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Introduction Générale

Une eau est dite polluée lorsque ses qualités sont dégradées, ainsi elle perturbe la vie
aquatique et rend son utilisation dangereuse pour ’homme et les animaux. Cette dégradation
résulte de la présence de “polluants” en quantité suffisante pour qu’ils puissent étre nocifs.

Les activités industrielles présentent une source de pollution trés importante et
contribuent d’une fagon certaine a la détérioration de la qualit¢é de 1’eau et de la santé
publique! C’est seulement avec la prise de conscience écologique, qu’on se rend compte,
qu’au-dela des bénéfices et intéréts économiques, leur influence sur le milieu récepteur et
I’environnement en général est loin d’étre satisfaisante.

L’importance de plus en plus grande qu’on attache aujourd’hui a la protection des
milieux naturels contre certains polluants organiques d’origine industrielle (hydrocarbures,
phénols, colorants,...) ou agricole (pesticides, engrais,...) et a I’lamélioration de la qualité des
eaux ne cesse de croitre. En effet les différentes instances internationales chargées d’inspecter
et de surveiller I’environnement et 1’Organisation Mondiale de la Sant¢ donnent des
orientations pour la fixation des concentrations maximales admissibles (CMA). Elles donnent
des recommandations qui tiennent compte des risques et fixent alors un seuil de tolérance
(World Health Organization, 1984).

Les composés aromatiques en général et les phénols en particulier, ont une toxicité
certaine, et sont considérés aujourd’hui comme des micropolluants cancérogénes et dangereux
méme lorsqu’ils existent sous forme de traces (Al Bashir et al., 2000).

L’acide benzoique et I’acide salicylique qui sont couramment utilisés comme agents
de conservation ou dans les réactions intermédiaire dans divers secteurs industriels tels que
I'alimentation, la pharmacie, le textile et le cosmétique, sont souvent trouvés dans les eaux
usées domestiques et industrielles. De ce fait; I’acide salicylique et I’acide benzoique
peuvent pénétrer dans I'environnement a travers une variété de sources. En raison de leurs
effets nocifs, les eaux usées contenant des acides aromatiques et méme a faibles
concentrations doivent étre traités avant de les rejeter aux récepteurs des plans d'eau (Chern
et al., 2001).

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. Parmi les différentes techniques de dépollution des effluents, I’adsorption

sélective ou non sélective, fait ’objet de développements importants. L’adsorption est un
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moyen répandu pour assurer la séparation des polluants des effluents. De nombreux types
d’adsorbants, par exemple les matériaux actifs, ont été testés principalement en vue
d’améliorer leur capacité d’adsorption et les colits de leur préparation.

Les efforts de recherche actuels portent notamment sur 1’utilisation de nouveaux
adsorbants dérivés de biomatériaux, Chitosan (Vijaya et al. 2008), Alginate (Peretz et al.,
2008), ou produits a partir des déchets agricoles (Uddin et al., 2009), ainsi que le
développement d’adsorbants sélectifs (Aksu et al., 2005 ; Crini et al., 2008). Parmi les
matériaux présentant des propriétés d’adsorption trés intéressantes figurent les argiles. Les
développements technologiques ont intégré les propriétés des argiles dans des domaines aussi
divers que la construction (Besq et al., 2003), les forages pétroliers, la biochimie (synthése de
molécules organiques), I’industrie chimique et pharmaceutique (Lagaly et al., 1999). Leurs
propriétés adsorbantes liées a une surface spécifique tres élevée et a une grande porosité,
permettent d’envisager leur utilisation dans la dépollution des eaux. Les argiles pourraient étre
des matériaux adsorbants a la fois économiques et peu polluants. Elles peuvent étre utilisées
naturelles ou traitées pour améliorer leur capacité d’adsorption.

Les traitements sont trés nombreux. On peut citer le pontage, I’activation a I’acide, la
calcination, traitement avec une source de silice pour obtenir une hétérostructure (PCHs)
(Galarneau et al., 1995) et particulierement 1’organophilisation (Bergaya et Lagaly, 2006).
Ce dernier traitement permet, par un procédé d’échange de cations de remplacer ceux qui sont
dans I’espace interfoliaire de I’argile brute ou purifiée, par des cations contenus dans la
solution mise en contact avec I’argile. La solution mise en contact est trés souvent une
solution d’amine quaternaire a longue chaine alkyle (Favre et Lagaly, 1991). Ce traitement
change I’argile d’hydrophile et organophobe en hydrophobe et organophile, ainsi sa capacité
d’adsorption est améliorée particulierement pour les matiéres organiques (Koh et Dixon,
2001). Le traitement avec une source de silice améliore particulierement leur surface
spécifique.

Il est admis aujourd’hui, du point de vue économique, que les argiles organophiles
reviennent moins chers que les charbons actifs et des travaux anterieurs ont montré le fort
potentiel de cette nouvelle génération de matériaux adsorbants avec la possibilité d’envisager
des abattements importants des différents micropolluants organiques hydrosolubles testés
(Beall, 2003; Shen, 2004; Yildiz et al., 2005 ; Bonina et al., 2007).

Notre travail porte sur la synthése d’argiles organophiles et d’argiles hétérostructées
(PCHs). Pour les matériaux organophiles, une montmorillonite sodique commerciale a été

modifiée avec deux concentrations d’un alkyl-ammonium, tandis que la synthese des argiles
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hétérostruturées se fait a partir d’'une montmorillonite sodique rendue organophile a laquelle
nous ajoutons une source de silice. Cette transformation va permettre d’améliorer surtout la
surface spécifique (micro et méso porosité importante) ce qui permet a des molécules de
diamétre adéquat de s’adsorber facilement. Ces différents matériaux vont étre testé dans
I’adsorption en batch de I’acide salicylique et de 1’acide benzoique. Le choix des molécules a
tester n’est pas aléatoire. Ces deux molécules paraissaient inoffensives car elles sont utilisées
pour la conservation des aliments et pour la préparation de médicaments. Vue leur utilisation
abusive, elles ont été trouvées dans 1’eau potable et les aliments avec des quantités
inadmissibles pour I’homme. L’exposition a long terme a 1’acide benzoique serait responsable

de certains eczémas chroniques et de certains cancers (Barbier, 2008).

Ce mémoire est composé de deux grandes parties composées chacune de trois et deux
chapitres respectivement.
Partie A : Partie bibliographique

Dans le chapitre I, une synthése bibliographique est proposée. Elle débute par la
présentation des principales propriétés des matériaux précurseurs (les argiles), suivie par les
différentes possibilités de modification de ces argiles appliquées dans la dépollution.

Dans le chapitre Il nous présenterons une bréve synthése bibliographique concernant
les polluants organiques, particuliérement 1’acide benzoique et I’acide salicylique.

Le chapitre 111 est consacré a des rappels relatifs a I’adsorption en tant que méthode
de dépollution, a I’adsorption des polluants organiques sur les argiles et celles des acides

benzoique et salicylique. Les principaux travaux et publications serons également présentés.

Partie B : Partie expérimentale

Dans le chapitre | de cette partie, le protocole de préparation des matériaux
organophiles, des matériaux hétérostructurés, des méthodes d’analyses et de caractérisation
des différents matériaux préparés sont présentés.

Dans le chapitre Il I’ensemble des résultats de ce travail concernant 1’adsorption
(cinetique et isothermes d’adsorption) de I’acide benzoique et salicylique avec une approche
détaillée des cinétiques et des mécanismes d’adsorption sur les matériaux organophiles et
hétérostructurés préparés et aussi sur la montmorillonite sodique commerciale.

En dernier, cette étude se terminera par une conclusion générale.
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I. Les argiles

1.1 Définition

D’une maniere générale, ’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés
cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. 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
¢lémentaires. Chaque feuillet résulte de I’arrangement d’un certain nombre de plans
anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique « T », soit de type
octaédrique « O » (Tessier, 1984). Chaque tétraédre est formé par un atome de silicium au
centre, lié a quatre atomes d’oxygeéne occupant les sommets. D’un autre coté 1’octac¢dre est
formé par un cation trivalent (AI**, Fe**) ou divalent (Mg*) au centre et six atomes
d’oxygeéne ou groupements hydroxyles dispersés aux sommets de 1’édifice (figures 1 et 2). A
I'heure actuelle, les argiles sont des minéraux dont les domaines d’applications sont multiples
et qui est en fait I'une des « matiéres premieres » couramment utilisée par I'hnomme (Hoffman,
1933).

Figure 1: (a) Tétraédre [SiO4]* et (b) Couche de tétraddres
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OH et/ou O
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Figure 2: Octaédre [AlI(OH) ¢]® et Couche d’octaédres

1.2 Intérét

L’intérét accordé ces dernicres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde comme il a été mentionné précédemment, se justifie par leur
abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des
charges électriques sur cette surface et surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces
derniers, appelés aussi cations compensateurs, sont les principaux €léments responsables de

I’hydratation, du gonflement, de la plasticité (Bouras et al., 2003).

1.3 Structure des argiles

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraédres de SiO4 forment des
feuillets infinis bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaédres
d'oxydes métalliques. Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates
lamellaires (Le Pluart, 2002). Les différents groupes de minéraux argileux se différencient
par I'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques représentées sur la figure 3.

L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions O™ et
OH. Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (O et OH) et
tétraédriques O™.

Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations

de tailles variables (Si**, AI**, Fe**, Fe**, Mg?") en position tétraédrique ou octaédrique. Ces
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éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets
paralleles s'appelle espace interfoliaire. Lorsque deux cavités sur trois de la couche
octaédrique sont occupées par AI** (ou un autre ion métallique trivalent), la structure est
dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions
métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique. Par ailleurs, il peut exister des
substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si**, AI**, Fe**) et /jou
octaédrique (AI**, Mg®*, Fe?*, ou Mg?*, Li*). Ces substitutions entrainent un déficit de charge
qui est compense, a I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs (Caillére et al.,

1982).

Cavite hexagonale
Cation interfolliaire (IK, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale ® Oxvgéne
Cation interfolliaire (KK, Na, Ca) ® ll}'drox}'lc

e Cation tétraédrique (Si, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 3 : Schéma d’un feuillet élémentaire d’un phyllosilicate

1.4 Propriétés des argiles

1.4.1 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 éelectrique de 100
g d’argile seche. Elle dépend a la fois du rayon des cations hydratés, de leur charge et de leur
masse atomique (Pons, 1980). Elle s’exprime généralement en milliéquivalents pour 100

grammes (méqg/100g). Il existe différentes méthodes de mesure de la CEC.
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En général, on introduit une argile naturelle dans une solution contenant un exces de cations,
puis on réalise une analyse élémentaire afin d’évaluer la quantité de cations échangés entre

I’argile et la solution. Cette mesure se fait généralement avec NH**, ou Ba?".

Le dosage par microanalyse élémentaire des ions présents dans 1’argile aprés
substitution permet de déterminer la CEC (Le Pluart, 2002). Le tableau 1 montre la CEC

des principales familles argileuses.

Tableau 1: Capacité d’échange cationique des principales familles argileuses (Cases, 1986)

Argile CEC (méqg/100 g)
Smectites 80 -150
Vermiculites 120 - 200
Ilites 10 -40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10

D’aprés Grim (1962), il y a 3 causes a 1’origine de la capacité d’échange cationique des

minéraux argileux :

> Les liaisons rompues autour des bordures des feuillets donneraient lieu a des lacunes
de charges dues aux substitutions cationiques qui pourraient étre compensées par des
cations adsorbés. Le nombre de ces liaisons cassées augmenterait avec la diminution
de taille de particule. Pour les montmorillonites et les vermiculites, ces liaisons
cassées sont responsables d’une petite proportion (20%) de la CEC.

» Des substitutions dans le réseau de I'aluminium trivalent pour le silicium quadrivalent
dans la couche tétraédrique et d'ions de faible wvalence (le magnésium

particulierement) pour I'aluminium trivalent dans la couche octaédrique conduisent a
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un deéficit de charge positive. Pour les montmorillonites et les vermiculites, ces substitutions

sont responsables de 80% de la CEC totale.

> Certains groupes hydroxyles seraient exposés sur les bordures de feuillets des
minéraux argileux, et I'échange cationique d0 a ces liaisons cassées aux bordures de
feuillets serait, en partie du moins, le remplacement de I’hydrogéne des hydroxyles

eXposés par un cation échangeable.

1.4.2 La surface spécifique

La fine taille des argiles leur confere une surface importante par rapport au volume des
particules (Velde, 1995). La surface relative augmente avec la diminution du diamétre .Les
propriétés des argiles sont principalement contrélées par leur surface interne et externe. La
surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la

surface interne, correspondant a 1’espace interfoliaire (Eslinger et al., 1988).

Tableau 2 : Surface spécifique des familles argileuses (Eslinger et al., 1988)

Argile Surface spécifique (mZ/g)

Interne Externe Totale

Smectites 750 50 800
Vermiculite 750 <1 750
Chlorite 0 15 15
Kaolinite 0 15 15
Ilite 5 25 30

(=)
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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
(Gherardi, 1998). 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.

1.4.3 Porosités

La porosité joue un role fondamental dans le phénoméne d’hydratation des argiles.
C’est le chemin utilisé par 1’eau pour se propager dans ’argile. La dimension, la forme de
distribution des espaces poraux dépendent de la granulométrie du matériau argileux, de son
caractere gonflant, du fluide interstitiel et des contraintes. Les variations de porosité sont dues
a des modifications de charges (modifications des forces de cohésion), provoquees par les
interactions entre la structure et les molécules d’eau et imposent donc des modifications de la
taille de porosité (Touret et al., 1990).

L’arrangement des particules qui forment 1’agrégat induit un second type de porosité
nommée porosité inter-particulaire. Elle est susceptible de diminuer jusqu’a atteindre la valeur
de I’espace interfoliaire pour les argiles fortement compactées (Pusch, 1982). Pour la porosité
inter-particulaire, la taille du pore formé est entre 2 et 50 nm. L’eau située dans ces pores est
adsorbée sur la surface externe des particules (Benbrahim et al., 1986). Cette eau ne peut pas
étre facilement extraite d’une smectite: il faut augmenter la température pour pouvoir enlever
cette eau qui est intimement liée a la smectite. Cependant elle reste plus faiblement liée que

I’eau interfoliaire.

La porosité inter-agrégats est formée par 1’espace laissé libre par le rassemblement de
plusieurs agrégats. La porosité inter-agrégats est généralement trés proche de la porosité
interparticulaire. Quelques pores de taille plus importante peuvent cependant apparaitre quand
les agregats sont éloignés les uns des autres. L’eau qui se trouve dans cette macroporosité est
souvent nommeée « eau libre ». Cette eau circule facilement entre les grains (agrégats). Cette

eau est la premiére eau qui va partir lors du chauffage de I’argile (Ghayaza, 2012).

1.4.4 Propriété de gonflement
La propriété de gonfler en présence d’eau varie d’une famille argileuse a une autre.

Les minéraux argileux T-O n’ont pas normalement de charges présentes sur la surface. La
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couche tétraédrique est totalement occupée par Si** et la couche octaédrique, quant & elle, est
totalement occupée par AI** ou Mg?*. S’il y a une substitution au sein d’une couche, il y aura
toujours une compensation par la substitution dans d’autres couches. Ainsi, la neutralité est
toujours maintenue (Reynolds et al., 1997). Cette propriété particuliére rend les argiles T-O
stable et leur structure, notamment la distance entre les feuillets, n’est pas affectée par la

présence d’eau. Elles n’ont aucune capacité a gonfler.

Dans le cas des minéraux argileux T-O-T: la nature des cations compensateurs joue un
réle important sur le gonflement. Plus les cations compensateurs sont petits et peu chargés,

plus le gonflement est important. Le gonflement croit dans 1’ordre des cations suivant : K* <

Fe?" < Ca?* < Na" < Li* (Bultel, 2001).

1.5 Classification des argiles

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes (Jozja, 2003)

i) Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitu¢ 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.

i) Minéraux a 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 a 14 A : Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de couches

octaédriques interfoliaires,

iv) Minéraux inter-stratifiés : L épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

Parmi I’ensemble des minéraux cités nous évoquerons plus particulierement trois

familles importantes, les kaolinites, les illites et les smectites.

+1- Kaolinite : La kaolinite est un phyllosilicate constitué d’une couche tétraédrique et d’une
couche octaédrique. La faible capacité d’échange des kaolinites est due a des sites de surface

amphoteres. Morphologiquement la kaolinite se présente sous forme de particules
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hexagonales constituées par des empilements de feuillets fortement associés les uns aux
autres. Compte tenu de leurs faibles propriétés d’hydratation, les kaolinites sont dites argiles

non gonflantes (Ait saadi, 2003).

«2- Smectites ou bentonites: Le terme bentonite désigne les matériaux argileux a usage
industriel, essentiellement composés de smectites et plus particulierement de montmorillonite.
Les montmorillonites forment une famille nombreuse, batie sur le méme modele que les
illites, mais I’empilement des feuillets élémentaires est désordonné : chaque feuillet est tourné
dans son plan par rapport au précédent. Ce désordre et la faible charge des feuillets facilitent
leur écartement (espace interfoliaire). Peuvent se loger dans cet espace interfoliaire des
cations divers ; des molécules d’eau et des molécules organiques, d’encombrement variable.
C’est pourquoi 1’équidistance interfoliaire peut varier de 1 a 1.8 nm. Toute une systématique

est construite pour décrire et nommer la variété des smectites (Jozja, 2003).

3-1llite : Les illites sont composées de feuillets possédant une charge globale négative, plus
élevée que celle des smectites, qui est compensée par des ions potassium. La différence
fondamentale avec les smectites réside dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne
sont que tres faiblement échangeables : ’illite a une capacité d’échange cationique tres faible.
Il n’y a pas d’hydratation des espaces interfoliaires. Comme la kaolinite, I’illite est qualifiée «
argile non gonflante ». Les particules sont également des entités rigides constituées par des

feuillets fortement associés les uns aux autres (Celso et al., 1998).

1.6 La montmorillonite

La structure de la montmorillonite a été donnée pour la premiere fois par Marshall. La
montmorillonite fait partie de la famille des smectites dioctaédriques. Les couches
tétraédriques et octaédriques sont combinées de fagcon que tous les sommets des tetraedres
soient liés a une extrémité hydroxyle de la couche octaédrique, formant ainsi une couche
commune (Lukham etal., 1999). Les atomes communs entre les couches octaédriques et

tétraédriques deviennent alors des oxygenes au lieu des hydroxyles (figure 4).
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1.6.1 La formule de la montmorillonite

La formule théorique sans considérer les substitutions est (OH) 4SigAl;040.nH0, et la
composition théorique sans le matériel interfoliaire est SiO, 66%, Al,O3; 28,3%, H,O 5%.
(Ghezaya , 2012). Comme toutes les smectites, la montmorillonite differe généralement de la
formule théorique a cause des substitutions Mg®" pour AI**, A" pour Si*, etc. Ces
substitutions provoquent un déséquilibre de charge. Ce déséquilibre dans une couche peut étre
compense en partie, mais en partie seulement, par des substitutions dans d'autres couches du
méme feuillet. La compensation peut étre également effectuée par la substitution des
hydroxyles par des oxygénes dans la couche octaédrique. Mais cette nette déficience de
charge est équilibrée par les cations échangeables adsorbés dans 1’espace interfoliaire ou sur
les bordures de feuillets. Les cations interfoliaires que 1’on retrouve le plus souvent a 1’état
naturel sont le Na*, Ca®*, K* et Mg?". Ils se localisent en général au-dessus du centre des
cavités hexagonales de la couche tétraédrique, a des distances variables en fonction de leur
taille, de leur sphére d’hydratation et du déficit de charges du feuillet (Grim, 1953).

{001)

: - Q: [ Espace interfoliaire
= - Cation interfoliaire

@ cCation octagdrique
@ Cation tétraedrigque

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

Molecule d'eau

Figure 4: L'empilement schématique des feuillets unitaires dans une montmorillonite
(Lukham etal., 1999)
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Tableau 3 : Tableau récapitulatif de la classification des phyllosilicates (Universalis)

type de

feuillet groupe octaédrique espéces
11 serpentine dioctaédrique kaolinite,dickite, nacrite, halloysite
' kaolinite o ol W
trioctaédrique antigorite, chrysolite, lizardite, berthiérine
pyrophylite dioctaédrique pyrophylite
talc trioctaédrique talc, kérolite
2:1 : dioctaédrique muscovite, illite, glauconite
non micas
fibreux trioctaédrique biotite
. doctaédrique montmorillonite, beidellite, nontronite
smectite
trioctaédrique saponite, stevensite
vermiculite trioctaédrique vermiculite
2:1 sépiolite trioctaédrique sépiolite
structure
fibreuse attapulgite trioctaédrique attapulgite
dioctaédrique dombassite
24151 chlorite trioctaédrique chinochlore, chamosite
di-trioctaédrique sudoite, cookéite

1.6.2 Microstructure de la montmorillonite

La phase solide du systeme argileux en général peut étre décrite a partir de trois unités
structurales et de I’arrangement mutuel de ces unités (Touret et al., 1990), (figure 5).

A. Le feuillet

Le feuillet élémentaire de la montmorillonite est formé d’une couche octaédrique
comprise entre deux couches tétraedriques (TOT). Entre deux feuillets il existe un espace
appelé espace interfoliaire, celui-ci contient a sa surface les ions compensateurs échangeables

avec d’autre cations.
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B. La particule primaire

L’association réguli¢re de 5 a 10 feuillets constitue une particule primaire. La distance
de séparation entre les plaquettes d’'une méme particule primaire est déterminée par des forces
de Van der Waals et des forces électrostatiques qui s’exercent entre les feuillets et les cations

compensateurs.

C. L’agrégat

Enfin, I’assemblage des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des
amas de taille micronique (1 a 30 um) appelés agrégats. L'épaisseur du feuillet est de I'ordre
du nanomeétre, avec des dimensions latérales variant de quelques dizaines de nanométres a

quelques centaines de nanometres.

Feuillet Particule primaire Agrégat
e=1nm e=5al0nm Odela30pum
400 a 700
—> —>
%\_‘
4 700 gy,

Figure 5 : Structure multi-échelle de la montmorillonite (Touret et al., 1990)

1.6.3 Propriétés de la montmorillonite

> Les montmorillonites possedent une surface spécifique trés importante couplée a une
trés grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite
afin de changer son caractére hydrophile en caractére organophile. Cette modification

est facilitée par ’aptitude au gonflement des montmorillonites.

» La capacité d’échange cationique d’une montmorillonite résulte des faibles liaisons
entre ses feuillets et encore plus avec la présence des molécules d’eau, ce qui permet
aux cations compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger facilement avec

les cations des solutions mises en contact avec 1’argile.
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> La propriété de gonflement a un lien direct avec la CEC. Le gonflement passe tout
d’abord par la présence des cations compensateurs, donc une valeur de CEC non nulle.
Une valeur de CEC trop importante se traduit par une forte force d’attraction
électrostatique qui limite le gonflement. C’est pour cette raison que les
montmorillonites, ayant une CEC modérée, sont les argiles possédant les meilleures

propriétés de gonflement (Lertwimolnun, 2006).

> Dans le tableau 4 sont mentionnés des valeurs de surfaces spécifiques de quelques

montmorillonites naturelles.

Tableau 4: Surface spécifique de certaines montmorillonites naturelles (Barama, 2011)

Origines de quelques montmorillonites Surface spécifique « ager » (M?g™)
naturelles
Maghnia (Ouest d’ Algérie) 70-80
Mostaganem (Nord-ouest Algérie) 56
Expansia (France) 67
Wyoming (USA) 56
Guangdong (Chine) 39

1.7 Les argiles modifiées

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 I’argile
activée, pontée et (ou) organophile. Les premiers travaux sur la synthése et les propriétés
texturales des minéraux argileux modifiés inorganiques et similaires a celles des zéolites ont

été realisés par les laboratoires pionniers (Brindley et al., 1979) ; (Lahodny et al., 1994).

Plusieurs voies peuvent étre utilisées pour modifier les argiles et les minéraux argileux.
On peut citer 1’adsorption, 1’échange d’ions avec des cations organiques ou inorganiques, le

greffage de composés organiques, 1’activation a I’acide, le pontage avec différents cations
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polyhydroxo métal, la polymérisation, la calcination (Bergaya et Lagaly, 2001). Toute

modification se fait selon I’utilisation et le besoin de 1’argile.

1.7.1 Les argiles pontées (Pillared-Clays)

Le pontage des argiles réside dans I’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure

rigide, avec un grand espacement interfoliaire (figure 6).

Purification W/////’/:////ﬁ

| =& @ ©

INTERCALATION Argile naturelle

V77777Z/77% AL AN 77

P
VUL vonere VL
W o 0
Argile intercalée Argile ponrée

Figure 6 : Méthode de préparation des argiles pontées (Bouras, 2003)

La nature du sel précurseur est primordiale dans le pontage, et les intercalaires sont
obtenus généralement par hydrolyse d’un sel métallique par une base forte (ou un acide fort)
selon la nature du métal choisi. Apres calcination, a différentes températures, les polycations
intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes métalliques rigides et
résistants (figure 6). Ce qui confére a ces solides une stabilité thermique élevée et une
surface microporeuse développée (Bouras, 2003).
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Malgré leur grande surface spécifique, les argiles pontées sont surtout utilisees dans le
domaine de la catalyse. Néanmoins on peut citer quelques travaux qui ont porté sur
I’adsorption de métaux lourds (Bakhti et al., 2001; Lenoble et al., 2002). Plus récemment,

Bouras et al., 2012 ont montré I’efficacité des argiles pontées dans la rétention des colorants.

1.7.2 Les argiles activées a I’acide : (acid-activated-clays)

Sabah et al., 2002 ; Al-Asheh et al., 2003 et plusieurs autres chercheurs ont rapporté
sur I’activation des argiles. L’activation est un traitement chimique ou physique qu’on
I’applique sur certains types d’argiles pour développer leur capacit¢é pour adsorber les
matiéres colorantes et les impuretés des huiles et des solutions (Christidis et al., 1997). Le
terme activation signifie la réactivité chimique et physico-chimique, 1’augmentation de la
réactivité cause une augmentation de la surface du solide (Daglioglu et al., 2002). Pendant la
réaction d’activation, la surface spécifique augmente a cause de la décomposition de la

structure (Fransisco et al., 2001).

Souvent le traitement peut remplacer les cations qui se trouvent dans I’espace
interfoliaire par H* et libére AI** et d’autres cations en dehors des sites tétraédriques et
octaédriques, mais laisse la majorité des groupes SiO, intact (Bhatacharya et al., 2002).
Egalement, le traitement de bentonite par ’acide est fait pour augmenter les mésopores avec
une texture importante et des changements structuraux (Ortiga et al., 2006).

Les argiles activées a ’acide ont été largement étudiées dans 1’adsorption des métaux
(Bhatacharya et al., 2006 ; Rizakula et al., 2010) des colorants (Teng et al., 2006 ; Weng et
al., 2007) des acides humiques et du chlorobenzéne (Chang et al., 2004 ; Zaghouane et
Boutahala, 2011).

1.7.3 Les argiles organophiles (Organo-clays)

Les minéraux argileux sont généralement inefficaces dans 1’adsorption des
contaminants anioniques et hydrophobes ou les polluants organiques polaires (Shen, 2004).
L’intérét du traitement organophile est de donner a I’argile une plus grande affinité pour les
milieux organiques. Une des conséquences de cette transformation est d’écarter les feuillets,
cet écartement va cependant dependre de la conformation de la chaine alkyle intercalé

(horizontale, verticale, de biais) (Lagaly, 1986), (figure 7).
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Des études approfondies ont montré que les capacités d’adsorption des minéraux
argileux peuvent étre substantiellement modifiées en remplacant les cations intercalaires
inorganiques par des cations organiques. Les ions utilisés a cet effet sont des ions
alkylammonium ayant des chaines carbonées de différentes longueurs alyphatiques ou
aromatiques ou alors des colorants organiques monovalents ayant une tres grande affinité

avec les surfaces internes et externes des minéraux argileux (Mortland et al., 1986).

= —=——— C
2
Bicouche
-~

—>
X
>

Pseudotrimoléculaire Parraffinique

Figure 7 : Conformations probables des ions alkyl- ammonium a la surface des feuillets
(Lagaly, 1986)

De cette modification résulte les argiles organophiles qui adsorbent efficacement les
composés organiques (Yilmaz et Yapar, 2004 ; Zhu et al., 2007). Elles ont été proposées
pour plusieurs applications comme dans I’environnement pour le traitement des effluents
(Gates, 2004) dans l'assainissement des eaux souterraines (Zhao et Vance, 1998) et

I'encapsulation des déchets solides (Riebea et al., 2005).

Les sels d’alkylammonium quaternaires sont les plus utilisés pour préparer des argiles
organophiles, leur adsorption est pratiquement irréversible car ils sont difficilement
déplagables par d’autres cations (Lagaly, 1986). Les groupements organiques fonctionnels
des cations ammonium quaternaires sont peu hydratables. Lawrence et al., en 1998 ont
montré que la densité de charge et ’orientation des chaines alkyles au sein des galeries
interfoliaires étaient des facteurs déterminants dans [D’affinité des montmorillonites

organophiles vis-a-vis des composés organiques.
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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 & 22 A car elle est fonction du nombre de carbone composant le surfactant
cationique utilisé (Figure 7). La transition entre les états de monocouche et bicouche peut
étre mise a profit pour déterminer la distribution de charges des feuillets de smectites ainsi
que leurs charges moyennes (Lagaly, 1986). Néanmoins, en raison de I'hétérogénéité de
distribution des charges des feuillets des smectites, des caractérisations plus localisées et
approfondies par MET ont montré que I'expansion de certains feuillets de smectite intercalés
par des ions alkyl-ammoniums peut atteindre des valeurs de 39 A 4 72 A (Kim et Lee , 2002 ;

He et al., 2010) voire s'exfolier complétement (Letaief et al., 2006).

Shen et al., 2001 ont étudié les propriétés adsorbantes des montmorillonites
organophiles échangées avec le tétra et I’héxadécyltriméthylammonium (TDTMA et
HDTMA) a différentes concentrations. lls ont montré que non seulement les espacements
basaux augmentaient avec la quantité de tensioactif mais de plus la quantité de polluant

adsorbée augmentait également.

J. Kim et al., 2005 ont étudié¢ 1’adsorption et la désorption des chlorophénols sur la
montmorillonite organophile sous un pH contrélé. Ils ont trouvé que les chlorophénols sont
plus adsorbés et désorbés a des valeurs de pH inferieurs au pKa ou la forme moléculaire est

plus dominante gque la forme anionique.

Yildiz et al., 2006 ont étudié 1’adsorption de 1’aniline, le phénol et les chlorophénols
sur la bentonite pure et la bentonite modifiée par : HNOs, EDTA et HDTMA. Les études ont
montré que la capacité d’adsorption des bentonites organophiles est plus importante que celle

de la bentonite modifiée par HNOs et la bentonite pure.

Actuellement, la littérature montre qu’il y a une grande tendance a utiliser les
bentonites ou les montmorillonites sodiques échangées (en utilisant la technique de I’échange
cationique) avec des amines quaternaires pour préparer des argiles organophiles. Leur
premiére application (55%) est le domaine des nanocomposites, leur deuxiéme application est

I’adsorption (Betega et al., 2008).
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1.7.4 Les argiles hétérostructurées (PCHs : Porous Clay Heterostructure)

Le developpement de matiéres mésoporeuses est une recherche tres active a cause de
leurs applications potentielles comme catalyseurs et adsorbants. Beaucoup de types de
matieres mesoporeuses ont été synthétisées et étudiées depuis 1992 quand une nouvelle

famille de mésoporeux (MCM41) a été découverte par Galerneau.

En 1995 Galarneau et al., ont rapporté un processus pour la synthése d'un type
relativement nouveau de solides poreux bases sur les argiles cationiques. Ces matieres
composites se composent de piliers de silice intercalés entre les couches d'argile. Ce processus
d'intercalation donne une nouvelle famille de matériaux nommée en anglais : Porous Clay
Heterostructures (PCHs) avec une porosité modulée, une plus grande surface spécifique
résultant d’une combinaison de micro et méso porosité et nettement supérieure a celle
réalisée par le processus de pontage avec une plus haute stabilite thermique et

hydrothermique, une acidité extérieure significative et des propriétés d'échange ionique.

Les minéraux argileux, particulierement les smectites ont été utilisés fréquemment

pour la synthese des PCHSs. La figure 8 montre les étapes de la synthése d’une PCH:

1- Des tensioactifs cationiques et une amine neutre sont intercalés dans l'espace
interfoliaire de I'argile formant les structures de micelle ;

2- Les piliers de silice sont créés par polymérisation par ajout de TEOS (source de
silice) autour des structures de micelle;

3- La matiére organique est enlevée du matériau par calcination ou par extraction avec un

solvant approprié généralement on utilise 1’éthanol ou le mélange éthanol-HCI.

Les propriétés physico-chimiques de ces matériaux peuvent étre gérées par divers
paramétres comprenant la nature de 1'agent d’organophilisation (type de tensioactif et d’amine
neutre), du type d'argile (I’espace interfoliaire joue un réle prépondérant dans les dimensions
des cavités crées), de la distribution des dimensions particulaires du produit de départ, du
procedé d’organophilisation, de la source de silice, du rapport silice/amine neutre, du

traitement thermique et de 1’agent lavant (Schwanke et al., 2013).
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Figure 8 : Processus de synthése de PCHs (Galarneau et al., 1995)

L'acidité des PCHs peut étre augmentée au moyen de l'incorporation d’hétéroatomes
tels que I’Al, le Ti (Chae et al., 2001 ; Pinnivaia et al. 2002) ou le Zr (Zhou et al., 2004).
L'addition de ces hétéroatomes améliore la stabilité thermique des PCHs et prolonge la
gamme de températures auxquelles ces matériaux peuvent étre soumis. L'addition du Zr au
PCHs a été précédemment étudiée dans la séparation des composés aromatiques (Michalik et
al., 2009).
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1.1 Introduction

L’usage des composés organiques synthétisés dans I’industrie, 1’agriculture et les
usages médicaux est une source importante de la contamination du sol et de I’eau (Klein et
al., 2006). Les autres sources de contaminations peuvent étre classées en trois types de
pollutions liés aux modes de propagation : les pollutions accidentelles, pollutions diffuses et
pollutions anthropiques (Ould Sid Ahmed, 2004).

Les polluants organiques sont classiquement regroupés en trois grandes classes : les
hydrocarbures, les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les pesticides (Fantozzi-
merle, 2003 ; Hanna, 2004). Chaque famille de polluants a des caractéristiques physico-
chimiques différentes qui conditionnent leur devenir dans les milieux poreux tels que les sols,

et plus généralement leur comportement dans 1’environnement.

L'infiltration et la précipitation de la plus part des polluants organiques dans les sols
générent d’autres composés trés persistants. De ce fait les attaques microbiennes naturelles

n’ont plus d’effet entrainant une baisse de leur biodegradabilité.

Il est difficile de faire un inventaire des conséquences de la pollution de 1’eau sur la vie
humaine a cause de leur multitude et disparité, néanmoins une chose est certaine, beaucoup
de maladies sont attribuées a la pollution de I’eau notamment les maladies parasitaires
(Belhaj, 2001).

Le phénol et ses dérivés font partie des polluants les plus indésirables dans
I'environnement, en particulier dans les milieux aquatiques a cause de leur biodégradabilité

tres faible voire nulle (Kunin, 1976).

L'acide benzoique et I’acide salicylique étant des composés aromatiques, et,
conjointement avec le phénol, sont présents dans les eaux usées provenant de différentes
sources et peuvent donc pénétrer dans I'environnement a travers une variété de sources, y
compris les ménages, les hopitaux et notamment 1’industrie pharmaceutique et alimentaire
(Otero et al., 2004). Ces acides aromatiques a basse concentration sont souvent utilisés
comme conservateurs alimentaires ou agents antiseptiques, tandis qu’a forte concentration ils

peuvent mener a de sérieux problémes de santé et d’écologie.
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En raison de leurs effets nocifs, les eaux usées contenant ces acides aromatiques

doivent étre traités avant de les rejeter aux récepteurs des plans d'eau (Huanga et al., 2011).

I1.2 L’acide Benzoique
L'acide benzoique de formule chimique CgHsCOOH (ou C;HgO,) est un acide
carboxylique aromatique dérivé du benzene, constitué d'un noyau benzénique substitué par un

groupe carboxyle, et naturellement présent dans certaines plantes et fruits.

Il est bien connu pour avoir été largement utilisé en tant que principal type de
conservateurs chimiques dans I’industrie alimentaire ou des intermédiaires de réactions
chimiques ou biochimiques. L'accumulation de I'acide benzoique dans les eaux usées se fait

inévitablement suite aux processus de sa fabrication et de ses applications (Chai et al., 2012).

I1.3 L’acide Salicylique

L'acide salicylique ou acide 2-hydroxybenzoique, de formule chimique C;HgOs3, est
I'un des trois isomeres de l'acide hydroxybenzoique, constitué d'un noyau benzénique
substitué par un groupe carboxyle (acide benzoique) et un groupe hydroxyle (phénol) en
position ortho. C'est un solide cristallin incolore qu'on trouve naturellement dans certains
végétaux, dont le saule (d'ou il tire son nom), utilisé comme médicament principalement

comme précurseur de I'acide acétylsalicylique, I'aspirine.

L’acide salicylique est tres utilisé dans les domaines de la pharmacie et du cosmétique
pour soigner des probléemes de peau (acné, verrues, eczéma). Il est utilisé comme matiére
premiére ou agent intermédiaire pour la synthése des médicaments, car on I’utilise depuis tres

longtemps pour sa capacité de soulager les douleurs et de réduire la fiévre.

L’acide salicylique est aussi utilis¢é en synthése organique, il fonctionne comme
hormone synthétique, comme additif dans : ’industrie alimentaire (conservateur), les produits
d’entretien (produits de nettoyage) et I’industrie chimique : colorants, résine pour la fonderie,

conservation (bactéricide) (Suresh et al., 2014).
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11.4 Propriétés physico-chimiques de I’acide benzoique et de I’acide salicylique.

Les principales propriétés physico-chimiques de ’acide benzoique et de I’acide

salicylique sont regroupées dans le tableau 5.

Tableau 5 : Propriétés physico chimiques de I’acide benzoique et ’acide salicylique
(Programme International sur la Sécurité des Substances Chimiques, 2009)

Acide Benzoique C;HgO,

Acide Salicylique C;HgO3

Nom et Formule COOH COOH
Chimique OH
(IUPAC) e | st |

e e
Masse moléculaire 122.12 138.12
(g/mol)
Solubilité dans 2900220 °C 2000 a 20°C
I’eau pure (mg/L) 3200a25°C 2240 a 25°C
pKaa 25°C 4.2 2.81 (phénol)
(Ayranci et al., 13.74 (acide carboxylique)
2006)
Amax (NM) 227 297
LogKow 1.87 2.26

I1.5 Les effets indésirables de I’acide benzoique et de I’acide salicylique

La croissance rapide actuelle de Il'industrie s'accompagne d'une augmentation de la

quantité d'eaux usées rejetées, comme c'est le cas dans de nombreux pays en voie de

développement. Ces effluents contiennent de nombreux polluants organiques toxiques, tels

que des composés aromatiques. Beaucoup d'entre eux ont été classés comme polluants

dangereux en raison de leur toxicité potentielle pour la santé humaine.



http://www.cdc.gov/niosh/ipcs/french.html
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Depuis des décennies, I’acide benzoique et 1’acide salicylique ont été considérés
comme des produits inoffensifs et pour cette raison ils ont été utilisés dans I’industrie sans
ménagement. Ces produits sont classés comme « nouveaux contaminants préoccupants ». En
plus de leurs effets toxiques sur les humains et les animaux (méme sous forme de traces), il a
été prouvé qu'ils peuvent causer une toxicité aquatique accrue, le développement de la
résistance chez les microbes pathogenes, la génotoxicité et la perturbation endocrinienne
(Rakic et al., 2013).

L’acide benzoique de son coté qui est largement utilisé en tres grande quantité en tant
que conservateur alimentaire et en raison de sa toxicité a été récemment interdit dans
plusieurs pays développés notamment : le Japon, la Chine et I’Union européenne (Xin et al.,
2011).

11.5.1 Effet sur la santé

Selon la recommandation de I'Organisation mondiale de la Sant¢ (OMS), la
concentration admissible du contenu phénolique dans les eaux potables est de 1 pg/L (World
Health Organization, 1984), et des réglements par 1’agence de la protection
environnementale (EPA) appelle a I'abaissement de la teneur en phénol dans les eaux usées de
moins de 1 mg /L (Dutta et al., 1998).

Comme nous 1’avons déja mentionné, 1'acide benzoique et I’acide salicylique qui sont
largement utilisés dans diverses industries peuvent ainsi causer de sérieux problemes de santé.
Le tableau 6 regroupe les problémes majeurs qui peuvent étre causés par 1’abus d’utilisation

des deux acides.

111.5.2 Effet sur ’environnement

Chaque année, une grande quantité de composés organiques naturels et artificiels
s'accumulent dans les sols et les milieux aquatiques. Majoritairement les produits chimiques
industriels ou leurs produits de dégradation sont des phénols substitués, ou possédent des

caractéristiques phénoliques (Okamura, 1992).

Utilisé comme médicaments par les humains et les animaux grace a son action
pharmacologique, 1’acide salicylique en tant que  précurseur de laspirine (acide

acetylsalicylique) agit comme anti-inflammatoire, antiseptique, antirhumatismal, et méme
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antioxydant, ne peut pas étre utilisé directement sur le corps humain, car il s'agit d'un acide
trop fort. En outre il n’est pas complétement métabolisé a 1’intérieur du corps.

Par conséquent, ces quantités digérées sont excrétées a travers les déchets et avec les
produits de métabolisation, entrent dans les eaux usées en substances biologiquement actives
(Rakic et al., 2013).

Se trouvent en plus, des quantités libérées fréquemment lors de leur fabrication, ainsi
que par élimination des produits non utilisés ou périmés. Ces acides aromatiques qui
participent naturellement a de nombreux processus des sols, y compris a la mobilisation des
oligo-éléments qui sont requis par les plantes et la formation de composants humiques.
Néanmoins, leur existence en surdoses est préoccupante en raison de leur rble d’agents
allélopathiques. L'acide benzoique par exemple inhibe la germination et la croissance des

plantes lorsqu'il est appliqué de maniére exogene (Chefetz et al., 2011).

Tableau 6: Effets indésirables sur la santé humaine

Acide benzoique Acide salicylique
e Conservateur alimentaire e Synthése
Principales e Additif alimentaire organique (Pesticides)
utilisations e Synthése organique e Industrie pharmaceutique
e Bactéricide e Industrie cosmétique
e Conservateur alimentaire
Problémes de e Allergies, Irritations e Toxicité aigue en cas
santé causés par cutanées d’ingestion
I’abus e Hyper activité chez les e Lésions oculaires
d’utilisation enfants e Irritations respiratoires
e Cancers (dans le cas des
expositions prolongees et (Global Product Strategy, 2011)
répétées)
(Voss, 2000 ; Barbier, 2008)
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I11.1 Techniques d’élimination des polluants

Les techniques de dépollution des effluents varient selon les substances ciblées,
(cations métalliques, molécules organiques, particules de taille nanométrique ou
micrometrique), le traitement des effluents, en continu ou en batch et la nature finale des

déchets, (boues solides, solutions tres concentrees, particules saturées en polluants).

Les différentes techniques d’épuration actuellement en place peuvent étre classées en

trois grandes familles (Boeglin et al., 2008) :

» Les techniques visant a former une phase concentrée en polluants. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple 1’évaporation, la
pervaporation (élimination sélective d’un solvant au travers une membrane présentant
une affinité, hydrophile ou hydrophobe, pour ce solvant), ’osmose inverse ou la
filtration,

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

> 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 I’effluent compatible avec la méthode de

traitement choisie (Abdellahi, 2010).

II1.2 L’adsorption

Pour séparer 1’eau de ses deéchets, particulierement de la pollution par les matiéres
organiques et inorganiques, plusieurs techniques sont utilisées. La plus répandue est

I’adsorption sur des matériaux, dont 1’argile.

Le principe de ’adsorption pour une eau contaminée par des déchets (polluants) est la
séparation des polluants de I’eau en mettant en contact 1’eau polluée avec un matériau
adsorbant. Ces polluants vont se déposer sur ces matériaux adsorbants qui seront ensuite
régenérer ou incinérer ou mis dans des décharges (Barbot et al., 2008). Ces techniques
nécessitent de ce fait un traitement ultérieur (Kesraoui, 2008).
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L’adsorption consiste donc a extraire de 1’eau, les polluants résiduaires solubles en utilisant
les propriétés adsorbantes des argiles ou d’autres matériaux comme les alumines activées ou

les charbons actifs.

111.2.1 Types d’adsorption

Les interactions adsorbat-adsorbant mettent en évidence deux types d’adsorption:

I’adsorption physique ou physisorption et 1’adsorption chimique ou chimisorption.

A. L’adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible gouverné par des forces attractives
de nature physique, comprenant les forces de Wan Der Waals. Ces forces ne détruisent pas
I’individualité des molécules adsorbées et lorsqu’elles opérent, elles correspondent a des
énergies faibles qui sont de 1’ordre de 40 kcal par mole. Ce phénomene consiste
essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide, il est favorisé par un

abaissement de la température (Chebira, 2008).

B. L’adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique est un phénomene irréversible géré par des interactions
chimiques qui provoquent un transfert ou une mise en commun d’électrons entre I’adsorbat et
la surface de 1’adsorbant. On assiste donc a une destruction de I’individualité¢ des molécules
adsorbées et la formation de nouveaux composés a la surface de ’adsorbant. Ce type
d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie élevée variant de 40
a 200 kcal par mole (Bendou, 2009 ; Ayral, 2009).

Il est a noter qu'un grand nombre de processus d'adsorption fait intervenir les deux
types d'adsorption, et qu'il n'est pas facile de les distinguer. En fait, la limite entre les deux
types d’interaction n’est pas aussi précise, d’autant plus que lorsque les sites d’adsorption sont
hétérogenes, les deux modes d’adsorption peuvent coexister. Il apparait donc que la limite
supérieure de 40 kcal/mole habituellement fixée pour la physisorption ne peut étre considérée

gue comme une valeur approximative (Reffas, 2010).
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111.2.2 Mécanisme et cinétique d’adsorption

L’adsorption est un processus de séparation au cours duquel les molécules d’un fluide
(adsorbat) viennent se fixer sur la surface d’un matériau solide, appelé adsorbant. C’est
actuellement une des techniques de séparation les plus utilisées pour séparer, complexer et
purifier des liquides et des gaz dans des domaines variés.

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (thermodynamique
et /ou cinétique) des polluants par un adsorbant grace a des interactions spécifiques entre la
surface du matériau et les produits adsorbés : c’est un simple transfert de masse de la phase
liquide vers la surface du solide. La capacité d’adsorption dépend de la surface spécifique du
matériau (surface de contact interne et externe), de la concentration du produit en solution,
des caractéristiques hydrodynamiques de 1’échange (temps de contact) et de I’affinité de la
surface adsorbant-adsorbat. Cette affinité dépend elle-méme de nombreux facteurs comme le
pH, la température et de la nature de la surface de 1’adsorbant.

La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de I'adsorbat dans la
solution en fonction du temps de contact. L'adsorption se fait généralement en quatre étapes
(Meunier et al., 2003) :

> 1% étape : transfert de ’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film

liquide lié & la particule solide (diffusion externe). C’est une étape trés rapide.

> 2°™ étape : transfert de ’adsorbat & travers le film liquide vers la surface externe de
’adsorbant, étape rapide aussi.

> 3eme étape : C’est une étape lente, elle se fait par diffusion a I’intérieur de la particule
de I’adsorbant (vers les sites actifs) sous I’influence du gradient de concentration
selon deux voies comme c’est représenté sur la figure 9 (3a) a I’état adsorbé, par
diffusion de surface, (3b) a I’état libre, par diffusion dans les pores.

> 4°™ ¢étape : Réaction d'adsorption au contact des sites actifs.
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Figure 9: les différentes étapes d’adsorption

111.2.3 Modeles de la cinétique d’adsorption

Il est tres important de prédire la vitesse a laquelle le polluant est éliminé. Pour
évaluer les parametres de la cinétique, plusieurs modéles peuvent étre appliqués parmi
lesquels on retient trois modéles trés utilisés pour décrire le mécanisme de I’adsorption en
phase liquide: modele de pseudo premier ordre, modele de pseudo second ordre et le modele

de la diffusion intraparticulaire.
A. Le modéle de pseudo premier ordre

La vitesse d’adsorption de I’adsorbat est donnée par 1’équation de Lagergren (1898)

sous la forme :

da,

ot =k, (d, —q,)

Ou
k, (min™) est la constante de vitesse de réaction de premier ordre d’adsorption;
ge (Mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre;

g: (mg/g) est la quantité adsorbée a I’instant t ;
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t (min) est le temps de contact ;
Apreés intégration avec les conditions initiales ;= 0 at = 0, I’équation devient :

La quantité adsorbée qe (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent tre trouvés de deux manieres

différentes :

e En tracant g; = f(t) a partir de 1’équation originale (Eq.2).
e En tracant In (ge-qt) = f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale
(Eq.3).
Le graphe de In (g.-q) en fonction de t devrait donner une droite ou k. et g. peuvent étre

déterminées a partir de la pente et I’intersection a 1’origine respectivement.

B. Le modele de pseudo-second ordre (PSO)

Ce modele est donné par I’expression suivante (Ho et McKay, 1999)

do, 2
—= —k —
dt e Eq.4

Ou

k2 (g/mg/min) est la constante de vitesse de réaction de pseudo second ordre ;
gt (mg/g) est la quantité adsorbée au temps t ;

ge (Mg/g) est la quantité adsorbée a 1I’équilibre ;

t (en minutes) est le temps de contact. Apres intégration on obtient :

t _
O e, Eq.5
La linéarisation de 1’équation précédente donne
t__1 >+ it
G kX0 G Eq.6
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La quantité adsorbée qg. (mg/g), la vitesse d’adsorption peuvent étre trouvés de deux maniéres

différentes

e Entracant g; = f(t) a partir de I’équation originale (EQ5)

e En tracant t/q; = f(t) a partir de la transformée linéaire de 1’équation originale (EQ6)

Le graphe de t/q; = f(t) devrait donner une droite ou k; et g. peuvent étre déterminées a partir
de la pente et I’intersection a I’origine respectivement.
A t = 0 on peut également déterminer la vitesse initiale d’adsorption h = Kk».ge> exprimée en

mg/g.min.

C. Le modele de la diffusion intraparticulaire

Les deux modeles cités précédemment ne donnent pas toutes les informations sur le
mécanisme d’adsorption. De ce fait on utilise un autre modele qui est celui de la diffusion
intraparticulaire. De ce modeéle, il a été établi que le mécanisme d’adsorption des composés en

milieux aqueux sur des adsorbants solides poreux se déroule en plusieurs étapes :

1- Diffusion externe du réactif A a travers la couche limite située au voisinage du grain;
2- Diffusion interne du réactif (diffusion intraparticulaire) dans la structure poreuse du
solide ;
3- Adsorption du réactif A sur un site actif de la surface de I’adsorbant.
Ce modeéle a été établi par Weber et Morris (Weber et Morris, 1962). Il est représenté

par 1’équation suivante :

Ou : gt(mg/g) est la quantité adsorbée au temps't ;
C est I’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées. La valeur de C donne une idée sur
I’épaisseur de la couche limite ;

1/2

ki (mg/g min~*) est la constante de la diffusion intraparticulaire.

111.2.4 Equilibre d’adsorption

Tous les systémes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere. Les

phénomeénes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
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isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration restante (résiduelle) en soluté dans un solvant donné a une température

constante.

111.2.4.1 Classification des isothermes d’adsorption
L’isotherme permet d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet, son
allure est représentative de certains phénoménes mis en jeu : adsorption en monocouche ou en

multicouches, interactions latérales entre molécules ou non (Ming-kin, 2009).

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées: S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure 10 illustre la forme de

chaque type d’isotherme.

A. L’isotherme de type « L »

Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et 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. Dans ce cas, l'adsorption des molécules

isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales.

B. L’isotherme de type « S »

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der

Waals, et se regroupent en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont
adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe
fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se trouvent en competition d'adsorption forte

avec le solvant.
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Concentration du soluté & I'équilibre dans la solution

Figure 10: classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al., 1974

C. L’isotherme de type « H »

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

polymeres formées a partir des molécules de soluté.

D. L’isotherme de type « C »

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de
I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui

n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant (Belmouden, 2010).

111.2.4.2 Modéles des isothermes

La modélisation mathématique fournit une relation entre la concentration du soluté en

solution et la quantité adsorbée par unité de masse. Il existe un nombre important de modeles
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mathématiques disponibles (simples ou complexes): les modéles les plus utilisés dans la
littérature sont les isothermes de Freundlich et de Langmuir.

A. Modeéle de Langmuir

Langmuir (Langmuir ,1918) définit 1’équilibre d’adsorption comme un processus
dynamique entre les molécules arrivant a la surface et celles quittant la surface. Langmuir
considere que les sites d’adsorption sont équivalents, que la surface est homogeéne et qu’il n’y

pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées. Ce modele est décrit par I’équation

suivante:
q _ qmaxKLCe

T R G e Eq.8
ou

ge (Mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre ;

Omax(Mg/g) est la quantité adsorbée maximale nécessaire pour la monocouche,

KL (L/mg ou L/mol) est la constante d’équilibre d’adsorption dite constante de Langmuir et
elle est relative a I’énergie d’adsorption. Une valeur élevée de K, signifie une forte
adsorption.

Ce (mg/L) est la concentration a 1I’équilibre.

B. Modéle de Freundlich

L’équation de Freundlich est basée sur ’adsorption sur des surfaces hétérogénes
(Freundlich, 1906)

Ou (e et Ce ont les mémes définitions que ci-dessus ;

Kt et 1/n sont les constantes de Freundlich en relation avec la température, le pH, la nature de
I’adsorbat et de I’adsorbant. Ky est une indication de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant ;
1/n indique I’effet de la concentration sur la capacité d’adsorption et représente 1’intensité de

I’adsorption. Si I’adsorption est favorable alors n est supérieur a 1.




PARTIE A : Etude Bibliographigue Chapitre 111 : I.’adsorption

C. Modeéle de Toth

Toth a modifié I’équation de Langmuir pour diminuer 1’erreur expérimentale.
L'application de son €quation est mieux adaptée a I’adsorption en multicouches similaire a
I’isotherme du BET, qui est un type spécial d'isotherme de Langmuir et a une validité tres

restrictive. L’équation du modé¢le Toth est représentée par:

q, = DmatCo e Eq.11

mT )1/ mT
e

(VUK_+C
T

Ou ge (mg/g) est la quantité adsorbée a 1’équilibre ;
Omaxt (MQ/Q) est la quantité maximale adsorbée de Toth ;

Ce (mg/L) est la concentration a 1’équilibre ; Kt et mT sont les parametres de Toth.

111.2.5 Les facteurs influencant I'adsorption

L'équilibre d'adsorption entre adsorbat-adsorbant, dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont décrits ci-apres.

A. Nature de I'adsorbant : surface spécifique, chimie de surface, pHpzc

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants
ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir un intérét
pratique. La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de 1’adsorbant accessible a
I’adsorbat qui est souvent différente de la surface spécifique totale du matériau. L adsorption
n’est donc souvent pas proportionnelle a la surface spécifique du solide qui est souvent
difficile a estimer. Elle dépend également de la distribution de la taille des pores du mateériau.
Il faut que ce dernier posséde une porosité adaptée a la taille de 1’adsorbat. Il faut souligner
que la chimie de surface du matériau conditionne I’adsorption, on peut citer le pHpzc (pH de

point de charge nulle), les groupements fonctionnels de surface etc... (Reffas, 2010).
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B. La Nature de I'adsorbat

La Régle de LUNDELIUS indique que: « Moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée ». Donc pour s’adsorber, il faut d'abord rompre le lien avec le

solvant, considération d'ou découlera la théorie solvophobique.

La régle de Traube dit que pour des solutions aqueuses d’acides gras I’adsorption sur
du charbon actif croit avec la longueur de la chaine hydrocarbonée. Freundlich compléte cette
énoncé et dit que 1’adsorption de substances organiques, a partir de solutions aqueuses,
augmente fortement et régulierement quand la longueur de la chaine carbonée augmente
(Reffas, 2010).

C. LepH

L’adsorption qui est un phénoméne de surface, dépend donc des caractéristiques de la
surface de 1’adsorbant qui sont liées a sa morphologie et a sa charge. La charge de surface
nette est conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette derniere
qui sont genéralement une combinaison de groupements chargés positivement et d’autres
groupements chargés négativement. Ces groupements qui sont en interaction permanente avec
les ions présents en solution voient leur charge nette déterminée par le pH de la solution. En
effet quand le pH est faible la prévalence en solution des H* favorise la neutralisation des

charges négatives de surface et la charge nette de surface sera positive. Cependant dans le cas

contraire (OH élevés) la charge nette de surface sera négative.

D. La température

L'adsorption physique est généralement exothermique. Lorsqu’on augmente la
température, 1’adsorption diminue, si bien que les résultats sont meilleurs a froid. Les AH sont
du méme ordre que pour la condensation ou la cristallisation. Par contre la chimisorption est
endothermique. Elle nécessite un grand apport d’énergie allant jusqu’a 500 kcal/mole pour

former des liaisons adsorbant-adsorbat (Reffas, 2010).
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E. Cas des mélanges

Ils peuvent favoriser ou géner I'adsorption. Ils constituent la matrice de la solution, qui
retient ou chasse l'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie de
I'adsorption (Edeline, 1992).

111.3 Application des argiles dans I’adsorption

111.3.1 L’adsorption des matiéres organiques

Beaucoup d’auteurs se sont intéressés aux interactions argiles-matiéres organiques.
En effet, I’adsorption des molécules organiques par des minéraux argileux a été largement
étudiée au cours des dernieres décennies (Yariv et Cross, 2002 ; Lagaly et al., 2006). Les
¢tudes sur les interactions entre des argiles et des molécules organiques ont d’abord
principalement concerné des solutions pures ou trés concentrées. Les travaux concernant les
interactions avec des polluants organiques plus diluées dans 1’eau sont plus récents, et moins
développés. A partir des années 1980, des auteurs ont commencé a s’intéresser a 1’utilisation

d’argiles modifiées par traitements (les argiles organophiles par exemple) (Ghayaza, 2010).

Les interactions avec les molécules organiques incluent les échanges de cations et les

diverses formes d’adsorption de molécules polaires et non polaires.

Les phénomenes d’adsorption peuvent se dérouler en surface des particules d’argile,
sur les faces latérales ou encore dans I’espace interfoliaire. Dans la montmorillonite, la
présence de cations interfoliaires favorise d’ailleurs les phénomenes d’intercalation. Les
modes d’interaction entre les smectites et les molécules organiques sont complexes et de
diverses natures. Plusieurs mécanismes d’adsorption ont été suggérés pour expliquer les
liaisons : la formation de liaisons hydrogénes, 1’échange de cations, les interactions ion-
dipdle, avec ou sans formation de ponts cationiques, les réactions acide-base par échange de
protons, les interactions de type van der Waals ou encore les interactions hydrophobes-
hydrophobes et dispersives. Les composés organiques peuvent étre adsorbés a partir de phases

vapeur, liquide ou solide (Ghayaza, 2010).
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111.3.2 L adsorption de I’acide benzoique et de I’acide salicylique

Jusqu’a nos jours, peu de travaux et publications ont été rapporté concernant

I’adsorption des acides benzoique et salicylique sur les minéraux argileux.

Yildiz et al., en 2005 ont rapporté 1’étude de ’adsorption de 1’acide benzoique et
I’hydroquinone sur la bentonite organophile en utilisant 1’hexadecyltrimethyleammonium
bromide (HDTMAB) et 1’octadecyltrimethyleammonium bromide (ODTMAB). lIs ont trouvé
que la capacité d’adsorption obtenue par ’ODTMAB est supérieure a celle trouvée avec
I’THDTMAB.

Yan et al., en 2007 ont montré que 1’adsorption de 1’acide benzoique sur la
montmorillonite organophile (échangée avec le cetyltrimethylammonium (CTMA) a donné
une ¢limination de plus de 60% d’acide benzoique en milieux aqueux avec une concentration
de 20 g/l d’adsorbant a pH 9 et en présence d’un électrolyte. L’isotherme d’adsorption était
linéaire ce qui a indiqué que le mécanisme de partition a eu lieu lors de 1’adsorption de

I’acide sur ’argile organophile.

Bonina et al., en 2007 ont étudié la cinétique d'adsorption du complexe Fe (1) -
salicylate sur la montmorillonite et le kaolin naturel. Ils ont trouvé des différences notables
sur le phénomeéne d’adsorption, principalement en raison du temps d’équilibre dans
I'adsorption sur le kaolin (jusqu’a 1 semaine) contre 24 h pour la montmorillonite. Ils ont
expliqgué ce phénoméne par la dégradation du salicylate dans les premiers jours et la

différence des caractéristiques de surfaces des adsorbants notamment la CEC.

Xin et al., en 2011 ont testé 1’adsorption de 1’acide benzoique sur trois types de
bentonites modifiées : bentonite pontée, bentonite organophile par I’octadecyltrimethyl
ammoniumchloride et I’ensemble octadecyltrimethylammoniumchloride-bentonite pontée. Ils
ont rapporté que : la bentonite sodique et pontée avec 1’aluminium ont donné une adsorption
quasi nulle contre une capacité d’élimination qui peut aller jusqu’a 90% avec une

concentration de 50g/L de bentonite organophile ou pontée-organophile.

Récemment, Rakic et al., en 2013 ont étudié I'adsorption de I'acide salicylique, I'acide
acetylsalicylique et I'aténolol a partir de solutions aqueuses sur la clinoptilolite modifiée par

des cations métalliques sorbés (Cu (1), Zn (I1), Ni (11) ou Mn (1)) et des argiles naturelles




PARTIE A : Etude Bibliographigue Chapitre 111 : I.’adsorption

(kaolin et la bentonite, pur ou avec un échange d'ions comme 1’octadécyl-diméthylbenzylique
chlorure d'ammonium). lls ont trouvé que les minéraux modifiés ont montré des capacités
meilleurs par rapport aux minéraux naturels. Les capacités d'adsorption sont fortement liées
aux caractéristiques du composé actif car leur adsorption dépend fortement du type, du

nombre et de la position des groupements attachés au cycle benzénique.

Les résultats obtenus sont relativement comparables a ceux trouves avec les charbons
et les résines. Citons par exemple Otero et al., en 2005 qui ont fait une étude comparative de
I’adsorption du phénol et de I’acide benzoique sur deux types de résine polymériques. Les
deux résines ont montré la méme capacité d’adsorption envers le phénol (= 90 mg/g),
contrairement a I’acide salicylique ou 1’une des résines a adsorbé le double de I’autre 85 et 43
mg/g, ceci a été attribué a I’affinité des polluants envers les adsorbants (nature des

interactions).

Ayranci et al., en 2005 ont étudié I'adsorption de I'acide benzoique en milieux aqueux
sur un tissu de charbon avec une importante surface spécifique a différents pH. Ils ont conclu
que les types d'interactions qui régissent le procédé d'adsorption tiennent compte de la charge

de surface du tissu et du degré de dissociation de I'acide benzoique.

Khenniche et al., en 2010 ont préparé cing charbons actifs a partir des résidus de café
par activation chimique utilisant ZnCl, dans plusieurs rapports. Tous les charbons préparés
ont été soumis a l'adsorption de l'acide salicylique. Les résultats obtenus montrent que
I'adsorption de l'acide est plus efficace sur le charbon actif préparé avec 25% de ZnCl,. Cet

échantillon est celui qui a montré la plus grande microporosité.

Hu et al., en 2012 ont synthétisé une série de résines a base de polystyrene modifiées
par le bisphénol-A élaborées pour I'élimination par adsorption de I’acide salicylique en
milieu aqueux. Toutes les résines modifiées étaient efficaces a 1’élimination de l'acide
salicylique, et 1’échantillon qui a montré la plus grande capacité d'adsorption (100 mg/g) est

celui qui a montré la plus grande surface spécifique.
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I.1 Introduction
Ce chapitre a pour but de présenter les méthodes de préparation des matériaux utilises
au cours de cette étude ainsi que les différentes méthodes et résultats de la caractérisation des

échantillons préparés.

1.2 Composition chimique de 1’argile de base

La bentonite utilisée est une bentonite Américaine provenant du gisement de
Wyoming, issue principalement des sediments volcaniques (Ghayaza, 2012). Les tableaux 7
et 8 présentent la composition chimique et les taux d’impuretés de la bentonite utilisée dont le
rapport SiO./Al,O; est proche de 2.71. Ce rapport caractérise les smectites de type
montmorillonite.
La montmorillonite sodique (dénommée Mnt-Na) utilisée dans les séries d’expérimentations

de notre travail a été déja purifiée.

Tableau 7: Composition chimique de la montmorillonite utilisée (Mackenzi, 1957)

Elements | gio, | AlOs | Fe20s | Tioz | FeO | Ca0 | MgO | MnO | NaxO | K20 | H20 | (%)

Proportion

(%) 5455 | 20.12 | 2.23 021 | 148 |095 | 199 |0.01 |248 |0.31 |16.04 | 100.37

Tableau 8: Taux d’impuretés en (%) dans la montmorillonite utilisée (Mackenzi, 1957)

Eléments Quartz | Kaolinite | Cristobalite | Feldspath | Illite Total

Proportion% 8.5 2.0 - 8.4 - 18.9
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1.3 Préparation des matériaux organophiles

1.3.1 Intérét du traitement organophile

Le traitement organophile est un échange cationique (figure 11). Les cations de
I'espace interfoliaire sont remplacés par des cations contenant une longue chaine alkyle. Ce
squelette carboné rend I'argile organophile, c'est-a-dire qu'elle dénotera d'une plus grande
affinité pour les molécules organiques. En outre, comme ces cations sont beaucoup plus gros
que les ions alcalins initialement présents, ils prennent plus de place et vont écarter les
feuillets. L’espace interfoliaire accessible est plus grand et I’attraction électrostatique entre

feuillets diminue (Le pluart, 2000).

Figure 11 : Principe du traitement de I’argile (Wache, 2004)

La capacité d’échange a été saturée a une CEC et & deux CEC par les alkyl
ammoniums. Les cations initiaux, particuliérement ceux du sodium (Na*) ont été échangés
par les cations des surfactants selon la réaction suivante :

Argile-Na" + R,-N(CHs)*3 Br — Argile- R,-N(CHs) + NaBr.
Nous avons utilisé pour I’échange 1’HexadecylTrimethylammoniumbromide

(HDTMAB) comme alkyl ammonium : C19H4,NBr (dénommé : Cys).

1.3.2 Optimisation du procédé et choix des parameétres

Pour obtenir une synthese organophile satisfaisants on détermine certains parametres

qui rendent 1’échange maximum (Le pluart, 2000) :

> La température est fixée a 80°C
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> Des ions alkylammonium issus d’une monoamine aliphatique dont la chaine carbonée
lineaire possede 16 atomes de carbone. Nous avons choisi une monoamine car 1’utilisation de

diamine peut limiter I’augmentation de 1’espace entre les feuillets.

1.3.3 Procédure de I’échange a 1CEC et 2CEC

La procédure de 1’échange cationique de la Mnt-Na est la plus courante. C’est la
méthode la plus simple a réaliser pour les bentonites. Pour la préparation de la

montmorillonite organophile, on suppose que la CEC de celle-ci est de 120 méq/100g.

Le protocole de I’intercalation est le suivant : on introduit dans un erlen, 10 ml
d’acide chlorhydrique (HCI 1N). Le volume est complété avec de ’eau distillée jusqu’a un
litre, cette solution acide est portée a la température a laquelle nous souhaitons réaliser
I’échange cationique (80°C), sous une agitation trés lente pour éviter la formation de mousse.
Lorsque la température est stable, on introduit 2.18 ou 4.36 g de C16, respectivement pour
I’échange a 1CEC et I’échange a 2CEC, que nous souhaitons ioniser. Aprés 3h d’agitation
toujours a 80°C, I’amine est dissoute et ionisée. On introduit alors 5 g de Mnt-Na. Aprés 3 h
d’échange cationique, les échantillons sont lavés plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu'a
I’¢élimination totale des ions bromure (test négatif au nitrate d’argent). Ils seront séchés a 80°C
dans une étuve , broyés puis stockés dans des flacons hermétiques jusqu’a leur utilisation dans

les tests d’adsorption.

[ Mnt-Na }

Ajout du C16 pour I’échange

a 1CEC ou 2CEC a 80°C, 6h

[ Mtl16-1CEC ] [ Mt16-2CEC ]

Figure 12 : Protocole de préparation des argiles organophiles
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I.4 Préparation des matériaux hétérostructurés « PCHs »

L’objectif de notre travail a été donc de préparer une nouvelle famille d’adsorbants a
partir d’une argile sodique d’abord intercalée avec le C16 selon le processus décrit au-dessus
et d’une source de silice qui est dans notre cas le TEOS : le tétra-éthyl-orthosilicate et en
présence d’une amine neutre qui est la Butylamine dans un rapport molaire :
Mt16-1CEC /Amine neutre/TEOS : 1/20/150 (Schwanke et al., 2013).

La figure 13 montre les étapes du protocole de préparation. Le mélange eau distillée
250 ml, d’argile organophile Mt16-1CEC m = 2 g et butylamine 4.75 ml est mis dans un
erlenmeyer de 0.5 litre en agitation continue sur une plaque magnétique et a température
ambiante pendant 1 heure. Aprés ce temps, on ajoute le tétra-éthyl-orthosilicate (TEOS, V=
82.19 mL) puis on laisse en agitation le meélange pendant 3 autres heures. Pour obtenir trois
échantillons différents, nous avons procédeé a trois modes opératoires finaux différents :

» Le résultat est lavé a I’cau distillée plusieurs fois, puis séchée a 1I’étuve pendant 12
heures a 80°C : on obtient le premier échantillon qui est une argile hétérostructurée
lavée a 1’eau distillée notée « PCH-H,0 ».

» Le résultat est lavé avec une solution de HCI/Ethanol (0.1M) plusieurs fois, puis
séchée a I’étuve pendant 12 heures a 80°C : on obtient le deuxieme échantillon qui
est une argile hétérostructurée lavée a I’HCI notée « PCH-HCI ».

» Le résultat est calciné a 550 °C pendant 6 heures dans un four : on obtient le
troisieme  échantillon qui est une argile hétérostructurée calcinée notée « PCH-
Cal ».
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Mt16-1CEC + Butylamine

M1 a 25°C, 1h d’agitation

M1 + TEOS
a 25°C pendant 3h d’agitation

l

[ Matériaux hétérostructurés ]

« PCHSs »

T~

Calcination
6h a 550°C

Lavage a Lavage al’
I’eau HCI/Ethanol
distillée

Figure 13 : Protocole de preparation des argiles hétérostructurées (PCHSs)




Partie B : Etude Expérimentale Chapitre | : Synthese et caractérisation des matériaux

Dans le tableau 9 figurent les échantillons argileux qui ont été préparés et utilisés a
I’adsorption, soit 6 échantillons au total.

Tableau 9 : les échantillons argileux préparés

L’échantillon Dénomination
Montmorillonite sodique (commerciale) Mnt-Na
Montmorillonite organophile échangée a 1CEC Mt16-1CEC
Montmorillonite organophile échangée a 2 CEC Mt16-2CEC
Argile hétérostrucurée lavée a 1I’ecau PCH-H,0
Argile hétérostrucurée lavée a I’HCI PCH-HCI
Argile hétérostrucurée calcinée PCH-Cal

I.5 Caractérisation physico-chimique des échantillons

Aprés la synthése des matériaux argileux, nous allons présenter les résultats des
caractérisations physico-chimiques de nos matériaux. Ces caractérisations ont pour but de
déterminer les propriétés texturales, structurales et spectroscopiques respectivement par BET
IRTF et DRX.

1.5.1 Détermination des parametres superficiels des adsorbants

A. Détermination du point isoélectrique (pHpzc)

Le point isoélectrique (le point de charge nulle) est le pH ou les charges positives de la
surface de I’adsorbant sont égales aux charges négatives. Si le pH de la solution est inférieur
au pHpzc de I’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface des adsorbants seront protonés
par un excés de protons H* et le support devient un échangeur anionique; au contraire, si le pH
de la solution est supérieur au pHpzc les groupes fonctionnels de surface seront déprotonés par
la présence des ions OH™ de la solution et le support devient alors échangeur cationique. Les

fonctions silanols Si-OH et aluminols Al-OH s’ionisent comme suit :




pHg¢

12

10
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. L HT OH™ .. _
Si/ Al ~OH J ¢<———Si/ Al -OH ———Si/ Al -0 o1
........................... q.

Pour déterminer le point isoélectrique, on a utilisé la méthode décrite par Nandi
(Nandi et al., 2009). Cette méthode consiste a ajouter 0,05 mg d’argile a 50 ml de solution de
Nacl (0.01M) a différents pH allant de 2 a 12 (On ajuste les pH avec des solutions de Hcl et
de NaOH a 0.01M). La suspension est alors agitée pendant 24 heures au bout desquelles on
mesure son pH final (pHs). Le point isoélectrique est déterminé en tracant pHs en fonction de
pH;. Le point de tangence a la courbe et paralléle a I’axe des pH;, donne la valeur du pHpzc.
Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 14. (A pour les argiles organophiles et B

pour les PCHs).

12

= Mt16-1CEC = PCH-H20
-A- e PCH-Hcl -B-
e Mt16-2CEC
L o Mnt-Na 10 A PCH-cal ]
: [ ]
sk [ ] A
- PHpzc =71 A PHpzc =[,02 R
i S ™ e Y L o . S
""'[‘"A‘"""""""""""" — u
| e PHgcest | F oo 2
pHp,c =6,02
. at PHpzC 398 3 o o
"""" 77-‘
B ] ° ae
: ) pHpzc =3,85
2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12
pH; pHi

Figure 14 : Les pHpzc des echantillons : (A) organophiles; (B) les PCHs

Sur la figure 14-A, on voit que les points isoélectriques des montmorillonites
échangées a 1CEC et a 2CEC sont de 6.02 et de 6.98 respectivement. Dans ce cas on peut dire
que les surfaces des supports sont pratiguement neutres ; Ceci est di a la présence du
tensioactif intercalé dans la montmorillonite lors de sa modification qui tend a rendre la
surface plutdt neutre. De plus, on voit que la surface de la montmorillonite a 2CEC est plus

proche de la neutralité (pHpzc =7) par rapport a celle de la montmorillonite a 1CEC (pHpzc =




Partie B : Etude Expérimentale Chapitre | : Synthese et caractérisation des matériaux

6). Ceci est du probablement a une plus grande quantité de tensioactif et ¢’est cette quantité en

exces qui va compenser la plus grande partie des charges de surface de 1’argile.

Sur la figure 14-B, les pHpzc des PCHs lavées a I’HCI et PCHs calcinées sont
respectivement 3.98 et 3.85. Ce qui explique que leurs surfaces sont plut6t acides (Galarneau
rapporte que I’acidité est une propriété spécifique aux PCHs (Galarneau et al., 1995), tandis
que la PCH-H,O a un pHpzc= 7 donc une surface plutét neutre car elle a probablement le
caractére d’une argile organophile. La base des PCHs est une montmorillonite organophile,
lavée a I’eau les tensioactifs ne se dégradent pas, tandis que lorsque le méme matériau est
lavée a I’HCI ou calcinée les tensioactifs se dégradent et génere par conseéquent des protons en

exces, ce qui rend les supports acides (Schwanke et al., 2013).

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

Il existe différentes méthodes pour mesurer la CEC, parmi ces méthodes on a utilisé
la méthode du complexe bis-éthyléne-diamine cuivre Il [Cu(EDA),]**. Pour préparer ce
complexe, un volume de 50 mL de CuCl, (1M) est mélangé avec 102 mL d’éthylene-
diamine (CzHgN>, 1M), la solution est diluée avec 1’eau distillée jusqu’ a 1 L pour obtenir une

solution de complexe de 0.05 M.

Pour calculer la CEC, 0.5 g de I’argile séche est mélangée avec 5 mL de complexe,
puis on fait la dilution avec I’eau distillée jusqu'a 25 mL, ce mélange est mis sous agitation
pendant 30 min puis centrifugé.

La concentration du complexe restante dans le surnageant est déterminée par la
méthode iodométrique. Pour ceci, 5 mL de surnageant ont été mélangés avec 5 mL de HCI de
concentration 0.1IM pour détruire le complexe [Cu(EDA),]** puis on introduit 1g de Kl
(’iodure de potassium), le mélange est titré avec Na,S,O3 de concentration 0,02 M, on utilise

I’amidon comme indicateu. Les résultats de la CEC des argiles sont donnés dans le tableau 10.

La méthode de dosage peut étre décrite par les réactions suivantes :

Milieu Hcl

2 Cu(EDA) , Cl, (iv—o) 5 AEDA+2CUCL e, Eq.13
2CUCI, + 4Kl ——— AKCl + 2CUl + lyuveeoeeoeeieeeeeeeeeeeee Eq.14
b + 25,05Nay (o) ——— S0Nap + 2NaCl.........o.cocoooiiiiiiii Eeq.15
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Les mémes étapes sont répétées a blanc (sans argile). La CEC est calculée par la relation

suivante :

MV.S(X -Y)

CEC (méqg/100g) = 1000m

Ou : V (mL) est le volume du complexe [Cu(EDA),] " utilisé pour le titrage ;

M (g/mole) est la masse molaire du complexe [Cu(EDA),]*%(246,2 g/mole) ;

S (mole/L) est la concentration molaire de Na,S,03 (0,02M) ;

X (mL) : volume de titrage de la solution de Na,S,03 a blanc (sans utilisation d’argile) ;
Y (mL) : le volume de titrage de Na,S,03 avec I’argile ;

m (g) est la masse de I’argile (0.5g).

Tableau 10 : Les valeurs de CEC des échantillons

Echantillon| Mnt-Na Mt16-1CEC | Mt16-2CEC | PCH -HCI | PCH-H,0 | PCH-cal
X 2 2 2 2.2 2.1 2.8
Y 0,1 1,83 1,88 1.6 1.7 2.1
CEC 93,5 8,6 6,2 30 20 34
(méq/100g)

On sait que I’échange cationique se fait avec les ions contenus dans I’espace
interfoliaire. Dans ’espace interfoliaire de la montmorillonite sodique se trouve uniquement
I’atome de sodium. Celui-ci est tres hydratable, par conséquent il passe rapidement en
solution et s’échange avec les ions contenus dans celle-Ci.

Le tableau 10, montre que la CEC des argiles organophiles échangées a 1CEC et 2
CEC de tensioactif HDTMAB (C16) sont trés faibles par rapport a la CEC de I’argile sodique
de base. Ce phénomene est di au fait que tous les sites négatifs de 1’espace interfoliaire de

Mnt-Na ont été occupés par le tensioactif intercalé et par conséquent il ne peut plus y avoir
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d’échange cationique car les tensioactifs sont des ions difficilement déplagables par d’autres

cations, ce qui rend 1’échange cationique pratiquement impossible (Lagaly, 1986).

Pour la Mnt-Na, la CEC obtenu est de 1’ordre de 93,5 méqg/100g. Cette valeur est tres
proche de la valeur trouvée dans la littérature, celle-ci est comprise entre 80 et 150 méq/100g
(Cases 1986).

On voit également que les valeurs des CEC des PCHs (hétérostructurés) sont faibles
par rapport a la Mnt-Na, on peut attribuer ceci au fait qu’il reste sur les matériaux du
tensioactif non extrait par I’acide ou par calcination d’une part et des protons provenant de la
solution acide du lavage dans le cas de la PCH-HCI et de la dégradation du tensioactif dans le
cas de la PCH-Cal d’une autre part. Ces protons neutralisent la charge lamellaire et ne

permettent pas 1’échange (Schwanke et al., 2013).

1.5.2 Caractérisation par infrarouge a transformee de Fourier (IRTF)

La caractérisation par infrarouge IR est d’une importance capitale. Les spectres IR
permettent d’une part de mettre en évidence certaines bandes de vibration caractéristiques des
fonctions propres aux argiles et d’autre part, elle met en évidence la présence de matiere
organique par |’apparition des différentes bandes d’absorption correspondant aux ions

alkylammonium intercalés dans le cas des argiles organophiles par exemple.
A. Spectres IRTF de la montmorillonite sodique Mnt-Na

La figure 15 montre le spectre IRTF de la montmorillonite sodique, 1’examen de ce
spectre donne les bandes d’absorption suivantes :
> La bande d’absorption & 3634 cm™ sur le spectre de la Mnt-Na est due aux vibrations de
valence des groupements OH liés aux cations octaédriques Al (Al-OH-Al) (Rodriguez,
1996) et la bande & 3432 cm™ est due aux vibrations de valence OH-Fe*? qui élargit la
bande d’absorption. A cela se superpose la bande de valence de 1’eau d’hydratation des
cations interfoliaires qui recouvre partiellement la bande des hydroxydes réticulaires du
réseau dans la région 3400 & 3700 cm™.
> La bande située & 1645 cm™ est attribuée aux vibrations de déformations de I’cau
d’hydratation des cations interfoliaires
> Les bandes d’absorption allant de 1000 a 400 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence
et de déformation des ions octaédriques substitués aux groupes hydroxyles et la bande

intense observée a 1038 cm™ est due aux vibrations de valence de la liaison Si-O dans le
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plan. L’ion Si**, vu son diamétre et sa charge élevée exerce une action polarisante intense
sur les ions oxygenes. Cette déformation importante a tendance a diminuer I’interaction de
I’oxygene avec les cations appartenant a la couche octaédrique, en conséquence les bandes
de vibrations Si-O sont plus caractéristiques.
Les bandes & 910, 820, 633 et 525 cm™ observées dans le spectre de la montmorillonite
sodique (Mnt-Na) sont attribuées respectivement aux vibrations de déformation des liaisons
Al-OH-Al, Si-O-Al et Al-OH-Mg, Si-O-Mg et Mg-OH (Tyagi, 2006). Il faut noter que la
bande observée & 910 cm™ n’est pas attribuée uniquement aux vibrations de déformation des

liaisons Al-OH-AI uniquement mais est attribuée aussi a la présence de kaolinite.

60
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4000 3000 2000 1000
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Figure 15 : Spectres IR de la montmorillonite sodique

B. Spectres IRTF des matériaux organophiles

Sur la figure 16, nous constatons les mémes bandes d’absorption des molécules d’eau
que sur le spectre de la Mnt-Na, a une différence que ces bandes ont diminué d’intensité. Ceci
est du a la présence du tensioactif qui rend I’argile organophile et hydrophobe. L’apparition
de nouvelles bandes d’absorption situées entre 3000 et 2500 cm™ et 1500 et 1400 cm™par

rapport au spectre de la Mnt-Na sont relatives aux molécules organiques dans les échantillons
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Mt16-1CEC et Mt16-2CEC, confirmant I’insertion des molécules d’alkylammonuim dans les
matériaux prépares.
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Figure 16: Spectres IRTF des échantillons Mt16-1CEC et Mt16-2CEC

Ces nouvelles bandes correspondent a :

les deux bandes situées & 2930 et 2925 cm™ correspondent aux vibrations antisymétriques (Vas
(CHy) respectivement) dans la Mt16-1CEC et Mt16-2CEC.

les deux bandes situées & 2850 et 2840 cm™ correspondent aux vibrations symétriques (vs
(CHy) respectivement dans la Mt-16-1CEC et Mt16-2CEC.

Le tensioactif donne également deux bandes & 1484 et 1472 cm™ qui sont attribuées aux
vibrations de déformation des groupements CH3 et CH, (Kozaka, 2004).

Nous reproduisons sur la Figure 17, les spectres IRTF superposés des échantillons des
différentes montmorillonites Mnt-Na et Mt16-1CEC et Mt16-2CEC étudiées.

L’analyse par spectroscopie IRTF a permis de confirmer la présence des ions
alkylammonium dans les argiles modifiées par échange cationique. On constate sur cette
figure que ’intensité des bandes qui correspondent au tensioactif est plus grande sur le spectre
de la montmorillonite échangée a 2CEC que celle échangée a 1CEC montrant qu’il y a plus de

tensioactif sur la Mt16-2CEC
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Sur le tableau 11, nous donnons un récapitulatif de toutes les bandes d’absorption

observées sur les échantillons.

Figure 17: Spectres IRTF superposés des échantillons des montmorillonites organophiles et

Tableau 11: Nombre d’onde des bandes observées sur les spectres des échantillons préparés
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Echantillons | Al- | H- | cH2 | cH2 | HOH |CH2 |si-0 | Al Si-0- | Si-0- Si-0- Si-0-
OH- | OH OH-Al | Al Mg, AI(IV) Mg
Al Al- Mg-OH
OH-
Mg
Mnt-Na 3634 | 3432 1645 1438 | 1038 910 820 633 520 472
Mt16-1CEC 3632 | 3436 | 2930 | 2850 | 1644 | 1484 | 1032 920 840 633 520 468
Mt16-2CEC 3632 | 3436 | 2925 | 2840 1632 1472 1032 920 840 633 520 468

C. Spectres IRTF des matériaux hétérostructurés « PCHs »

C.1 Spectre IRTF de I’échantillon lavé a PHCI (PCH-HCI)

53
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Toutes les bandes que nous avons observées sur le spectre de la montmorillonite
sodique voient leur intensité diminuée dans le spectre de la PCH-HCI. Le spectre infrarouge

de la PCH-HCI montre la présence de bandes suivantes (figure 18):

> La bande située & 3630 cm™ garde la méme fréquence que sur la Mnt-Na, mais son
intensité diminue. Par contre celle située & 3435 cm™ diminue d’intensité et shift vers les
basses fréquences (3435 a 3425 cm™). Ce phénoméne s’explique par le fait que le lessivage
des cations de substitutions octaédriques entraine une perte d’eau et les groupements
hydroxyles qui leurs sont liés. Cette bande a diminué d’intensité, phénoméne du a la présence

de I’ion alkylammonium qui rend 1’argile organophile et donc hydrophobe.

> Les deux bandes dans le spectre de la PCH-HCI shiftent toutes les deux de 1060 a 1077 et
de 1113 41202 cm™.

> Les différentes bandes situées a 915, 844 et 793 cm™, ont, soit diminué d’intensité ou ont
complétement disparues sur le spectre de la PCH-HCI. Ceci est du a la dissolution partielle de
Fe, Mg et Al provoquée par le lavage a I’acide.

» Au cours du lavage a I’acide, le mécanisme proposé par Wang et al. (2010) serait :

lorsque la PCH est mise en contact avec la solution acide, les cations interfoliaires
compensateurs des charges négatives des feuillets (dans notre cas ce sont les ions
alkylammonium) sont progressivement remplacés par les ions H" abondants dans la solution
d’acide pour garder la neutralité de D’argile. Les groupements AIOH octaédriques sont
simultanément protonés en AIOH?*, en particulier ceux situés en bordure des feuillets. Ces
groupes protonés sont trés instables ce qui entraine la dissolution de 1’A1** octaédrique. Ce
phénomene s’est traduit par la diminution des ions aluminium et la disparition des bandes de
fréquences associées a Si-O-Al et AI-OH-Al sur le spectre de PCH-HCI. La vacance laissée
par les ions octaédriques libérés dans la solution laisse I’acces a 1’acide pour attaquer les ions
plus profonds des couches tétraédriques des particules argileuses, suivant que 1’acide est fort

ou faible.
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Figure 18 : Spectre IR de PCH-HCI

> L’apparition de deux bandes entre 2800 et 3000 cm ™ correspondent & la chaine carbonée
de I’ion alkylammonium C16 des groupements CHj3 et CH,, ce qui montre I’efficacité de
Iinsertion du tensioactif. Les bandes situées & 2905 cm™ correspond au mode de vibration
antisymétrique des liaisons CH, de (vas (CH,)) et celle & 2852 cm™ correspondent au mode de

vibration symétrique des liaisons CH; (vs (CH,)).

C.2 Spectre IRTF de I’échantillon lavé a I’ H,O (PCH- H,0)

> La bande située entre 3200 et 3800 cm™ (3630 cm™) avec un pic intense et des épaulement
vers 3630 et 3430 cm™ caractérisant la montmorillonite, correspond aux vibrations
d’élongation des groupements OH de la couche octaédrique coordonnée a un atome
d’aluminium ou a un atome magnésium, ou alors a deux atomes d’aluminium. Cette bande a
considérablement diminué d’intensité. Ceci est a la présence du tensioactif qui rendu le
matériau trés hydrophobe.

> La bande située a 2924 cm™ correspond au mode de vibration antisymétrique des liaisons
CH, (vas (CHy)) et celle & 2869 cm™ correspond au mode de vibration symétrique des liaisons
CH, de (vs (CHy)). L’apparition de ces deux bandes entre 2800 et 3000 cm ™ correspondent &
la chaine carbonée de I’ion alkylammonium C16 des groupements CH3 et CH, montrant
I’insertion du tensioactif, ces deux bandes sont plus intenses que sur le spectre de la PCH-

HCI. Ceci est du au fait que la quantité de tensioactif est plus importante sur la PCH-H,O que
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sur la PCH-HCI car dans le cas du lavage a ’HCI, une partie du tensioactif est dissoute par
I’HCL

> La bande centrée a 1639 cm™ est attribuée aux vibrations de déformation des molécules
d’eau absorbées entre les feuillets

> La bande intense située entre 900-1200 cm™ et centrée vers 1060 cm™ correspond aux
vibrations de valence de la liaison Si-O.
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Figure 19 : Spectre IR de PCH-H,0

C.3 Spectre IRTF de I’échantillon calciné (PCH-Cal)

> La bande 3449 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des groupements NH du
composé butylamine.

> la bande intense centrée vers 1621 cm™ correspond aux vibrations de déformation due au
mouvement de cisaillement de NH..

> La bande intense centrée vers 1041 cm™ correspond aux vibrations d’élongation de C-N.

> La bande intense centrée vers 806 cm™ correspond aux vibrations de déformation de N-H.
» On voit sur ce spectre que I’ion alkylammonium a pratiquement disparue, 1’intensité des

bandes qui lui sont appropriées a fortement diminuée. Les tensioactifs se sont dégradés aux
températures de calcination de I’argile (550°C).
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Figure 20 : Spectre IR de PCH-Cal
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Figure 21 : Spectres IRTF superposés des échantillons des différentes matériaux
hétérostructurés et Mt16-1CEC
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1.5.3 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

Dans le but de connaitre les nouvelles propriétés acquises par les matériaux apres les
différents traitements subis, nous avons également caractérisé nos échantillons par diffraction

des rayons X aux grand angles (2 degrés < 26 < 80 degrés).

La diffraction des rayons X aux angles variant de 2 a 80 degrés, pour tous les échantillons, a
été menée sur un diffractometre Bruker D8 Advance Diffractommeter qui opere a 40 kV et 30
mA avec une radiation CuKa (A = 0,154 nm).

Toutes les valeurs des distances réticulaires données ont été calculées en utilisant la relation
de Bragg A = 2 d sin 0. Les diffractogrammes X de la figure 22 permettent 1’identification de
plusieurs phases minérales cristallisées (Damien, 2002) a savoir :

» Quartz (26 = 26.59 et 73.07°);

> lllite (26 = 35.09 et 54.08°);

On retrouve, a quelques erreurs prés les pics de diffraction caractéristiques de la
montmorillonite, ils correspondent & des distances réticulaires de 4.45 A, 3.16 A, 2.53 A, 1.50
A. Ce dernier est un pic caractéristique et signature de la smectite dioctaédrique (Le Pluart,
2002).

A. Montmorillonite sodique (Mnt-Na)

La diffraction des rayons X aux angles variant de 2 a 80 degrés montre un premier pic
a 20 égal a 7.2° correspondant au door c’est-a-dire la distance caractérisant 1’espace
interfoliaire qui est de 12.2 A. Le pic obtenu est bien défini témoignant d’une phase
homogeéne et dense. Le reste du spectre montre les pics correspondants a une montmorillonite

dioctaedrique et quelque impuretés notamment le quartz et ’illite.

D’apres la littérature, toute montmorillonite posséde une ou plusieurs couches d’eau
adsorbées a la surface des feuillets et particulierement pour la montmorillonite sodique car

elle posseéde 1’ion sodium facilement hydratable (Sposito et al., 1999).

B. Les matériaux organophiles

Sur la figure 22, nous avons représenté les diagrammes de rayon X des matériaux
organophiles Mt16-1CEC et Mt16-2CEC (en plus de la MOnt-Na).Nous observons que la
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distance dgo; caractérisant 1’espace interfoliaire change considérablement lorsque on passe de

la montmorillonite sodique a la montmorillonite intercalée par le surfactant C16.

La figure 22 montre une augmentation du pic principal par rapport a celui de la Mnt-
Na, alors que le reste de la structure n’est pas beaucoup affectée. Ce changement dans
I’espace interfoliaire résulte de I’intercalation du C16 dans les galeries interfoliaires (Onaly,
2007). La nouvelle valeur du dgo; calculée par 1’équation de Bragg est de 22 et 28 A
respectivement pour Mt16-1CEC et Mt16-2CEC.

D’apres des études bibliographiques; 1’arrangement des cations organiques intercalés
et I’espacement basal des argiles organophiles sont étroitement liés a la longueur et le nombre
de la chaine alkyle et la quantité de surfactant utilisée (Heinz et al., 2007). Généralement a
partir de trois couches, les ions alkylammonium sont énergétiquement instables en raison de
la répulsion électrique, les chaines alkyles vont plutdt former une structure paraffinique. De
plus la structure paraffinique conduit a un meilleur ajustement des ions alkylammonium a la
surface des atomes d’oxygeéne donc une meilleure stabilité du matériau et aussi comme nous
le verrons plus loin une meilleure adsorption du polluant (Lagaly, 1986).

Il est tout a fait clair que les résultats indiquent que le surfactant a bien été intercalé
dans I’espace interlamellaire. Cette organophilisation de la montmorillonite se traduit par une
organophilie croissante vis-a-vis des micropolluants organiques que nous allons étudier au

cours de ce travail.

< 28 A°
% Mt16-2CEC
."5
c
ko)
£
22 A° Mt16-1CEC
0 20 40 60 80

2 théta(degrés)

Figure 22 : Diffractogrammes de : Mnt-Na, Mt16-1CEC et Mt16-2CEC
M : Montmorillonite ; Q : Quartz ; I : lllite
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1.5.4 Mesures texturales
Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons modifiés ont été réalisées
dans un appareil BET au niveau de du laboratoire du département de chimie appliquée a

I’université publique de Navarre en Espagne.

Les échantillons ont été dégazés sous vide secondaire pendant 2h a 120°C.
L’isotherme d’adsorption d’équation V4= f (P/Pg) est obtenu en mesurant les quantités
volumiques de gaz adsorbé (Vags) pour des valeurs croissantes de la pression relative
représenteé par P/Py, P étant la pression d’équilibre et Py la pression de vapeur saturante du gaz
a la température considérée. Le gaz d’adsorption utilisé est 1’azote (N,), et les mesures sont
effectuées a 77 K.

Il existe de nombreuses théories de 1’adsorption mais nous ne donnons ici que les
théories directement utilisables pour la caractérisation de la texture des matériaux pulvérulents
ou poreux (aire spécifique et distribution en taille des pores). Les méthodes qui ont été
appliquées pour cette étude sont : la théorie BET (aire BET), t-plot de De boer (aire externe) ,
Gurvich (Volumes poreux) et BJH (distribution en taille des pores).

A. Méthode BET

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, a 77K des échantillons
organophiles, hétérostructurés et de la montmorillonite sodique sont représentées sur les
figures 24 et 25.

On remarque que les isothermes d’adsorption désorption sont de type IV de la
classification de BDDT (Brunauer, Deming, Deminget et Teller), reprise par ’'UPAC en
1985, qui classe les isothermes d’adsorption physiques en 06 types (Rouquerol et al,). Les
boucles d’hystérésis sont souvent observées dans les adsorbants microporeux ayant des
feuillets liés entre eux de fagon plus ou moins rigide et entre lesquels peut se produire une
condensation capillaire.La caractéristique des isothermes IV est la présence simultanée des

micropores et des mésopores.
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Figure 24 : Les isothermes d’adsorption désorption de la montmorillonite sodique et des

matériaux organophiles

La superposition des isothermes d’adsorption-désorption des matériaux organophiles
et celle de la montmorillonite sodique (figure 24) montre que pour 0 < P/Py < 0.45,
I’adsorption multimoléculaire et monomoléculaire sont réversibles. Aprés que 1’adsorption
multimoléculaire soit compléte a P/Po = 0.45, la condensation capillaire commence et tous les
mésopores se remplissent jusqu’a P/Po = 0.96. De I’azote liquide se forme a P/Py = 1 (Linsen,
1970). Dans I’intervalle 0.96 < P/P0 < 1, I’azote liquide a I’extérieur des mésopores s’évapore
spontanément aussi longtemps que la pression relative due a la désorption soit suffisamment
faible. Ce phénomene est aussi vrai pour I’azote liquide contenu dans les mésopores dans
I’intervalle 0.45 < P/P0 < 0.96. La forme des mésopores dans un solide peut étre cylindrique.
La condensation capillaire commence d’abord dans les mésopores les plus étroits, tandis que
I’évaporation capillaire commence dans les mésopores les plus grands. Cette différence est la
principale cause de I’hystérésis entre les isothermes d’adsorption et de désorption. L’étude
texturale des montmorillonites organophiles Mt16-1CEC et Mt16-2CEC montre des surfaces
BET trés faibles par rapport a celle de leur précurseur Mnt-Na d’apres le tableau 12 et la
figure 24 montrent que la quantité d’azote désorbée dans les montmorillonites organophiles

est plus faible que dans la montmorillonite sodique, montrant par-la que I’intercalation du
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tensioactif dans les montmorillonites conduit a 1’obturation des micropores, les rendant ainsi

inaccessibles aux molécules d’azote N, ce qui donne de faibles valeurs des surfaces.
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Figure 25 : Les isothermes d’adsorption désorption de la montmorillonite sodique et des

matériaux hétérostructurés

La superposition des isothermes d’adsorption-désorption des matériaux
hétérostructurés et celle de la montmorillonite sodique (figure 25) montre qu’elles sont de
type IV avec une augmentation de la quantité du volume adsorbé a des pressions relatives
dans le domaine de P/Py < 0,02 I’indicatif des micropores. La déviation vers le haut de la
pression de 0,02 a 0,3 et la partie quasi linéaire situé en pressions relatives approximatives de
0,05 a 0,25 sont une indication de mésopores ayant des tailles dans la petite zone de
mésopores ou dans la région de super-micropores (entre 15 et 25 A). Sur la base de ces
caractéristiques, les PCHs sont les seuls matériaux qui combinent des micro et méso porosité.

Ceci est confirmé par les valeurs des volumes poreux trouvés (Schwanke, 2013).

Il existe de nombreuses théories de I’adsorption mais nous ne donnons ici que les
théories directement utilisables pour la caractérisation de la texture des matériaux pulvérulents

ou poreux (aire spécifique et distribution en taille des pores).
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B. Evaluation des aires spécifiques « aggr »

L’aire spécifique d’un solide peut étre estimée par la formule suivante :

a

n2 ,
asp(mzlg)zﬁx N, xo, x107%

Ou
m?® est la masse de 1’adsorbant ;
N est la constante d’ Avogadro (6.023 10%) ;

n®, est le nombre de moles adsorbés a la monocouche ;

oN: =16.2A°° est la surface occupée par N (16.2 A% par molécule d’azote)

C. Estimation des surfaces externes (t plot de De boer)

Les surfaces externes a(t) ont été déterminés par la méthode « t » de De boer. On
construit les courbes ‘t’ plot en représentant les quantités adsorbées en fonction de 1’épaisseur
de la couche adsorbée t. L épaisseur de la couche adsorbée est calculée en utilisant I’équation
de Harkins et Jura en absence d’échantillon de référence non disponible. Dans le tableau 12

figurent les surfaces externes des échantillons étudiés.

(A% = 13.99 >
0.034-log(p/p°)

D. Etude des pores

Les propriétés d’un solide poreux dépendent essentiellement de la géométrie et de la
taille des pores ainsi que de leur distribution. Traditionnellement, on distingue trois types de

pores :

a- Les macropores dont la largeur est supérieure a 50 nm.
b- Les mésopores dont la largeur est comprise entre 2 et 50 nm.

c- Les micropores dont la largeur est inférieure a 2 nm.
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D.1. Etude des micropores
Les micropores ont une grande importance car ils sont responsables des grandes

surfaces et des propriétés des adsorbants.

D.2 Etude des mésopores et macropores

L’existence de mésopores ou macropores se détecte sur les isothermes d’adsorption
par des hystérésis dont les causes ne sont pas toutes tres claires. On peut observer que le
remplissage (augmentation de la couche adsorbée sur les parois du pore) ne se passe pas

comme la désorption (existence d’un ménisque sphérique).

D.3 Volume poreux total (regle de Gurvitch)

On considere la quantité adsorbée entre la pression relative P/Py, ou se termine la
boucle d’adsorption et la valeur de P/Py =0.99. Comme 1’¢tat adsorbé est liquide, le volume

poreux est égal a :

_a,,(9/9)
p(g/cm?)

Ou : Vyest le volume total des pores ;

. (Régle de GUIVItCh).......oooiii e Eq.19

p est la masse volumique du liquide (p=0.809 g/cm®) ;
Souvent on prend amax pour P/Po = 0.95. Cette régle suppose que le solide est trés poreux, de
telle facon que la quantité adsorbée sur la surface externe est négligeable, seule la quantité

adsorbée dans les pores est considérée.

D.4 Distribution de rayon des pores

Le calcul a été effectué automatiqguement a partir des isothermes. Il existe différentes
méthodes ; parmi ces méthodes, la méthode BJH a été appliquée dans ce travail. On utilise les

courbes de désorption (pores en lamelles).
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Figure 26 : Distribution des tailles des pores des matériaux hétérostructurés « PCHs »
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Figure 27 : Distribution des tailles des pores des matériaux organophiles

E. Résultats et discussion

Tous les résultats sont consignés dans le tableau 12 dans lequel nous avons consigné
les paramétres de texture des échantillons organophiles et hétérostructurés : la nature de
I’échantillon, la surface BET (a ger (m?/g)), la surface externe (m%g), la surface interne
(m?/g) , le volume poreux total (cm®g) ,volume des micropores (cm®/g) et le volume des
mésopores (cm*/g) ,le pourcentage du volume microporeux et mésoporeux.

D’aprés ce tableau, on voit que la surface spécifique de la Mnt-Na passe de 10 m2/g a
85, 297 et 448 m?/g respectivement pour la PCH-H,0O, PCH-Cal et PCH-HCI. On voit
également que les volumes poreux (mésopores) diminue de la sodique aux organophiles (de
0.049 4 0.012 et 0.015), il augmente de dix fois pour les matériaux hétérostructurés : de 0.049
pour la sodique a 0.093 ; 0.230 et 0.244 respectivement pour la PCH-Cal, PCH-HCI et PCH-
H,O. D’apres les graphes (figure 26), le diamétre des pores des hétérostructures est compris
entre 80 et 150 A montrant que ces matériaux sont mésoporeux. La PCH-HCI montre
également une microposité avec une distribution de diamétre autour de 15-20 A.

La figure 27 donne le diametre des pores des matériaux organophiles. Cette figure
montre une distribution bimodale a 30 et 50 A.
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Tableau 12 : Données expérimentales des études texturales des échantillons étudiés

Echantillon Mnt-Na Mt16-1CEC  Mt16-2CEC ~ PCH-H20 PCH-HCI PCH-Cal

aser(m?/g) 10 3 3 85 448 297

Aexe(M?/Q) 9 1 1 81 110 213

aint(m?/g) 1 2 2 4 338 84
Vpr 0.049 0.012 0.015 0.244 0.418 0.463

(cm’/g)

Vmicro 0 0 0 0 0.198 0.370

(cm®/g)

Vméso 0.049 0.012 0.015 0.244 0.230 0.093

(cm®/g)

% Vimicro 0% 0% 0% 0% 81.1% 79.9%

% Vinéso 100% 100% 100% 100% 18.1% 20.1%

Diameétre 194 173 187 114 37 62

moyen

(4VIA) A°
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I1.1 Introduction

L'adsorption des molécules organiques sur un adsorbant dépend de divers facteurs
comme le pH de la solution, la concentration initiale de la molécule étudiée, le temps de
contact, les concentrations de sels et métaux présents dans le milieu, la température,
notamment la quantité et la structure de I'adsorbant utilisé.

Dans notre présent travail, on a étudié I’influence de ces facteurs sur 1’adsorption de
I’acide benzoique et ’acide salicylique sur les matériaux organophiles et hétérostructurés

précédemment préparés. L’étude a été menée en réacteur discontinu (systéme batch).

1.2 Cinétiques d’adsorption de I’acide benzoique et de I’acide salicylique sur les
matériaux préparés

Cette étude a été menée de maniere a déterminer les quantités fixées des acides
benzoique et salicylique depuis leur mise en contact jusqu’a un temps d’équilibre, dans des
erlens de 100 ml agités sur des plaques d’agitation avec une vitesse 250 tr/min. Les
échantillons ont été prélevés a intervalles de temps bien définis de 2 min jusqu’a 1’obtention
de I’équilibre. La densité optique de la concentration des acides a été déterminée par
spectrométrie UV Visible en utilisant un Spectrophotométre Shimadzu UV-1700 UV vis a une
longueur d’onde de 227 et 297 nm respectivement pour 1’acide benzoique et ’acide

salicylique.

La quantité de I’adsorbat exprimée en moles ou mg, fixé sur un gramme de matériau,

est donnée par la relation suivante :

(G, -C)*V
ads m

Ou les parametres représentent :

Qadgs (MQY/Q) est quantité de I’adsorbat par unité de masse en un temps t pour la cinétique, et

pour un temps d’equilibre pour les isothermes ;
Co (mg/L) est la concentration initiale de la solution de I’adsorbat ;
Ce (mg/L) est la concentration résiduelles de la solution de I’adsorbat a 1’équilibre;

V (L) est le volume de la solution de 1’adsorbat ;
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m (g) est la masse de 1’adsorbant ;

Chapitre 11 : Etude de I’élimination de

Pacide benzoique et de Pacide salicylique

On peut également donner les quantités adsorbées en « R% » qui est le rendement

d'élimination des adsorbats, par la relation suivante:

CO _Ce

R(%) = %100

Ou:

R (%) est le pourcentage de la quantité d’adsorbat fixée ;

Co (mg/L) est la concentration initiale de 1’adsorbat;

Ce (mg/L) est la concentration résiduelle de 1’adsorbat a 1’équilibre.

Acide benzoique

|“ oy 1w

......................................................................... Eq.26
44527 . .
[an]
4,0000 = -
Acide salicvlique
i 20000+
=]
I
0,0000
L)
-0,8507 L 1
200,000 250,000 300,000 350,000

jululs} 250,000 200,000

nm.

250,000

nm.

Figure 28 : Bandes d’absorption caractéristiques de 1’acide benzoique et de I’acide

salicylique

70

——
| —



DO

Chapitre 11 : Etude de I’élimination de
Pacide benzoique et de Pacide salicylique

Partie B : Etude Expérimentale

14}

12

0,8
0,6
0,4

0,2

0,0

18 F Acide salicylique pH=3
y=0,02505 x
R2= 0,999

Acide Benzoique pH=4
y=0,08028x+ 0,02164
R?=0,999

5 10 15 20 25
C(mgl/L) C(mg/L)

Figure 29 : Courbes d’étalonnage de 1’acide benzoique a pH 4 et de 1’acide salicylique a pH 3

11.2.1 Effet du pH sur I’adsorption de I’acide benzoique et de I’acide salicylique
Le pH initial est un paramétre trés important sur 1’adsorption : Il peut changer :

1) la charge de la surface de I’adsorbant,

2) le degré de I’1onisation de I’adsorbat et

3) le degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant (Nandi

et al., 2009)

L'effet du pH de la solution sur 1’élimination de I’acide benzoique et salicylique a été
étudié pour une concentration de 50 mg/L et une masse d’argile de 20 mg, le maximum
d’adsorption d’apres la figure 30, se situe a pH 4 pour 1’acide benzoique eta pH 3 pour
I’acide salicylique.

Les deux acides sont considérés comme acides faibles et leur dissociation peut étre

schématisée comme suit: HA< A" +H” Eq.27

La constante d’acidité Ka s’écrit :
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H* || A
AL

R Eq.28
LnKa=Ln[H* |+Ln[ A" |-Ln[HA] £q.29
~LnKa=—Ln[ H" [~Ln[ A" |+ Ln[HA] £q.30
pKa = pH + Lnﬂ ................................................................................................ Eq.31

[~
A
pH = pKa+ Ln% ....................................................................... Eq.32

% donc pour des pH inférieurs au pKa, c’est la fraction moléculaire qui domine
(pH<pKa = [HA |>[A"])

% pour des pH supérieurs au pKa, la fraction phénolate qui domine

(pH > pKa=[A"]>[HA]).

A. Le comportement des deux acides en solution aqueuse
1- L’acide Benzoique :

» Le pKa de I’acide Benzoique est de 4.2 donc a pH < 4 la fraction moléculaire est
dominante. A pH > 4.2 c¢’est la fraction phénolate qui domine.
2- L’acide Salicylique :

* Le pKa; de I’acide salicylique (du groupement phénolique) est de 2.81 donc pour les pH
supérieurs a 2.81, la fraction phénolate est dominante.

* Le pKay de I’acide salicylique (du groupement carboxylique) est de 13.4. Ce groupement est
trés stable pour un pH < 13.4. La forme phénolate sera celle qui est induite uniquement par le

groupement OH.

B. Le comportement des supports avec le pH de la solution

Nos supports ont deux comportements selon la valeur du pH. En milieu acide (pH
inférieur au pHpzc), nos supports sont chargés positivement, en milieu basique (pH supérieur

au pHpzc), nos supports sont chargés negativement selon les équations suivantes :
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SOH + H"——>SOH,," milieu acide

SOH «—SO +H"*

Chapitre 11 : Etude de I’élimination de

Pacide benzoique et de Pacide salicylique

milieu basique..........coooiii i

Dans un milieu neutre ils sont sous forme : SOH Donc les especes qui sont susceptibles

d’exister a la surface sont : [SOH ,SOH,"

SO |

e Pour pH <6 et pH < pHpzc (6 et 7) les deux supports Mt16-1CEC et Mt16-2CEC

sont chargés positivement.

e Pour pH <4 et pH < pHpzc (4 et 6) les trois supports PCH-HCI, PCH-Cal et PCH-

H.O sont chargés positivement.

Figure 30 : effet du pH de 1'adsorption de I’acide benzoique (A) et de ’acide salicylique (B)

sur les matériaux organophiles (m=20mg, V =20 mL, T =25+ 1 °C, Vit = 250 tr/min).
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Figure 31 : effet du pH de l'adsorption de 1’acide benzoique (A) et de I’acide salicylique (B)
sur les matériaux hetérostrucutrés (m=20mg, V=20 mL, T =25+ 1 °C, Vit = 250 tr/min).

1. Comportement acides-matériaux organophiles

Comme I’acide benzoique dans le domaine de pH < 4.2 est sous forme moléculaire,
I’adsorption se fait alors par interaction hydrophobe-hydrophobe entre les supports
organophiles et la forme moléculaire de 1’acide d’une part et d’autre part par des interactions
dispersives dues a la liaison © délocalisée du cycle benzénique. Au-dela du pH > 4.2, le
support est toujours chargé positivement, la fraction phénolate devient de plus en plus grande,
entre autre la solution comporte de plus en plus de OH", donc il se peut qu’il est compétitivité
d’adsorption entre les ions OH™ de la solution et des ions phénolates. Alors 1’adsorption
diminue progressivement avec le pH jusqu’a ce que le support soit chargé négativement au-
dela de pH 7. Dans ce cas, I’adsorption diminue plus vite car en plus de la compétition des

anions a 1’adsorption, il y a répulsion entre les phénolates et le support

L’acide salicylique dans le domaine de pH < 2.81 est sous forme moléculaire, comme
pour ’acide benzoique, 1’adsorption se fait alors par interaction hydrophobe-hydrophobe ente
les supports organophiles et la forme moléculaire de 1’acide d’une part et d’autre part par des
interactions dispersives dues a la liaison 7 délocalisée du cycle benzénique. Au-dela du pH >
2.81, le support est toujours chargé positivement, la fraction phénolate devient de plus en plus
grande. Dans ce cas-1a, la fraction moléculaire (minoritaire) continue a s’adsorber, de plus la
fraction phénolate s’adsorbe également par interaction électrostatique de Van Der Waals
entre le support qui est toujours positif et les anions phénolates. Au fur et a mesure que le pH
augmente, 1’adsorption diminue car la solution comporte de plus en plus de OH", donc il se
peut qu’il est compétitivité d’adsorption entre les ions OH™ de la solution et des ions
phenolates. L’adsorption diminue progressivement avec le pH jusqu’a ce que le support soit
chargé négativement au-dela de pH 7. Dans ce cas, 1’adsorption diminue plus vite car en plus
de la compétition des anions a I’adsorption, il y a répulsion entre les phénolates et le support
Les quantités adsorbées a pH 4 et 3 sur la Mt16-1CEC sont égales a 11 et 25 mg/g pour
I’acide benzoique et ’acide salicylique respectivement, les quantités adsorbées pour les
mémes pH de ces deux acides passent a 19 et 27 mg/g sur la montmorillonite organophile a

2CEC. Donc I’ajout du tensioactif dans la montmorillonite améliore sa capacité d’adsorption.
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Ce qui pourrait expliquer la différence d’adsorption des deux acides est que dans le cas de

’acide salicylique les deux formes moléculaire et anionique peuvent s’adsorber

simultanément puisqu’a 2.81< pH < 4 le support est toujours positif et les anions provenant

de I’acide salicylique sont dominants, ce qui n’est pas le cas pour 1’acide benzoique.

2. Comportement acides-materiaux hétérostructureés

Comme nous 1I’avons déja vu 1’acide benzoique dans le domaine de pH < 4 est sous
forme moléculaire, I’adsorption se fait par des interactions dispersives dues a la liaison 7
délocalisée du cycle benzénique. Au-dela du pH > 4, les supports PCH-HCI et PCH-Cal sont
chargés négativement, la fraction phénolate devient de plus en plus grande, dans ce cas,
I’adsorption diminue car il y a répulsion entre les phénolates et le support. De plus
I’adsorption de 1’acide benzoique sur les PCHs est trés faible comparée a celle des

organophiles.

Pour I’acide salicylique la légére adsorption observée sur la PCH-HCI et PCH-Cal a
pH 3 est due a des interactions dispersives et électrostatiques entre les supports chargés
positivement et les anions provenant de la dissociation de 1’acide. Apres le pH 3, I’adsorption
diminue fortement d0 aux répulsions entre la charge négative des supports et les anions.
Quant a la PCH-H,0, il n’y a aucune adsorption, car il semble que le support reste neutre quel

que soit le pH de la solution

11.2.2 Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur I’adsorption de I’acide

benzoique et de I’acide salicylique sur les matériaux organophiles

La cinétique d’adsorption nous renseigne sur la vitesse a laquelle 1’adsorbat est
éliminé et le mécanisme. Elle représente une étude importante pour le processus d'adsorption.

Elle permet de déterminer la durée nécessaire pour obtenir I’équilibre d’adsorption.

Pour cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorption de 1’acide benzoique et de 1’acide
salicylique, pour les concentrations initiales suivantes 10, 20, 50 et 100 mg/L pour 1’acide
benzoique et 10, 30, 50 et 100 mg/L pour I’acide salicylique.

L’étude de la cinétique d’adsorption de 1’acide benzoique en fonction de la concentration
initiale et du temps de contact sur la Mt16-1CEC et Mt16-2CEC est présentée sur la figure 32
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figure 33 (A) et (B).
-A-
Cp (mg/L)
—a—10
——20
—A50
—v— 100

t(min)

Pacide benzoique et de Pacide salicylique
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Figure 32 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l'adsorption de 1’acide
benzoique sur la Mt16-1CEC (A) et Mt16-2CEC(B)
(m=20mg,V=20mL, T=25%1°C, pH=4, Vit= 250 tr/min)
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Figure 33 : Effet de la concentration initiale et du temps de contact sur l'adsorption de 1’acide
salicylique sur la Mt16-1CEC (A) et Mt16-2CEC (B)
(m=20mg,V=20mL, T=25%1°C, pH =3, Vit = 250 tr/min)
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Les courbes obtenues montrent que lorsque la concentration initiale de la solution
augmente, la quantité adsorbée augmente aussi. D’apres 1’allure des courbes, on peut dire
qu’il y a beaucoup d’affinité entre les deux acides et les supports étudiés. L’adsorption est
tres rapide dés les premieres minutes et I’équilibre est atteint au bout de 10 et 20 min
respectivement pour les faibles et fortes concentrations pour I’acide benzoique. Pour ’acide
salicylique, I’adsorption est un peu plus lente. L’équilibre est atteint au bout de 20 et 30 min
respectivement pour les faibles et fortes concentrations. On remarque également que la vitesse
d’adsorption diminue lorsque la concentration initiale augmente, car la force motrice des
molécules diminue.

Pour les premiéres minutes, I’existence de nombreux sites libres sur la surface de
I’adsorbant permet une fixation rapide des molécules d’adsorbat. Cette étape est suivie d'une
diffusion vers des sites moins accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous

les sites seront occupes.

On remarque aussi que la Mt16-2CEC adsorbe nettement mieux que la Mt16-1CEC,
par exemple la quantité adsorbée de 1’acide benzoique passe de 2.26 mg/g a 4.22 mg/g pour
une concentration initiale Co = 10 mg/L et passe de 21.3 mg/g a 28.64 mg/g pour Cy =100
mg/L.

Pour P’acide salicylique, les quantités adsorbées sur les deux supports sont
pratiquement proches et cela pour les faibles et fortes concentrations car on passe de 7.14
mg/g a 9.0 mg/g pour Co =10 mg/L et de 33.5 mg/g a 42.5 mg/g pour Co= 100 mg/L.

11.2.3 Etude du mécanisme d’adsorption des deux acides sur les matériaux

Il est tres important de connaitre la vitesse et le mécanisme par lequel le polluant est
éliminé par les matériaux. Pour cela, trois modeles de cinétique ont été appliqués afin

d’évaluer les parameétres d’adsorption. Les modeles appliqués sont :

-Le modeéle de pseudo-premier-ordre
-Le modeéle de pseudo-second-ordre

-Le modele de la diffusion intraparticulaire.
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Le rapprochement des resultats expérimentaux avec ceux de la modélisation est
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mesuré par les coefficients de corrélation R® donnés par le tracé des différents modeéles. Les
résultats obtenus sont donnés dans les tableaux 13, 14 et 15 Les modeéles de cinétique sont

donnés sur les figures 34, 35 et 36. Nous proposons quelques-uns pour 1’illustration.
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Figure 34 : Représentation graphique des modeéles non linéaires de la cinétique d’adsorption
de I’acide benzoique (A) et de I’acide salicylique (B) sur la Mt16-2CEC en fonction de la

concentration initiale
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Figure 35 : représentation graphique du modeéle de pseudo second ordre linéaire de

I’adsorption de I’acide benzoique (A) et de I’acide salicylique (B) sur la Mt16-2CEC
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Figure 36 : représentation graphique du modéle de la diffusion intraparticulaire de

I’adsorption de 1’acide benzoique (A) et de I’acide salicylique (B) et sur la Mt16-2CEC

On interpréte les résultats avec le modele non linéaire ou linéaire puisque les

résultats obtenus avec les deux modeles sont similaires. D’aprés les résultats donnés dans les

tableaux 13 et 14, on voit que les deux modeles du pseudo-premier ordre et le modele de
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pseudo-second ordre s’appliquent tous les deux pour 1’acide benzoique et pour I’acide
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salicylique avec R? > 0.99 et la valeur de ge trouvée par ces modéles est trés proche de la
valeur expérimentale. On voit aussi qu’il y a une diffusion intraparticulaire mais ce n’est
I’étape dominante dans le processus, elle peut intervenir en méme temps en cinétique du

premier ou second ordre.

11.2.4 Effet de 1a masse de I’adsorbant sur ’adsorption de ’acide benzoique et de

I’acide salicylique

La masse de I’adsorbant est un parametre important dans la détermination de la
capacité d’adsorption. L’effet de la masse de I’adsorbant a été étudié en faisant varier la
masse de 10 a 300 mg pour un volume de solution de 20 mL ce qui donne des concentrations
en adsorbant allant de 0.5 g/L jusqu’a 10 et 15 g/L pour la Mtl6-2CEC et Mtl6-
1CEC respectivement avec une concentration initiale de 50 mg/L pour I’acide salicylique a
pH 3 et 20 mg/L pour I’acide benzoique a pH 4. Les résultats de I’effet de la masse sont
donnés sur les figures 37 et 38.
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Figure 37 : Effet de la masse de lI'adsorbant sur I’adsorption de 1’acide benzoique (A) et de
I’acide salicylique (B) sur Mt16-1CEC
(V=20mL;Cae=20mg/L; Cas=50mg/ L; T=25=%1"°C, vit. agit = 250 tr/min)
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concentration initiale (pH = 4, T = 298K, m = 20mg, V = 20mL, Vit,,=250tr/min)

Tableau 13: Résultats des modeles de cinétique de 1’adsorption de 1’acide benzoique sur les deux argiles organophiles en fonction de la

Pseudo-premier-ordre

Pseudo-second-ordre

; . Co(mg/l mg/ — -

Acide benzoique | ™ | %MD C@INY Qo (M0lg) R | Kelgimg min) Guea(moi) 1 R
10 2.26 0.542 2.30 0.999 | 0.057 6.30 2.29 0.999
Mt16-1CEC 20 6.1 0.500 6.09 0.999 | 0.033 13.6 6.20 0.998
50 10.33 0.460 10.32 0.999 | 0.028 19.2 10.60 0.998
Fit 100 21.3 0.619 21.28 0.999 | 0.024 30.3 22,22 0.998
10 4.22 0.248 4.21 0.999 | 0.390 4.25 9.1 0.999

Linéaire
Mt16-2CEC 20 11.02 0.453 11.01 0.999 | 0.540 11.11 72.2 0.999
50 19.16 0.138 17.33 0.917 0.027 19.60 64.8 0.998
100 28.64 0.215 33.42 0.939 0.036 29.41 83.2 0.999
10 2.26 0.537 2.25 0.999 0.066 2.27 34.6 0.999
Eit Mt16-1CEC 20 6.1 0500  6.10 0.999 | 0.058 6.17 1491  0.998
50 10.33 0.468 10.34 0.999 | 0.030 10.47 161.2 0.997
Non- 100 21.3 0.421 21.33 0.999 | 0.035 21.68 302.7 0.996
10 4.22 0.320 4.24 0.993 | 0.089 473 1.99 0.997
linéaire | pyu6.0cEc 20 11.02 | 0.265 11.03 0.999 | 0.124 1147 1617 0.997
50 19.16 0.247 19.21 0.991 | 0.008 22.89 418 0.990
100 28.64 0.243 28.80 0.995 | 0.009 32.93 9.76 0.980
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Tableau 14 : Résultats des modéles de cinétique de 1’adsorption de ’acide salicylique sur les deux argiles organophiles en fonction de la
concentration initiale (pH = 3, T =298 K, m = 20mg, V = 20 mL, Vit,g=250 tr/min)

Pseudo-premier-ordre Pseudo-second-ordre
. . ] Co (mg/l mg/ — -
Acide salicylique | MY | %™ TN G (moie) R | Ke@mg min) Goa(mgle) R
10 7.14 0.309 7.09 - 0.088 7.75 5.28 0.989
Mt16-1CEC 30 19.12 0.202 16.60 0.891 | 0.017 21.73 8.02 0.996
50 25.04 0.181 21.32 0.931 | 0.011 29.41 9.51 0.990
Fit 100 33.53 0.212 31.18 0.974 | 0.0009 38.61 1416 0.999
10 8.67 0.115 3.60 0.386 | 0.100 9.36 8.78 0.999
Linéaire
Mt16-2CEC 30 21.67 0.179 10.57 0.757 | 0.088 17.20 26.24 0.999
50 26.46 0109 15.98 0.702 | 0.075 24.29 44.60 0.999
100 41.90 0.189 30.96 0.937 | 0.110 44.36 21.54 0.999
10 7.14 0.320 7.16 0.998 | 0.017 3.36 6.35 0.987
Fit Mt16-1CEC 30 19.12 0.265 19.04 0.994 | 0.029 19.82 1139  0.995
50 25.04 0.247 24.91 0.990 | 0.017 26.03 12.87 0.992
Non- 100 33.53 0.243 33.49 0.993 | 0.014 35.00 17.64 0.993
10 8.67 0.452 8.51 0.992 0.160 8.71 1.99 0.997
linéaire Mt16.2CEC 30 21.67 0.519 21.34 0.996 | 0.084 21.83 16.17  0.999
50 26.46 0.294 25.58 0.985 | 0.022 26.76 4.18 0.998
100 41.90 0.269 41.97 0.999 | 0.013 43.86 9.76 0.996
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Tableau 15 : Résultats du modeles de la diffusion intraparticulaire de la cinétique de 1’adsorption de I’acide salicylique et I’acide benzoique sur
les deux argiles oranophiles en fonction de la concentration initiale (pHag = 3, pHas=3, T = 298K, m = 20mg, V = 20mL, Vit,g=250tr/min)

| Diffusion intraparticulaire
Polluant | Echantillon Premiére étape Deuxieme étape
Co (mgll) Ki (mg.g'1.min*?) Ci (mg/g) R’ Ki (mg.g'.min*?) Ci (mg/qg) R?
10 0.35 0.52 0.999 | 2.23 0.002 -
MtL6-1CEC 20 0.92 1.42 0.999 | 6.10 4.96 -
50 1.53 2.41 0.999 | 10.33 - -
Acide 100 2.99 4.99 0.999 | 21.30 -- -
10 1.004 0.38 0.855 | 3.65 0.38 0.925
Benzoique
q MEL6.2CEC 20 2.57 1.61 0.738 | 4.67 0.28 0.974
50 4.29 0.71 0.977 | 1.57 0.110 0.998
100 6.76 1.94 0.900 | 853 0.002 0.999
10 0.105 2.03 0985 | 7.14 1.95 -
Acide Mt16-1CEC 30 10.07 2.30 0.995 | 19.12 0.00 -
50 12.25 2.83 0.989 | 25.04 9.92 -
Salicylique 100 15.52 411 0.932 | 3350 0.001 0.192
10 9.57 4.14 0854 | 0.154 43.74 0.997
MtL16-2CEC 30 7.57 3.06 0791 | 0.006 26.33 0.997
50 4.90 3.26 0.716 | 0.010 2151 0.990
100 1.88 1.32 0.688 | 0.016 8.60 0.980
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Les figures 37 et 38 donnent les quantités adsorbées des deux acides en fonction de la
masse de 1’adsorbant. Ces figures montrent que les quantités adsorbées par unité de masse Qads
(mg/g) diminuent avec 1’augmentation de la masse d’argile. Ceci s’explique par le fait que
lorsqu’on augmente la masse de 1’adsorbant on augmente la surface et par conséquent le
nombre de sites d’adsorption, pour la méme concentration d’adsorbat, il reste des sites

insaturés, dans ce cas la densité de sites saturés par gramme diminue.
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Figure 38 : Effet de la masse de l'adsorption de 1’acide benzoique (A) et de I’acide
salicylique (B) sur Mt16-2CEC
(V=20mL ; Cag =20 mg/L ; Cas=50mg/L ; T=25=1 °C, Vit = 250 tr/min)

Pour I’acide benzoique et avec la Mt16 -1CEC une masse de 200 mg (10g/L) on élimine 90%
d’acide et on peut arriver a 95% avec 300 mg (10 g/L). Pour I’acide salicylique 100 mg
d’argile (5 g/L) permet d’éliminer 95 % d’acide et nous éliminons 100% avec 300 mg
d’argile (10 g/L). Dans ce cas pour la concentration d’adsorbat utilisée (50 et 20 mg/L), la
purification de notre eau est pratiquement totale.

En revanche, sur la Mt16-2CEC on arrive a 100% d’élimination des deux acides avec
seulement 100 mg d’argile (5 g/L). 95% d’acide salicylique et 71 % d’acide benzoique sont

¢liminés avec seulement 50 mg d’argile (2.5 g/L).
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11.2.5 Effet de la force ionique des sels sur I’adsorption de I’acide benzoique et de ’acide

salicylique sur Mt16-2CEC

Les eaux industrielles et naturelles contiennent beaucoup de sels, ces derniers peuvent avoir
un effet considérable sur I’adsorption et par conséquent 1’¢élimination de certains polluants
organiques et inorganiques. Donc, il est trés important d’évaluer I’effet de la force ionique de
trois sels modeles NaCl, Na,CO3, Na,SO, et avec deux concertations différentes 0.1, 0.5 M
pour étudier leurs influences sur I’adsorption de I’acide benzoique et salicylique sur Mt16-

2CEC (le matériau qui adsorbe le mieux).

Les masses des sels sont d’abord dissoutes dans les erlens (20 mL de solution) avant
d’introduire les masses de ’argile (20 mg), le temps de contact est toujours de 120 min, le pH
est de 3 et 4 pour l’acide salicylique et 1’acide benzoique respectivement avec une
concentration initiale Co=100 mg/L pour les deux acides. Les résultats sont représentés sur la

figure 39.
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Figure 39 : Effet de la force ionique sur 1'adsorption de 1’acides benzoique (A) et salicylique
(B) sur Mt16-2CEC
(PHas =4 ;pHAs=3;m=20mg;V=20mL ; T=25=*1 °C, Vit = 250 tr/min)

Pour I’acide salicylique, on voit que lorsque la concentration de NaCl, Na,CO3 et Na,SO4

augmente, la quantité adsorbée d’acide diminue.
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En présence de NaCl, elle passe de 42 mg/g a 24 mg/g lorsque la concentration de
NaCl passe de 0.1 a 0.5 M. On sait que a pH 3, I’acide s’adsorbe surtout par interactions de
Van Der Waals, puisque dans ce cas il est sous forme ionique et le support argileux est positif,
dans ce cas en présence de NaCl, il peut y avoir compétition d’adsorption d’anions et de ce
fait I’adsorption de I’acide salicylique diminue.
* En présence de Na,;COg3 et Na,SO,, 1’adsorption de ’acide salicylique diminue également,
mais faiblement. Donc la présence d’anions sulfates et carbonates n’a pas un impact sur
I’adsorption de I’acide salicylique.
Pour I’acide benzoique, l’adsorption a pH 4 semble affectée la présence des anions
particuliérement par les anions carbonates qui dans le cas d’une concentration de 0.5 M,
I’adsorption de 1’acide est pratiquent nulle. Ce phénomene s’explique par le fait qu’a pH 4 le
support est chargé positivement (pHpzc = 6.8), la plus grande partie de ’acide benzoique est
sous forme moléculaire, ce sont donc les anions qui vont s’adsorber en priorité par

interactions électrostatique.

11.2.6 Effet de température sur I’adsorption de I’acide benzoique et de I’acide salicylique

sur la Mt16-1CEC et la Mt16-2CEC

La température a deux grands effets sur le processus d’adsorption (Karaoglu et al., 2010)
- Augmenter la vitesse de diffusion des molécules d’adsorbat a travers la couche limite
externe et a ’intérieur des pores des particules de 1’adsorbant, a cause de la diminution de la

viscosité de la solution
-Augmenter la solubilité de 1’adsorbat.

Pour observer I’effet de la température sur I’adsorption de I’acide benzoique et de ’acide
salicylique sur les argiles organophiles, les expériences ont été faites a des températures
différentes, en utilisant 20 mg d’argile dans 20 ml de solution de concentration 20 mg/L et 50
mg/L pour ’acide benzoique et I’acide salicylique respectivement.

D’apres les deux figures 40.A et 40.B, on remarque que lorsque la température augmente, la
quantité adsorbée diminue. Dans ce cas, on pense a un phénomene exothermique. La
diminution de I’adsorption avec la température est du aussi a la solubilité des acides qui

augmente avec la température (Reffas, 2010).
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11.3 Détermination des parameétres thermodynamiques

A partir de leffet de la température, on peut calculer les parametres
thermodynamique spécifiques au processus d’adsorption étudié: 1’énergie libre, AG°,
I’enthalpie AH® et I’entropie AS°. Pour calculer ces paramétres, on utilise les équations
suivantes (Purkait et al., 2004)

40
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Figure 40: effet de la température sur 1’adsorption de I’acide benzoique(A) et de I’acide
salicylique (B) sur Mt16-1CEC et Mt16-2CEC
(pHas=4 ; pHas=3; Co=50 mg/L ; m =20 mg ; V=20 mL ;Vit =250 tr/min)

AG = AH TS e, Eq.35
0 0
InK, = A: - ARl__Ir ................................................................................ Eq.36
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e Eq.37
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qe*1000)__ AH°® N AS°
2,303RT 2,303R

log(

e

Ou m (g/L) est la concentration de 1’adsorbant;

ge est la quantité adsorbée (mg/q) ;

Ce est la concentration a I’équilibre (mg/L) ;

T est la température en kelvin ;

0e/Ce est I’affinité de I’adsorption ;

R est constante des gaz parfait R = 8.314 Jmol™*K™.

Les paramétres thermodynamiques AH°, AS° sont obtenus & partir de la pente et
I’intercepte de la linéarisation In (qe*1000/Ce) = f (1/T) représentés dans la figure 41. Les
valeurs de AH?, AS%et AG® de I’adsorption de I’acide benzoique et salicylique sur la Mt16-
1CEC et Mt16-2CEC sont données dans les tableaux 16 et 17.
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Figure 41 : Représentation de 1I’équation de Van’t Hoff pour 1’acide benzoique (A) et pour

I’acide salicylique (B)
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Tableau 16 : les paramétres thermodynamiques AH, AS®et AG? relatifs a I’adsorption de
I’acide benzoique

Acide Température  AG°(kJ/mole) AH°(kJ/mole) AS®(I/mole.K)
benzoique (°K)

Mt16-1CEC 273 -33.58 -22.2 417
298 -34.62
318 -35.46
328 -35.87

Mt16-2CEC 273 -43.03 -74.3 -114.5
298 -40.17
318 -37.88
328 -36.73

Tableau 17: les paramétres thermodynamiques AH®, AS°et AG relatifs & I’adsorption de
I’acide salicylique

Acide Température  AG%(kJ/mole) AH®(kJ/mole) AS°(I/mole.K)
salicylique (°K)
Mt16-1CEC 273 -38.80 -35.15 13.4
298 -39.14
318 -39.41
328 -39.54
Mt16-2CEC 2173 -38.31 -18.76 71.6
208 -40.10
318 -41.53
328 -42.24
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> Les valeurs négatives de I’enthalpie libre AG® 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 de I’enthalpic AH® indique que le processus des systémes argile
organophile-acide benzoique, argile organophile-acide salicylique est exothermique et

donc est plus favorable aux basses températures.

I1.4 Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption (Luo et al.,, 2010). En général, les isothermes d'adsorption fournissent des
informations sur I'optimisation et le design des adsorbants, une description sur I'affinité et sur
I’énergie de liaison entre I’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d'adsorption. Toutes ces
informations pourront étre extraites a partir des modeles d’équilibre décrivant le processus
d’adsorption. L’isotherme permet aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption.
En effet, son allure est représentative de certains phénoménes mis en jeu : adsorption en

monocouche ou en multicouches, interactions latérales entre molécules ou non (Jiang et al.,

2009).
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Figure 42 : Les isothermes d’adsorption des acides benzoique (A) et salicylique (B)
(m=20mg ; pHas=4; pHas=3; V =20mL ; Vit = 250 tr/min)
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Nous avons choisi d’établir les isothermes d’adsorption de 1’acide benzoique et de
I’acide salicylique sur les matériaux organophiles et sur le matériau hétérostructuré nommé
PCH-HCI car c’est le seul matériau hétérostructuré qui donne des résultats d’adsorption.
L’étude des isothermes a été faite dans une gamme de concentrations initiales allant de 10 a
1000 mg/L. Les isothermes d’adsorption des deux acides établies a température ambiante de
(25 £ 1 °C) sont représentées sur la figure 42.

Les isothermes obtenues pour les supports organophiles Mt16-1CEC, Mt16-2CEC et
la PCH-HCI sont de type L suivant la classification de I’'U.LLC.P. A cette forme est a
rapprocher du modéle mathématique de Langmuir qui sera abordé plus loin. On considére
dans ce cas que les sites d’adsorption sont équivalents et que 1’affinité adsorbat-adsorbant est
importante. La forme de I’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant une faible
formation de multicouches. Les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en
solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution (saturation) des sites
libres au fur et a mesure de la progression de lI'adsorption. Ce phénoméne 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 (Zaghouane, 2011).

Pour I’acide benzoique, les quantités adsorbées respectivement pour la Mt16-1CEC,
Mt16-2CEC et PCH-HCI sont de 33, 115 et 145 mg/g et celles de I’acide salicylique sont de
I’ordre de 44, 145 et 155 mg/g. La montmorillonite sodique a montré une adsorption nulle

envers les deux acides.

Les paramétres obtenus a partir de la modélisation de I’isotherme mentionnés dans les
tableaux 18 et 19 fournissent des informations importantes sur le mécanisme d’adsorption,
les propriétés de surface et les affinités adsorbant-adsorbat. Les modéles de Langmuir de
Freundlich et de Toth ont été¢ utilisés pour le processus d’adsorption. Le meilleur modele
applicable parmi ceux que nous avons choisi est évalué a partir du coefficient de corrélation
R? et de la valeur de la quantité adsorbée maximale donnée par le modéle de Langmuir ou de
Toth. Car cette valeur doit étre trés proche de celle trouvée expérimentalement. D’aprés les
résultats des tableaux 18 et 19, on voit que les modéles de Toth et Langmuir donnent des

résultats trés satisfaisants.
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Tableau 18: les résultats de la modélisation linéaire des isothermes

Modele Mnt-Na  PCH-HCI Mt16-1CEC Mt16-2CEC
Omax exp(MQ/Q) -- 32.8 115.3 145.2
Langmuir
0 max (MQ/Q) 59.10 204.91 184.84
S Ky (L/mg) -- 1.61 1.68 4.56
S R? 0.579 0.893 0.979
S
[a1]
D
3 Ereundlich
< 1n 0.92 0.84 0.69
Ks -- 0.10 0.54 1.91
R? 0.950 0.959 0.954
@ Omax exp(MQ/Q) -- 44.2 135.3 153.4
O
E’ Langmuir
S 0 max (MQ/Q) 38.53 155.52 178.89
5 K. (L/mg) -- 9.33 6.90 7.98
< R? 0.968 0.959 0.975
Freundlich
1/n 0.59 0.50 0.49
Ks -- 0.96 5.00 6.48
R? 0.942 0.987 0.959
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Tableau 19: les résultats de la modélisation non-linéaire des isothermes

Modeéle Mnt-Na PCH-HCI  Mt16-1CEC Mt16-2CEC
qmax exp(mg/g) - 32.8 115.3 145.2
Langmuir
0 max (MY/Q) 47.90 174.13 187.13
K. (L/mg) -- 0.0033 0.0024 0.0045
® R? 0.962 0.989 0.985
g_
‘S Freundlich
N 1/n 0.53 0.60 0.47
ol K 0.99 2.08 6.31
© R? - 0.980 0.964 0.942
=
(&)
<
Toth
ClmaxT 33.45 144.45 146.32
K+ 6.96° 12 3354.71 1.44F 5
my - 5.01 1.35 2.15
R? 0.996 0.989 0.991
e exp(MQ/Q) - 44.2 135.3 153.4
Langmuir
0 max (MQ/Q) 40.56 173.26 191.08
K. (L/mg) -- 0.008 0.0043 0.0063
© R2 0.968 0.984 0.985
=)
f>; Ereundlich
= 1n 0.46 0.38 0.42
3 Kq 2.90 6.07 10.05
L R2 -- 0.844 0.980 0.924
E:’
Toth
Gmaxr(M/Q) 33.47 144.61 146.33
E E
K (L/mg) 5.41F 12 3294.5 1.44F 5
My -- 4.97 1.35 2.15
R? 0.996 0.989 0.991
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11.6 Isothermes d’adsorption du mélange « acide benzoique - acide salicylique »

Dans cette étude, Nous avons voulu tester I’efficacité de 1’argile organophile

Mt16-2CEC a adsorber 1’un des acides en présence de 1’autre. Pour cela 1’étude de 1’isotherme
du premier acide dans une gamme de concentrations initiales (10—1000 mg/L) est faite en
présence de deux concentrations différentes du deuxiéme acide 50 et 100 mg/L. Les
isothermes d’adsorption a température ambiante de 25 £ 1 °C sont présentées dans les figures

43 et 44.
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Figure 43 : Bandes d’absorption caractéristiques du mélange acide benzoique-acide

salicylique
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Figure 44 : Les isothermes d’adsorption des mélanges acide benzoique —acide salicylique
(pHas=4; pHas=3;T=25%1°C; Vit = 250 tr/min)

D’aprés la figure 44, on voit que I’adsorption de 1’acide benzoique a pH 4 et en présence de
I’acide salicylique diminue au fur et & mesure que la concentration de I’acide salicylique
augmente. Pour 50 mg/L et 100 mg/L d’acide salicylique, la quantité¢ adsorbée d’acide
benzoique passe de 140 mg/g respectivement a 100 et 70 mg/g. Ce phénomene est attribué a
la compétition des molécules des deux acides pour le support. A pH 4, notre support est
positif et I’acide salicylique est en majorité anionique, son adsorption sur les sites positifs est
aisée. Par contre I’acide benzoique s’adsorbe par interactions hydrophobe-hydrophobes et
dispersives qui restent faibles par rapport aux interactions ioniques. De ce fait I’adsorption de
de l’acide salicylique en présence des mémes concentrations d’acide benzoique est peu
affectée. Pour 50 mg/L et 100 mg/L d’acide benzoique, la quantit¢ adsorbée d’acide
salicylique passe de 140 mg/g respectivement a 135 et 130 mg/g.

11.6 Effet des métaux sur I’isotherme d’adsorption

L’évaluation de l'influence des métaux se trouvant dans les eaux industrielles et
souterraines est un parameétre tres important dans une étude de matériaux, car ces derniers
peuvent avoir un effet considérable sur I’adsorption. Pour prédire I’effet de certains métaux

on a fait cette étude qui consiste a introduire trois métaux ; le cuivre (Cu), le plomb (Pb) et le
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fer (Fe) a différentes concentrations, pour ¢étudier leurs influences sur [’isotherme
d’adsorption de 1’acide benzoique et salicylique sur Mt16-2CEC les différentes masses des
métaux sont directement introduites dans les erlens des solutions. Les résultats sont
représentés dans les figures 45 et 46. D’aprés ces figures on voit clairement que 1’adsorption
de ’acide benzoique et de I’acide salicylique diminue considérablement car elle est affectée

plus ou moins fortement par la présence des différents métaux.
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Figure 45 : Effet des métaux sur l'adsorption de 1’acide benzoique sur Mt16-2CEC
(T =25°C £ 1 °C, pH =4, temps de contact =120 min, vit = 250 tr/min)

180 180
L-=— Sans metal —=— Sans metal

160 Fo— +5.10” M Cucl, 0Fo +01M Cucl,
140 -a— + 5.10”M Pbcly 140 [-&— + 0.1 M Pbcl,

120 Fv— + 5107 M 3 120 f-w— + 0.1 M Fgel3
100 — 100 |
=)
k)
80 | 80
£
N
60 | L oo}
40 | 40
20 | 20 |
of —— v v of G —
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Ce(mgll) Ce(mgiL)

Figure 46 : Effet des métaux sur l'adsorption de 1’acide salicylique sur Mt16-2CEC
(T =25=%1°C, pH= 3, te mps de contact =120 min, vit. agit = 250 tr/min)
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail avait pour objectif principal le mode de préparation et la caractérisation de
matériaux a partir d’une argile commerciale pour leur application dans I'adsorption de certains
micropolluants organiques présents dans les eaux. A partir de différentes syntheses et
traitements, nous sommes arrivés a obtenir des echantillons trés différents dans leur structure,
leur surface, avec des caractéristiques différentes les unes des autres. Les échantillons que
nous avons préparés sont au nombre de cing (05) qui sont en plus de la montmorillonite
sodique commerciale (Mnt-Na), la montmorillonite organophile échangée a 1CEC (Mtl16-
1CEC), la montmorillonite organophile échangée a 2CEC (Mt16-2CEC), la montmorillonite
sodique organophile et soumise a un autre traitement par une amine neutre et une source de
silice (TEOS). Ces derniers s’appellent montmorillonites hétérostructurées (PCHSs). Suivant la
procédure de traitement qui suit la préparation, respectivement nous avons nomme le matériau
PCH-H,0 lorsque 1’échantillon est lavé a I’eau distillée, PCH-HCI lorsque 1’échantillon est
lavé avec une solution de HCI et éthanol, PCH-Cal lorsque 1’échantillon est calciné a 550 °C
pendant six heures. Tous ces échantillons ont été soumis a différentes caractérisations qui
nous ont permis de mieux apprécier leurs propriétés et ont été appliqués dans 1’adsorption en
réacteur discontinu (systéeme batch) de 1’adsorption de 1’acide benzoique et de I’acide
salicylique.

Les resultats de caractérisation par la diffraction des rayons X ont montré que les
échantillons préparés étaient bien des montmorillonites dioctaédriques en identifiant les
différents pics qui leur sont associés et particuliérement le pic a 20 égal a 62° (1.49 A) qui est
une signature des smectites dioctaédriques. La diffraction des rayons X a également montré
que I’on peut préparer des matériaux avec des espacements basaux assez importants. Les
valeurs que nous avons calculées vont de 12.2 A pour la montmorillonite sodique jusqu’a 22
A pour la Mt16-1CEC et 28 A pour la Mt16-2CEC. Elle a aussi montré que le tensioactif s’est
bien intercalé dans 1’espace interfoliaire des argiles.

Les spectres IR ont aussi montré que les matériaux que nous avons synthétisés sont
bien des structures dioctaédriques. En effet les bandes intenses a 3634, 3432 cm™et la bande a
910 cm™ caractérisent les minéraux argileux de la famille de la montmorillonite. L’apparition
de bandes de vibration de valence symétrique et antisymétrique de CH2 montre aussi et en

accord avec la diffraction des rayons X, que le tensioactif est bien sur les matériaux.
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Dans le cas des PCHs, toutes les bandes que nous avons observeées sur le spectre de la
montmorillonite sodique voient leur intensité diminuée dans le spectre de la PCH-HCI du au
lessivage des cations par la solution de HCI.

L’analyse texturale a montré que les isothermes obtenues sont du type IV selon la
classification de BDDT. Les boucles d’hystérésis, souvent observées avec des adsorbants
microporeux. La détermination des surfaces BET aboutit a la conclusion que la surface des
matériaux préparés augmente avec I’intercalation du TEOS en créant une grande porosite.
Elle passe de 10 m?/g pour la montmorillonite sodique & 85, 297 et 448 m*/g respectivement
pour la PCH-H,0, PCH-cal et PCH-HCI. Par contre la surface diminue par intercalation du
tensioactif. Elle passe & 3 m?g pour la montmorillonite organophile Mt16-1CEC et Mt16-
2CEC.

L’étude de 1’adsorption des deux molécules test qui sont I’acide benzoique et I’acide
salicylique a montré que les différents matériaux préparés sont d’aussi bons adsorbants que le
charbon actif industriel. Bien que les surfaces spécifiques que présentent les matériaux
organophiles soient trés faibles, leur pouvoir de rétention des molécules organiques comme
I’acide benzoique et I’acide salicylique est trés grand. Les quantités adsorbées sont de 115 et
145 mg/g d’acide benzoique sur Mt16-1CEC et Mt16-2CEC respectivement et de 145 et 155
mg/g concernant 1’acide salicylique sur les mémes matériaux. Ce grand pouvoir d’adsorption
est d0 essentiellement a leur surface trés hydrophobe, observée en infrarouge, et organophile,
ce qui n’est pas le cas pour les matériaux hétérostruturés ou la surface est tres grande avec une
grande porosité, mais leur pouvoir de rétention des composeés organiques reste faible.
Contrairement au charbon actif, la surface des adsorbants préparés ne joue pas un trés grand
role dans 1’adsorption des molécules organiques.

Il a été montré aussi que le pH joue un réle prépondérant sur la fixation des molécules.
Nos deux acides se fixent mieux en milieu acide sur tous les adsorbants.

La cinétique d'adsorption a été étudiée en fonction de la concentration initiale.
L’ adsorption des deux acides est un processus de pseudo-second-ordre avec un coefficient de
corrélation supérieur a 0,99. Néanmoins, la diffusion intraparticulaire est impliquée dans le
processus d’adsorption, mais elle n’est pas I’étape limitante. Le temps d’équilibre est atteint
tres rapidement, des les premiéres minutes de contact adsorbant-adsorbat. L’augmentation de
la température dans le processus d’adsorption « montmorillonite-acide » (quel que soit le

matériau), diminue la quantité adsorbée, ce qui traduit un processus exothermique. Le




Conclusion geneérale

phénomene d’adsorption est spontané avec un AG° négatif pour la Mt16-1CEC et la Mt16-
2CEC.

Les isothermes d’adsorption des acides sur les surfaces organophiles et la PCH-HCI
sont bien représentées par le modéle de Langmuir et le modéle de Toth.

Enfin, on a vu que les deux acides s’adsorbent trés rapidement sur nos matériaux. Sur
le plan économique ceci est un trés grand avantage. D’autre part 1’argile est abondante, c’est
un matériau noble, propre, qui peut préserver I’environnement. L’argile organophile est trés
stable jusqu’a des températures de 200 a 300 °C, donc pour la purification des eaux potables
en adsorption elle peut étre utilisée sans aucun probleme de surcontamination des eaux a
traiter. Les argiles organophiles ont montré que ce sont de bons adsorbants de micropolluants
dans un large domaine de concentration.

Pour terminer, il est clair qu’il faut toujours penser a minimiser d’avantage le colt de
préparation des matériaux en essayant de passer par le moins d’étapes possible pour arriver a
un but maximum. De plus, d’aprés les résultats obtenus dans les théses et les mémoires
précédents, il nous semble que pour améliorer I’adsorption de matiéres organiques nous
devons nous concentrer beaucoup plus sur le tensioactif a utiliser pour 1’organophilisation.

Il serait intéressant de faire des études d’adsorption plus poussées en ce qui concerne
I’optimisation des paramétres qui conduisent & la création de reacteurs semi pilote au
laboratoire.

Il serait intéressant aussi d’étudier par exemple 1’adsorption de mélange de polluants
organiques pour se rapprocher un peu plus des conditions réelles, et méme ajouter des métaux
toxiques comme le mercure, le chrome....

Il 'y a une suite a ce travail qui sera certainement une publication internationale et aussi
nous nous pencherons beaucoup plus sur les PCHs qui semblent étre beaucoup plus

appropriées a I’adsorption des colorants et des métaux.
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Résumé

Les objectifs de I'étude étaient de trouver le type et I’espéce de matiére qui donne une adsorption
optimale de polluants de fournir une explication du mécanisme impliqué dans le processus
d'adsorption. L'adsorption de l'acide benzoique et de I’acide salicylique sur les organo-
montmorillonites et les montmorillonites hétérostruturées a été effectuée a des concentrations initiales
d'acide de 10, 30, 50 et 100 mg /L a un pH initial de 3 et 4. Les modeéles de Langmuir, Freundlich et
Toth ont été utilisés dans l'analyse des résultats d'équilibre. La séquence de sélectivité dérivés du
calcul de Langmuir et Toth était Mt162CEC > Mt161CEC > PCH-HCI > Mnt-Na. Le matériau Mt16-
2CEC avait de grandes capacités d'adsorption de 145 mg/g et 155 mg/g, respectivement pour ’acide
benzoique et I'acide salicylique. La capacité d'adsorption des acides a été fortement influencée par la
CEC de l'échantillon. Le mécanisme d'adsorption a été basé sur des interactions hydrophobes-
hydrophobes et interactions électrostatiques. Ces résultats sont importants dans le choix de I'adsorbant
le plus efficace et convenable pour I'élimination de I'acide benzoique et salicylique a partir de milieux
pollués.

Mots clés: Montmorillonite, argile hétérostructurée, acide benzoique, acide salicylique,

adsorption.

Abstract

The objectives of the study were to find the type and species of material which gives optimum
adsorption of pollutants, provide an explanation of the mechanism involved in the adsorption process.
Adsorption of benzoic and salicylic acid onto organo-montmorillonites and heterostructured-
montmorillonite was conducted at initial acid concentrations of 10, 30, 50 and 100 mg/L at initial pH
of 3 and 4. Langmuir, Freundlich and Toth models were used in analyzing the equilibrium data and
selectivity sequence derived from the Langmuir and Toth calculation was Mt162CEC > Mt161CEC >
PCH-HCI > Mnt-Na. Mt16-2CEC had high adsorptive capacities of 145 mg/g and 155 mg/g,
respectively for benzoic and salicylic acid. The adsorption capacity of acid was largely influenced by
the CEC of the sample. The adsorption mechanism was based on the hydrophobic-hydrophobic
interactions and electrostatic interactions. These results are important in selecting the most effective
and suitable adsorbent for benzoic and salicylic acid removal from polluted environments.

Keywords: Montmorillonite, Porous Clays Heterostructures, benzoic acid, salicylic acid,
adsorption.
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