5 129.8
NAA 652.9 488.5
NOA 592.3 389.0
ROA 527.7 289.9
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Conclusion générale

D’aprés ces résultats, nous remarquons que 1’argile anionique de type MgAl-C est le

meilleure adsorbant. Les matériaux synthétisés se classent selon leur capacité d’adsorption
suivant la séquence suivante :

MgAI-C > NAA > NOA > ROA > MgNiAI-C > ZnMgNiAI-C > MgAI-CO3; > ZnMgNiAl-
CO3; > MgNiAI-CO; > BBC18 > BBAC18 > BNaC18.
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Résumé :

Ce travail repose sur la synthése des bentonites organophiles, des hydroxydes doubles lamellaires
(HDLs) et des charbons actifs synthétisés a base des résidus de 1’agriculture et leurs applications dans
’adsorption de polluants organiques.

Pour mieux identifier ces matériaux nous les avons caractérisées par diffraction des rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge IRTF et analyse structurale par B.E.T.

L’adsorption du tensioactif, dodecyl benzene sulfonate sodium (SDBS), et du colorant, Biebrich
Scarlet (BS), a été réalisée sur les matériaux précédemment synthétisés. L’étude de 1’adsorption des
deux molécules a montré que les différents matériaux préparés, moyennant certaines conditions sont de

bons adsorbants.

Mots clés : pollution, tensioactif, colorant, minéraux argileux, adsorption.

Abstract:

This work is based on the synthesis of organophilic bentonites, layered double hydroxides (LDHSs) and
activated carbons synthesized from agricultural residues and their applications in the adsorption of
organic pollutants.

For identification of these materials we have characterized them by X-ray diffraction (XRD), FTIR
infrared spectroscopy and structural analysis by B.E.T.

Adsorption of tensioactif, sodium dodecyl benzene sulphonate (SDBS), and the dye, Biebrich Scarlet
(BS), was performed on the previously synthesized material. The study of the adsorption of the two

molecules showed that different materials prepared, under certain conditions are good adsorbents.

Key words: pollution, tensionactif, dye, clay minerals, adsorption.
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