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M,, : La masse molaire du soluté (g/mole).

a: La vitesse initiale adsorbée (mg/g.min).

B: La constante de désorption (g /mg).
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r : Le rayon de la particule supposée de géométrie sphérique (m).
A : La surface spécifique externe (m?/g).
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mgpy . L’exposent du modele de Radke-Prausnitz.
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2,6 DCP en fonction de la température, pour la Act-HDTMA : (a) mode¢le de pseudo-premier
ordre, fit non linéaire, (b) modéle pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modéele pseudo-

second ordre, fit linéaire.

Figure IV-15 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de la masse, pour la phase Mg-Al-SDBS : (a) mod¢le de pseudo-
premier ordre, fit non linéaire, (b) mod¢ele pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modéle

pseudo-second ordre, fit linéaire.

Figure IV-16 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de la température, pour la phase Mg-Al-SDBS : (a) mod¢le de pseudo-
premier ordre, fit non linéaire, (b) mod¢ele pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modéle

pseudo-second ordre, fit linéaire.

Figure IV-17 : graphe montrant de 1'énergie d'activation E,.
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Figure IV-18 : graphes montrant les isothermes d'adsorption du 2,6-DCP sur: (a) Mnt-
HDTMA, (b) Act-HDTMA, (¢) Pont-HDTMA, (d) Mg,-Al-DBS (t=1h; T=25°C; m=20mg;
V=50ml; pH=4)

Figure IV-19 : graphes montrant la transformation lin€¢aire de 1’isotherme par les mod¢les de

deux paramétres.

Figure IV-20: graphes montrant la transformation non linéaire de I’isotherme par les

modeles de trois parametres (Sips et Langmuir-Freundlich).

Figure 1V-21 : Facteur de séparation Ry de I'adsorption du 2,6-DCP sur la phase Mnt-
HDTMA.

Figure IV-22 : Facteur de séparation Ry de l'adsorption du 2,6-DCP sur la phase Mg-Al-
SDBS.
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Introduction générale

La pollution des eaux et sols, accidentellement ou volontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, colorants,...) ou agricole
(pesticides, engrais,...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a

I’heure actuelle un intérét particulier a 1’échelle internationale.

Les sources de pollution sont nombreux et le nombre de contaminants, organiques ou
inorganiques, répertoriés ne cesse d’augmenter. On peut citer les especes minérales telles que
les nitrates et phosphates, les métaux lourds tels que le cadmium, le zinc et le plomb, les
molécules organiques et les radionucléides. D’autres sources de contamination incluent
notamment les fertilisants, les pesticides, les retombées acides, les retombées radioactives.

Ces différents types de polluants et leurs sources associées se retrouvent logiquement dans les

sols et les eaux du milieu naturel.

Les polluants organiques dans les sols et les provisions de I’eau potable sont devenus un

probléme majeur de I’environnement.

La protection des sols et des nappes aquifeéres contaminées par les composés organiques exige
des efforts supplémentaires de la recherche pour développer des matiéres naturelles ou

synthétisées comme des adsorbants efficaces pour 1’enlévement des polluants organiques.

Parmi les différents polluants d’écosystéme, les phénols, surtout les chlorés, sont considérés

comme des polluants prioritaires. ¥

Aussi 1’agence pour la protection de 1I’environnement a classé les chlorophénols comme des

polluants prioritaires a cause de leur toxicité dans I’environnement.

Il y a beaucoup de méthodes pour le piégeage des polluants organiques telles que:
I’adsorption, la précipitation chimique, I’échange ionique et le traitement par membrane, etc.

L’adsorption est la méthode la plus populaire. ©

L’¢limination des micropolluants organiques avec le charbon actif a été étudiée par plusieurs
chercheurs. Le charbon actif est un adsorbant largement utilisé, due a sa haute capacité

d’adsorption, sa grande surface spécifique et sa structure microporeuse. Mais il existe des



problémes avec son usage, c’est cher, cela méne a une recherche pour des nouveaux

adsorbants. ©

Dans les années récentes, il y a eu un intérét croissant dans I’utilisation de la matiére argileuse

pour I’enlévement de métaux toxiques et quelques polluants organiques.

L’un des adsorbants de ces polluants est la bentonite et particulierement les montmorillonites
qui sont considérés comme de bons adsorbants pour les molécules organiques trés polaires et
cationiques, mais ne sont pas efficace pour I’enlévement des molécules organiques non
ionique a cause de ’attraction préférentielle des molécules d’eaux polaires aux surfaces des

minéraux.

A cela, s’ajoute I’activation de la montmorillonite par 1’acide qui est un pas important pour

I’adsorption des polluants organiques.

Aussi la modification des smectites par les polycations inorganiques treés fortement chargés
donne des matériaux appelés argiles a piliers (PILCS). Ces matériaux sont potentiellement
intéressants comme supports d'adsorption pour des molécules d'intérét agronomique ou pour

des molécules polluantes dans le cas du traitement des eaux usées.

Cependant, par D’intercalation d’une longue chaine d’alkylamine tels que le chlorure
d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) dans I’espace interfoliaire, les propriétés de la
surface sont converties d’hydrophile en hydrophobe, dont la résultante est une argile modifié¢e

avec une grande capacité d’adsorption. “>

Aussi I’intérét des hydroxydes doubles lamellaires (HDL;) dans le domaine d’adsorption
réside tout d’abord dans leurs propriétés d’échanges qui offrent des possibilités de piégeage
de polluants et d’autre part, dans leur utilisation comme modéle de sols pour la

compréhension des phénoménes de pollution des sols.

Le présent travail porte tout d’abord sur le piégeage des chlorophénols (2,6-dichlorophénol)

présents dans les solutions aqueuses par les deux types d’argiles cationiques et anioniques.
Par rapport a ce contexte, le manuscrit comporte les parties suivantes :

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur les argiles cationiques et

anioniques, les polluants organiques et 1’interaction adsorbants-micropolluants.



Dans le second chapitre, nous présenterons les méthodes de préparation des argiles anioniques
et cationiques et les techniques de caractérisation physico-chimique (DRX, BET, MEB et
IRTF).

Les chapitres trois et quatre sont réservés a la présentation des résultats concernant

I’¢élémination du 2,6-DCP par les argiles anioniques et cationiques et leur discussion.

Enfin, cette é¢tude se terminera par une conclusion générale.






Chapitre I:

Etude bibliographique sur les argiles et les

chlorophénols






Chapitre 1. Etude bibliographique

I.1. Généralités sur les argiles :

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

utilisées depuis longtemps dans différents domaines.

Elles peuvent étre divisées en deux grands groupes : le Kaolin et les argiles gonflantes. Ces

dernicres sont subdivisées en :
1) Argiles cationiques, les plus répandues dans la nature.

i1) Argiles anioniques, plus rares dans la nature, mais relativement simples et peu

cotiteuses a synthétiser. ®

I.1.1. Les argiles cationiques :

® composée d’un mélange de minéraux argileux et

L’argile est une matic¢re premiére
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 élémentaires. Chaque feuillet résulte de 1’arrangement d’un certain nombre de plans
anioniques (O, OH), qui fait apparaitre des cavités, soit de type tétraédrique, soit de type
octaédrique. 1 Chaque tétraédre est formé par un atome de silicium au centre, lié & quatre
atomes d’oxygene occupant les sommets. D un autre coté 1’octaédre est formé par un cation
trivalent (A", Fe>” ou Mg™") au centre et six atomes d’oxygéne ou groupements hydroxyles

dispersés aux sommets de 1’édifice (Figure I.1). L’espace entre deux feuillets paralleles

s’appele ’espace interfoliaire. (Figure 1.2) ‘12



.= silicium
O Oxygene

& aluminium, magnésium

Figure I-1 : Représentation schématique du tétraedre et d’octaedre.

interfeuillet

Figure I-2 : Représentation schématique de I'empilement des feuillets.



I.1.2. Classification des argiles :

Les travaux de ’AIPEA (association internationale pour 1’étude des argiles) ont

permis d’aboutir a une classification qui repose sur les critéres suivants :
- Type de feuillets 2 :1 ou 1 :1 ;

- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations interfoliaires ; (13, 14)

I1 existe différentes classifications des argiles :

- La plus classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du feuillet. @'

- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de Mckenzie (1975) et
Brindley (1996). ¥

Les phyllosilicates se divisent en trois grandes familles :

1) la famille des Kaolins de type T/O : chaque feuillet présente une couche T associée a une
couche O. L’association des deux couches est assurée par la mise en commun des atomes
d’oxygénes des tétracdres de la couche T et des octaédres de la couche O. Les espaces
hexagonaux délimités par 6 tétracdres voisins permettent I’insertion des groupes OH™ des

octaedres. L’association des feuillets se fait par des liaisons hydrogénes.

i) la famille des smectites de type T/O/T : les feuillets sont constitués par la condensation
d’un plan d’octaédre avec deux plans de tétraédres.

1i1) la famille de chlorite de type T/O/T/O : elles sont formées par un empilement de feuillets

de type T/O/T alternant avec des couches octaédriques. ¥

I.1.3. La montmorillonite :

Parmi les minéraux les plus importants de la famille des smectites on trouve la
montmorillonite, ¢’est cette variété de smectites que nous avons utiliser pour réaliser 1’étude

expérimentale.



I.1.3.1. Structure de la montmorillonite :

La montmorillonite est une smectite, qui a une couche octaédrique centrée entre deux
couches tétraédriques. La substitution isomorphique dans I’octaédre ou le tétaédre génére une
charge négative sur les couches, qui est équilibrée par les cations échangeables hydratés dans

les espaces interfoliaires (principalement Ca**, Mg*'et Na"). (Figure 1.3) 7> 1%:1%:20)

1.1.3.2. Formule chimique de la montmorillonite :
La formule générale pour la demi maille est :
Si4010(Alx) Ry) (OH), CEx nH,O

Ou:

CE : les cations échangeables.

R : représente le magnésium. On trouve de trés nombreuses variétés chimiques ou R est

remplacé par différents cations divalents, % %)

x. H2O

DOxygéne @Hydroxyle @ Aluminium, Fer, Magnésium

@ ot @ Silicium, oceasionnellement Aluminiwm

Figure I-3 : Schéma montrant la structure de la montmorillonite. ®*
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1.1.3.3. Propriétés caractéristiques des smectites:

Pour définir une smectite de la fagcon la plus compléte possible, il faut connaitre

plusieurs propriétés :
i) la capacité d’échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs pour compenser la
charge négative de 100 grammes d’argiles. Elle s’exprime généralement en milliéquivalent

pour 100 grammes. 22,23)

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

I’une interne et I’autre externe.

- La présence de substitutions isomorphiques (CEC interne) : La plus fréquente est la
substitution de AI’" par Mg”" dans la couche octaédrique. Clest le mécanisme principal
d'échange pour une montmorillonite. Pour cette argile, la distance entre les sites négatifs
situés au niveau de la couche octaédrique et le cation échangeable situ¢ a la surface du feuillet
est telle que les forces d'attraction sont faibles. Des substitutions de Si par Al dans la couche

tétraédrique sont également possibles. ¥

- Les phénomenes de bordure (CEC externe) : Il existe un premier type de sites réactionnels
pour les minéraux argileux : ce sont les groupements silanol Si-OH et aluminol AI-OH, en
bordure des feuillets argileux, qui peuvent s'ioniser plus ou moins selon la valeur du pH de la
solution. Il s'agit donc ici d'une charge dépendante du pH. Les propriétés acido-basiques de

ces sites peuvent étre résumées selon deux cas :
1) I’acido-basicité au sens de Bronsted :

Lorsque les sites superficiels X-OH (avec X=Al ou Si) posseédent des propriétés amphoteres,
ils sont alors susceptibles de capter ou de libérer un ion hydrogéne selon les deux réactions

suivantes :

X-OH+H" 011 X-0OH;

X-OH Off- X-O+H"

Ou:

Ka,; et Ka, sont les constantes de ces équilibres. En milieu acide, c’est I’espéce X-OH, qui

est prédominante tandis qu’en milieu basique ¢’est X-O". En fonction du pH et de la nature du
11



site, la surface du minéral acquiert une charge positive, nulle ou négative. Il existe une valeur
particuliére de pH pour laquelle les proportions en X-OH et X-O” sont équivalentes. C’est le

point de charge nulle (P.C.N). Il est calculé selon 1’équation suivante :
pH (P.C.Ny—= 0.5 (pKa1 + pKaz)
2) I’acido-basicité au sens de Lewis :

Lewis considére comme acide toute molécule pourvue d’une orbitale libre et qui, par
conséquent, tend a s’unir a une molécule possédant une paire libre d’¢électrons et fonctionnant
comme une base. Le radical X du groupement X-OH agit comme un acide de Lewis accepteur
d’¢lectrons et peut ainsi étre 1i¢ & la base OH', donneur d’électrons, ou a un autre donneur L,

base plus forte, selon I’équilibre suivant : %%

X-OH+L - X-L+OH"

ii) La surface spécifique:

Les argiles sont largement utilisées comme des adsorbants a cause de leur grande
surface spécifique. ¥ L’estimation de cette surface se fait par la méthode BET (Brunauer,
Emett et Teller) par adsorption physique de I’azote gazeux a une température égale a 77 k (-
196°C) #* 2 mais cette méthode ne met pas en jeu d’interactions spécifiques. Elle conduit a
des valeurs de surface spécifiques beaucoup plus faibles, qui ne sont représentatives que de
la surface externe des phyllosilicates. Ainsi, la surface spécifique des montmorillonites est
de ’ordre de 600 a 800 m?/g alors qu’une mesure BET donne des valeurs de 1’ordre de 70

m?/g. @0

iii) Propriétés de gonflement, role du cation compensateur :

Le gonflement consiste en une séparation des feuillets jusqu’a une distance
interfoliaire d’équilibre sous une pression donnée. Les propriétés de gonflement des
montmorillonites sont dues au caractére hydrophile de toute sa surface, en raison de la
présence de cations hydratables dans les galeries interfoliaires. Cependant, cette condition

n’est pas suffisante car ces proprié¢tés de gonflement vont étre gouvernées par le type et le

nombre de cations inorganiques présents dans les galeries. Tous les phyllosilicates ne

possédent pas cette aptitude au gonflement. Plus les cations compensateurs sont petits et

12



faiblement chargés, plus le gonflement de I’argile sera important. Ces ions facilement
hydratables permettent grace a leur complexion avec des molécules d'eau la diminution des
forces attractives entre feuillets. Le gonflement est décroissant selon le type de cation

. -+ + + +. + (26,2
compensateur suivant : Li >Na >Ca > Fe >K". (26,27)

Dans la littérature, on trouve deux modes de gonflement qui se distinguent par leur aptitude
d’hydratation. Il s’agit :
-D’un gonflement cristallin 1i¢ au nombre de couche de molécules d’eau adsorbée entre les

feuillets.

-D’un gonflement osmotique se produit lorsque 1’énergie d’hydratation est suffisante pour

franchir la barriére de potentiel due aux forces électrostatiques attractives entre feuillets. 2

I.1.4. L activation des argiles :

L’argile joue un réle important dans certains domaines d’activités, tels la fabrication
de médicaments, le traitement des eaux polluées, par exemple dans I’adsorption de composés

organiques toxiques.

L’activation est un procédé qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption de 1’argile en
p q prop p g
lui faisant subir un traitement thermique ou chimique. ®® En utilisant en général le carbonate

de sodium ou des acides forts, tels que 1’acide sulfurique.
En faite, I’activation de la montmorillonite est largement étudi¢e. Au cours du traitement :
i) Les cations qui se trouvent dans 1’espace interfoliaire sont remplacés par les ions H'.

i1) La dissolution de I’aluminium de la couche octaédrique et du silicium de la couche
tétraédrique avec la dissolution des cations structuraux.

iii) Augmentation de la surface spécifique. **

I.1.5. Pontage des argiles :

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une
dynamique de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de

recherches scientifiques se sont intéressés aux argiles pontées.

13



Le pontage des argiles réside dans 1’intercalation entre leurs feuillets de gros polycations
métalliques simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure

.. . . . 1,21
rigide, avec un grand espacement interfoliaire. 2"

Apres la calcination, a différentes températures, les polycations intercalés, se transforment en
piliers sous forme de grappe d’oxydes métalliques rigides et résistant, conférent a ces solides

). aussi

une stabilité élevée, une surface microporeuse développée et une grande acidité ©°
permettent d'écarter les feuillets et de créer un espace interfoliaire plus important, donc

favorisant l'adsorption.

Le rapport Métal/OH, la concentration finale en métal et le temps de maturation de
chaque solution pontante, ainsi que le ratio solution pontante/argile modifiée influent sur la

distance basale obtenue. ¢V

Le pontage se fait selon le protocole générale présenté dans la figure (1.4):

0®a — Vo 0 () Yo~

(2)

| |
00 0 O @ — 1
| -

L

(1) purification de 1'argile, homoionisation sodique.
(2) pontage de l'argile purifiée.

(3) solidification du pontage.

Figure I-4 : Schéma du pontage des argiles. "
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I.1.6. Modification organophile des argiles :

A T’état naturel, la présence des cations compensateurs hydratables rend la
montmorillonite hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est donc
impossible. Il convient donc de remplacer les cations compensateurs par des molécules

organiques qui vont compenser la charge percue a la surface.

Cette modification peut étre réalisée par plusieurs méthodes, comme par exemple 1’échange

cationique, le greffage d’organosilanes, ou I’'utilisation de polymeéres polaires ou copolymeres

a blocs.

Toutefois, la méthode la plus facile et la plus utilisée est celle de I’échange cationique.
Cette voie consiste a substituer les cations compensateurs de charge des montmorillonites par
des cations porteurs des chaines organiques, le plus souvent des chaines alkyles. Les
substituants les plus utilisés sont des ions de type alkylammonium. Cette modification
cationique s’effectue en milieu aqueux dans lequel les nanocharges gonflent aisément, ce qui
facilite 1’échange au sein de 1’espace interfoliaire des ions sodium ou calcium par les alkyles
ammoniums dispersés dans le milieu. L’échange cationique ne rend pas ’argile d’hydrophile
en hydrophobe mais aussi augmente la distance interfoliaire qui est fonction de 1’organisation

adoptée par les ions alkyle dans I’espace interfoliaire selon la figure (I.5). #%3%3%

e e T s
e ey e N =S
221 -
- f‘
20— L
'
B |
[
— 18— 1= L -
o ¢
— - |
= ]
16 '
s ]
1
1= Iy
12+
1 H | L 1 L 1 1 ! 1 1 1 i i !
z = & a8 o] 12 14 16 ] 20
e

Figure I-5 : Représentation schématique montrant la variation de la distance
interfoliaire en fonction de la longueur de la chaine d’alkyle (n.) et les différentes structures

adoptées dans I’espace entre les feuillets. ¥
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I.2. Les argiles anioniques :

Dans les derniéres années, les LDHs ont 1’objet d’un intérét croissant pour leurs
propriétés d’échange anioniques, leurs propriétés magnétiques et électrochimiques et leurs
utilisations dans plusieurs domaines. C’est pourquoi les efforts de recherche ont élargi notre

compréhension de la préparation et de la caractérisation des LDHs. © %

I.2.1. Description structurale :

Les LDHg sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalent. La
structure peut étre décrite par ’empilement de feuillets de composition Mg(OH), analogue a
ceux de la brucite, ou une fraction des cations divalents est remplacée par des cations
trivalents donnant lieu a 1’apparition d’une charge positive. L’éléctronentralité est assurée par
des espéces anioniques solvatées par des molécules d’eau présentes dans 1’espace interfeuillet.

La structure et I’unité octaédrique sont montrées sur la figure (L.6). ¢

Basal spacing (")

I Interlayer
BLion

@ A™ anions
. Wasrmolacules

Brucite-liks
aheet

2 i )
@ M* o M metal cation

() ©OH™ anion

Figure I-6 : Représentation schématique d’une structure des LDHs. ¥
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La formule générale est représentée par : &% 441

[ v 0m, " (47, mH,0

x/n

Ou:
M": est le cation divalent (Mg®", Zn*", Co™,........ )
M": est le cation trivalent (A", Fe*",..................... )

A™: est I’anion intercalé de valence n, situé¢ dans I’espace interfoliaire (CI~,CO;™, NO; et
les anions organiques), 1’affinité des anions se fait selon I’ordre suivant :
COY > SO >0H > F~>Cl">Br~ *%

Donc les anions carbonate sont les plus difficiles & échanger. *

n : la charge de I’anion intercalé.

e

x : la fraction du cation trivalent dans la structure qui est définit comme : x = ———
M"+M”|

b

valeur comprise entre (0.2< x <0.33) 25, 40,42)

m : nombre des molécules d’eau avec m =1-—

x
La charge du feuillet, la capacité d’échange anionique ainsi que la surface disponible

par unit¢ de charge sont directement liées au rapport molaire de cations R (le rapport

=£ varie également entre 1 a 5. Pour Mg-Al-LDH ce rapport varie de (1.7 a 4) c’est a

_ 1 43,44
= )'(’ )

dire du taux du distribution x (x =—— soitx
M +M +R

1.2.2. Méthodes de synthése :

Les argiles anioniques peuvent €tre synthétisées par diverses techniques. Parmi

lesquelles trois sont essentielles et sont résumées sur la figure (1.7). &*
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M'(aq) + M"(aq)
+

solution d'anions

Coprécipitation || directe

Reconstruction

Echange anionigue

Oxydes mixtes
+

solution d'anions

LDH précurseur
+

solution d'anions

Calcine || a 450°C

LDH

Figure I-7 : Schéma montrant les différentes méthodes de synthése des LDHs. @

La plus simple est la méthode de coprécipitation (Précipitation a pH constant): c’est la

méthode la plus utilisée, indique que tous les cations de la solution de sels précipite

M

simultanément sous pH, agitation et rapport IVE controlé par I’ajout d’une espece basique.

(39 11 y a aussi la précipitation a pH variable. ® ¢

Les LDH; peuvent étre aussi préparés par la méthode d’échange anionique. Cette
méthode est utile quand la méthode de coprécipitation est inapplicable par exemple quand les
métaux des deux cations di et trivalent ou les anions intercalés sont instables. La réaction
d’échange est une réaction topotactique, c'est-a-dire que la structure iono-covalente des
feuillets est conservée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées. Il est a
noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des anions nitrate

intercalés qu'a partir des phases contenant des anions carbonate ou chlorure intercalés. 3% 47
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Une autre méthode de produire les LDHg est la méthode de
reconstruction/réhydratation : les LDHs ont la propriété de pouvoir « se régénérer»» apres
calcination et formation d’oxydes mixtes. Si 1’anion est détruit dans le domaine de
température de calcination, il peut étre remplacé par un autre anion. On parle alors de «/’effet
mémoire des LDHs»», cette propriété est bien connue dans le cas des LDHs Mg-Al et Zn-Al
*®_De plus, les anions inclus n’ont pas besoin d’étre les mémes espéces qui sont présentes

dans les LDH; non calcinés. %)

1.2.3. Propriétés des LDHs :
Plusieurs propriétés caractérisent les LDHs parmi lesquelles :
1.2.3-a) La capacité d’échange anionique (CEA) :

A cause de leur structure particuliére, les argiles anioniques ont une bonne CE ®. Elle
est définit comme étant le nombre de quantité total d’anions échangeable monovalents qu’il
est possible de substituer aux anions compensateurs pour compenser la charge électrique de
100 grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles cationiques, elle varie entre 2-5

mmole/g.

1.2.3-b) la surface spécifique :

La surface spécifique des LDHj; est considérée parmi les propriétés intéressantes, elle

est trés importante, elle varie entre 20-120 m*/g. & *”

I.3. L application des argiles :

Les deux types d’argiles trouvent une variété d’application : 3539

Les argiles cationiques sont utilisées comme support pour les catalyseurs photoactifs,
d’un autre coté les argiles modifiées sont utilisées comme adsorbants ou comme tamis

moléculaires.
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Les argiles anioniques synthétisées aprés décomposition, trouvent plusieurs
applications industrielles, et probablement d’autres encore dans le future, dans des domaines

encore inexplorés (Figure 1.8) :

CATALYSEURS SUPPORTS DE CATALYSE
- hydrogéenation - Ziegler-Natta
- polymerisation - Complexes
- formation de CH, = NO;

b ABSORBAMNTS
@ - stabilisateur PVC
- piégeur dhalogéne

INDUSTRIE MEDECINE
- tamis moléculaire - antiacide
- echangeursd'ions - antipeptine

Figure I-8 : Schéma montrant les différents domaines d’applications des LDHs. @

Les LDHs calcinés présentent des propriétés catalytiques ayant possiblement des
applications dans plusieurs conversions organiques comme la déshydratation, la dismutation
et ’alkylation. Les LDHs posseédent aussi des propriétés d’échange anionique qui permettent
I’intercalation d’une grande variét¢ d’anions organiques et inorganiques. Des réactions
d’oxydoréduction ont été réalisées en utilisant les hydroxydes doubles lamellaires en
modifiant ’espace interlamellaire par introduction d’anion contenant des métaux susceptibles
de subir des réactions d’oxydoréduction. Le domaine de la médecine s’intéresse aussi aux
LDHs pour I’application comme antiseptique. Plus récemment, les LDHs ont été utilisés pour

des fins environnementales comme adsorbants.
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I.4. Les polluants organiques

I.4.1. Introduction :

L’usage des composés organiques synthétisés dans, I’industrie, I’agriculture et les

. ,qe . . . 51
soins médicaux est une source importante de la contamination du sol et de 1’eau. ®” 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. ©*

Les polluants organiques sont classiquement regroupés en trois grandes classes : les
hydrocarbures, les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les pesticides. ®* > 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.

Les polluants organiques hydrophobes sont des polluants prioritaires en raison de leur
toxicité, de leur forte adsorption et leur persistance dans les milieux environnementaux.
L'adsorption et la précipitation dans les sols ont pour effet d'entrainer une persistance des
molécules se traduisant par une protection contre les attaques microbiennes et une baisse de
leur biodisponibilité et biodégradabilité. Cela est du principalement a leur faible solubilité

aqueuse et a leur caractere lipophile prononcé.

1.4.2 Généralités sur les polluants organiques :

L’adsorption des polluants dans les sols, leur solubilité, leur toxicité et leur
bioaccumulation dans les organismes vivants dépend, en général, de leur hydrophobicité.
Celle-ci est évaluée par le coefficient de partage octanol/eau (Kow), un paramétre physico-
chimique largement utilis€¢ pour prédire les comportements d’une molécule organique dans
I’environnement. Parmi les polluants les plus étudiés et que nous avons utiliser pour la

réalisation de notre étude expérimentale, les chlorophénols. ¥
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1.4.3. Chlorophénols :

1.4.3.1. Origine et utilisations :

Les chlorophénols (CPs) sont parmi les contaminants présents dans 1’environnement.
Ces composés sont utilisés dans plusieurs filieres comme agent de préservation pour le bois,
les peintures, les fibres végétales et le cuir, de méme que comme désinfectant. Ils sont utilisés
comme herbicides, fongicides et insecticides, cependant les chlorophénols ne sont pas produit
seulement par 1’activité humaine, mais ils sont aussi formés naturellement, par exemple,
durant la décomposition de feuilles ou du bois. ©* 3% A cause de leur haute toxicité et leur
persistance dans I’environnement, les deux, 1’agence de la protection Américaine (EPA) et

1’union européenne ont inclus, les chlorophénols dans leurs listes des polluants prioritaires. ©”

58, 59)

La plupart des chlorophénols revétant une importance économique sont obtenus par
chloration directe du phénol par le chlore. Dans le produit technique, on retrouve des
impuretés, d'autres isomeres de chlorophénol ou des chlorophénols comportant plus ou moins
de chlore. Les chlorophénols lourds sont contaminés avant tout par des phénoxyphénols

polychlorés, des chlorodibenzoparadioxines et des chlorodibenzofurannes.

1.4.3.2. Toxicologie :

La toxicité est la propriété d’une substance chimique. Elle est définie comme sa
capacité d’affecter d’une fagon défavorable des systémes biologiques, elle est habituellement
reliée avec le temps et le degré d’exposition.

La toxicité des chlorophénols dépend du degré de chloration et de la position de 1’atome du

chlore, donc elle diminue avec le nombre de chlore substitué. (51,60)

L’agence pour la protection de I’environnement des Etat-Unis (EPA) a classé les CPs comme
des polluants prioritaires a cause de leur toxicité dans I’environnement. L’exposition aux CPs
provoque des irritations des yeux et de 1’appareil respiratoire. Les doses toxiques de
chlorophénols provoquent des convulsions, des difficultés respiratoires, le coma et finalement

la mort. ®V
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1.4.3.3. Propriétés physico-chimiques :
a. Généralités :

Les chlorophénols sont des composés organiques, constitués d’un groupe de benzeéne
possédant un groupe hydroxyde (OH), dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogeéne du

noyau sont remplacés par un ou plusieurs atomes de chlore.

Les chlorophénols sont représentés par la structure chimique suivante (Figure 1.9) : ¢% ¢

OH

Bl

Hlﬁ—x]

Figure I-9 : Schéma montrant la structure chimique générale du CPs.
Ou:
x:variedelas
On compte 19 congéneres des CPs, présentés dans le tableau (I-1) :

Tableau I-1 : les différents chlorophénols

monochlorés | dichlorés trichlorés tetrachlorés pentachlorés

2-chlorophénol 2,3-dichlorophénol 2,3,4-trichlorophénol 2,3,4,5-tétrachlorophénol pentachlorophénol

3-chloro 2,4-dichl 2,3,5-TCP 2,3,4,6-tétrachl
4-chloro 2,5-dichl 2,3,6-TCP 2,3,5,6-tétrachl
2,6-dichl 2,4,5-TCP
3,4-dichl 2,4,6-TCP
3,5-dichl 3,4,5-TCP
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Oeme (51, 60)

Le phénol est inclus comme le 20™ membre.

Due a leurs importances comme polluants de I’environnement qui peuvent produire des
risques a la santé de 1’étre humain, ils peuvent étre obtenus selon le schéma suivant (Figure

1.10)

OH

OH OH

11 16

Figure I-10 : Schéma montrant les différents types du CPs. ®"
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Tous les CPg sont solides a la température ambiante (points de fusion allant de 33 a
191°C), sauf le 2-chlorophénol, un liquide dont le point de fusion est 9°C. En général, ces
composés sont solubles dans les solvants organiques. Leurs solubilités dans I’eau diminuent
avec I’augmentation du nombre de chlore, en particulier celle du pentachlorophénol. Leurs
pressions de vapeurs sont faibles dans le cas des composés a poids moléculaires élevé. Le
transport d’un composé chimique dans le milieu naturel dépend de la valeur de la constante de
dissociation (k,) et du coefficient de partage octanol-eau (koy), ce coefficient augmente avec
le nombre d’atomes de chlore, passant de 2.15 pour le 2-chlorophenol a 5.01 pour le

pentachlorophénol.®”

Parmi les CPs le 2,6-dichlorophénol, appartient a la famille des organochlorés est une

molécule phénolique a deux atomes de chlores (Figure 1.11):

OH
Cl Cl

@,

Figure I-11 : Schéma montrant la structure chimique moléculaire du 2,6-dichlorophénol. ?

Ses principales caractéristiques sont résumées dans le tableau (1.2) :
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Tableau I-2 : caractéristiques physico-chimiques du 2,6-dichlorophénol.

Propriétés 2,6-Dichlorophénol
Formule brute CsH4C1,OH
Masse molaire (g.mole™) 163
Température de fusion (°C) sous Patm =1 a 20 °C 68
Température d'ébullition (°C) sous Patm =1 a 20 °C (53) 219

Solubilité S dans I'eau pure (mg.L) a 25 °C ©7
1900

Constante d’acidité: pK, 6.7-7.8 420 °C 0

6.79 a 25 °C ©?

logK,w (forme neutre) 2 57.2.86 "

Le 2.6-dichlorophénol est un acide faible avec pour constante d’acidité : ¢+ 9

© _|2,6DP ”H |

“~ [2.6DP]

Son état d’ionisation dépend essentiellement du pH mais aussi de la force ionique. Lorsque le
pH de la solution est égal a 9, le 2,6-dichlorophénol est ionisé a 99% puisque son pKa est de
I'ordre de 6,7. Les propriétés physico-chimiques de ce composé varient en fonction de son
¢état d'ionisation. Ainsi, la solubilité¢ de la forme ionisée est plus grande que celle de la forme
neutre. Pour résumer, la solubilité¢ du 2,6-dichlorophénol augmente considérablement avec le
pH a partir de 7, tandis qu’elle est relativement constante pour des valeurs de pH inférieur a
6. Par contre, quand le pH est supérieur au pKa, la solubilité aqueuse du 2,6-dichlorophénol

augmente avec la force ionique.
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Certains chercheurs proposent des relations mathématiques de la solubilité aqueuse (Sw) en

fonction du pH et elles sont valides dans un domaine de pH défini :
Pour pH <pKa, S =3,386.10 """

Lorsque pH > pKa, S, =0,25976.10 ***"

1.4.3.4. Interaction entre les argiles comme adsorbants et les chlorophénols :

Parmi les différents polluants de 1’écosystéme, les chlorophénols, qui sont considérés
comme des polluants prioritaires. Ils sont utilisés dans beaucoup d’applications surtout
comme fongicide et insecticide pour la préservation du bois. La contamination de
I’environnement par ces produits chimiques nécessite la recherche de nouveaux matériaux
pour I’enlever. L’argile est I’'un des matériaux qui est effectivement employée comme
adsorbant a cause de sa grande surface spécifique. Toutefois leur capacité d’adsorption pour
les molécules organiques est plus faible. Par I’intercalation d’un alkylamine dans 1’espace
interfoliaire, les propriétés de la surface d’argile changent d’hydrophile en hydrophobe, dont
la résultante une argile modifiée avec une grande capacité¢ d’adsorption pour les polluants
organiques surtout les chlorophénols. ¥ Dans cette partie, nous allons présenter quelques

références bibliograpfiques les plus récentes.

P.X. Wu, et al. ; en 2001

Ont étudié I’adsorption du phénol sur la montmorillonite : brute, pontée, brute organophile et

pontée organophile et ils ont montré que :

-La capacité d’adsorption des argiles modifiées ne dépend pas seulement de la surface

spécifique, mais aussi de la structure microporeuse et les composés de la surface.
-Les montmorillonites modifiées augmentent la capacité d’adsorption du phénol.

-La surface spécifique de 1’argile pontée augmente aprés la calcination. >

Youwen You, et al. ; en 2002

Ont ¢étudié 1’adsorption du pesticide dicamba (L’acide 3,6-dichloro-2methoxy benzoique) sur

les HDL, calciné et non calciné.
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Les résultats obtenus montrent que le traitement thermique influe sur [’adsorption du
micropolluant. L’effet de 1’ion compétiteur a été mis en évidence dans le processus

d’adsorption. ©¢®

Sameer Al-Asheh, et al. ; en 2003

Ont étudié 1’adsorption du phénol sur différents types de bentonites modifiées en fonction du :

pH, de la température et de la concentration.
Les principaux résultats obtenus montrent que :

-L’enlévement du phénol par les différentes montmorillonites est selon 1’ordre suivant :
CTAB-AIl-Bentonite /Al-Bentonite /CTAB-bentonite /bentonite calciné/ bentonite traité par le
cyclohexane/ bentonite naturel.

-La meilleure adsorption est gouvernée par un pH basique, une concentration €élevée et une

basse température.

A. Safa, et al ; en 2004

Ont étudié 1’adsorption des deux acides nommeés, 1’acide Red 57 (AR57) et I’acide Blue 294
(AB294) sur I’argile activée en fonction de : le temps de contact, le pH et la température. Ils

ont trouvé que :
-L’adsorption est favorable aux pH acide.

-La modélisation des résultats montre que le modele de pseudo second ordre est celui qui

décrit le mieux le processus d’adsorption.

J. Kim, et al ; en 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 inférieurs au pK, ou la forme moléculaire est plus dominante que la forme

anionique. %
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A. Yildiz, et al ; en 2006

Ont étudié 1’adsorption de I’aniline, le phénol et les chlorophénols sur la bentonite pure et la
bentonite modifi¢ par : HNO;, 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 HNO; et la bentonite pure. ¢”

Krishna G. Bhattacharyya, et al. ; en 2007

Ont ¢tudié I’adsorption des métaux comme : Cd(II), Co(II), Cu(Il), Pb(II), et le Ni(II) sur la

montmorillonite et la montmorillonite activée.

Les interactions entre I’argile et les métaux ont été étudiées sous différentes conditions : le

pH, la concentration, la quantité d’argile, le temps d’interaction et la température.
Ils ont montré que :
-Les deux types d’argiles sont capables d’enlever les métaux qui se trouvent dans la solution.

-L’argile activée a une grande capacité d’adsorption par rapport a I’argile non traitée a cause

de sa grande surface. ¥

Ku Xing, et al. ; en 2008

Ont étudié I’adsorption de tripolyphosphate sur I’hydroxyde double lamellaire de type Mg-Al
calciné et non calciné, I’adsorption s’effectue en fonction de: le temps de contact, la

température, la concentration initial de la solution et le pH initial de la solution.
IIs ont montré que :

1) Les deux phases peuvent étre utilisées comme des adsorbants efficaces pour

I’enlévement du tripolyphosphate.

2) L’adsorption du tripolyphosphate sur les deux phases se fait par 1’échange anionique

et « effet mémoire » de ’'HDL. ©?

Marsal, et al; en 2009

Ont étudié¢ 1’adsorption des polyphénols sur des bentonites organophilsés par différents
tensioactifs (BTEA et HDTMA) a différentes CEC (50% et 100%) et ils les comparent avec
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I’adsorption sur le charbon actif. L’étude montre que la capacité d’adsorption des argiles
organophiles est faible que la capacité d’adsorption du charbon actif. Toutefois de grandes

quantités adsorbées sont observées pour des argiles organophiles qui ont une grande CEC. 7%

But de travail :

Ces derniéres années, ont vu beaucoup de publications concernant le domaine de
I’¢limination des micropolluants par des adsorbants ayant des structures lamellaires de type
argileux. Ces derniers ont ét¢é soumis a des modification des propriétés texturales et

structurales afin d’optimiser leurs propriétés d’adsorption.

Ce travail est focalisé sur la comparaison et I’étude de 1’élimination des composés organiques
comme les chlorophénols par des montmorillonites activées, organophiles et des structures

anioniques de type hydrotalcite organophile Mg,-Al-SDBS.

Ces matériaux cationiques et anioniques ont été préparés par I’intercalation d’une alkylamine
le chlorure d’hexadécyltriméthylammonium et d’un tensioactif tel que le dodecyl benzéne

sulfonate de sodium (SDBS) respectivement.

Dans le chapitre suivant, nous présenterons les protocoles expérimentaux et les techniques de

caractérisation des argiles cationiques et anioniques.
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CHAPITRE II :

Syntheses des argiles cationiques et anioniques et

leurs caracterisations
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CHAPITRE I1 :

Syntheses des argiles cationiques et anioniques et leurs caractérisations

II.1 Introduction :

Dans cette partie nous présentons les méthodes de :

» Préparation des argiles cationiques et leurs modifications (activation avec 1’acide
sulfurique, pontage avec le macro cation Al;; et I’intercalation de 1’alkylamine le

chlorure d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA).

» Préparation de I’hydroxyde double lamellaire Mg,-Al-CO; et ’hydroxyde double
lamellaire organophile Mg,-Al-SDBS.

» Les techniques expérimentales de caractérisation.

I1.1.1 Préparation des argiles cationiques :

I1.1.1.1. purification de la montmorillonite naturelle :

Les adsorbants qui sont utilisés dans cette étude, ont été préparés a partir d’une
montmorillonite algérienne (Maghnia), fournie par I’ENOF (Entreprise Nationale des

Substances Utiles et Matériaux non Ferreux).Sa composition chimique est donnée dans le

tableau (II-1). ¥

Tab (II-1) : Composition chimique de la montmorillonite brute (gisement de Maghnia).

Sio,
A0,

SiOz A1203 Fe203 MgO CaO NazO Kzo TiOZ As HzO

% | 694 | 14.7 1.2 1.1 0.3 0.5 0.8 0.2 |0.05 | 11 4.7

La purification de la montmorillonite consiste a en éliminer les impuretés cristallines
(quartz, feldspath,....... ), a remplacer tous les cations échangeable par des ions Na' et a avoir

des fractions granulométriques bien définies.

Le traitement suivant est appliqué :
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- Contact avec I’eau oxygéné pour I’élimination de la matiére organique (2h).

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

pendant 24h.

- Elimination des impuretés cristallines et des sels résiduels par centrifugation et lavage a

I’eau distillé jusqu'a I’obtention d’un test négatif au chlorure.

- Récupération de la partie minérale (<2 pum) par sédimentation, ensuite, elle est séchée a
I’é¢tuve a 80 °C et broyée jusqu'a I’obtention d’une poudre homogene. Cette fraction est

désignée par Mnt-Na. @

I1.1.1.2. Acidification de la montmorillonite par I’acide sulfurique :

L’activation de la montmorillonite trouve une large application dans différents

domaines. ®

20g de la montmorillonite sodique est mise dans un erlen, I’ajout de la solution de I’acide
sulfurique se fait goutte a goutte (1L, 1M, d=1.83) sous agitation vigoureuse pour éviter
qu’une attaque vive ne détruise les minéraux argileuses. Le mélange est chauffé a 90 °C, cette
température reste constante durant le processus d’activation au moyen d’un bain marie. Le
temps de contact est fixé a 6 heures et déterminé a partir de 1’instant ou la température atteint

90°C. La montmorillonite activée subit plusieurs lavages avec I’eau distillée chaud jusqu'a
’obtention d’un test négatif au BaCl, (élimination des ions SO,”), puis séchée a 80 °C et

broyée. L’échantillon est désigné par Mnt-act.

I1.1.1.3. Pontage de la montmorillonite avec le polycation (Al;3) :

La solution pontante est préparée comme suit : une solution d’hydroxyde de sodium

(NaOH 0.25M) est ajoutée goutte a goutte a une solution de chlorure d’aluminium

(AICl3.6H,0, 0.1M) sous agitation vigoureuse avec un rapport molaire (OA_}II = 2.5) . Apres 24

h de vieillissement a température ambiante, 10g de la montmorillonite sodique a été dispersé
dans 1 litre de la solution pontante. La solution est laissée 4h sous agitation. Aprés plusieurs
lavages avec 1’eau distillée (obtention d’un test négatif au chlorure), la fraction argileuse est
séchée a la température de 50°C et calcinée a 450°C pendant 4h. La fraction est la

montmorillonite pontée est désignée par Mnt-pont. ¥
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I1.1.1.4. Traitement des échantillons préparés (organophilisation) :

Les argiles sont des charges minérales qui se présentent naturellement sous forme de
feuillets hydrophiles. Afin de les rendre compatibles avec les milieux organiques, il est
vivement recommandé de les faire réagir avec des alkyl-amines en milieu acide pour que ces
argiles deviennent organophiles.

Pour une meilleure fixation du polluant organique, la modification des échantillons

préparés précédemment se fait selon les étapes suivantes : ¢

-On introduit dans un erlen d’un 1 litre, 10 ml d’acide chlorhydrique (HCI 1N). Le volume est
complété avec I’eau distillée, cette solution acide est portée a la température a laquelle nous
souhaitons réaliser 1’échange cationique (80°C ), sous une agitation trés lente pour éviter la

formation de la mousse.

-Lorsque la température est stable, On introduit 102 moles de I’amine
(hexadécyltriméthylammonium-chlorure) que nous souhaitons ioniser. Apres 3h d’agitation

a 80°C, I’amine est dissoute et ionisée.
-On introduit 10 g de chacun des échantillons préparés (Mnt-Na, Mnt-act, Mnt-pont).

-Apres 3 h d’échange cationique, les échantillons sont lavés plusieurs fois a 1’eau distillée
jusqu'a I’¢élimination total des ions chlorure (test négatif au nitrate d’argent), séchés a 80°C et
broyés. Les échantillons sont dénotés: Mnt-HDTMA, Act-HDTMA, Pont-HDTMA et
caractérisés par différentes techniques (DRX, IRTF, BET, ME). Le schéma suivant résume le
protocole expérimental de la préparation de la montmorillonite sodique, activée, pontée et

organophile.

43



Mnt brute

NaCl (1M) H,0,, 2h
3*24h

H;S0, (1M),
90°C, 6h

Alys, 24h, 4h

Mnt-activée Mnt-pontée

Intercalation du 1CEC, 80°C, 6h
HDTMA

Mnt-HDTMA
Act-HDTMA

Pont-HDTMA

Figure II-1 : Schéma montrant le protocole de préparation des montmorillonites modifiées.
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I1.1.2. Préparation des argiles anioniques :
I1.1.2.1. Mg,-Al-CO;” :

Les LDH; peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples a
synthétiser dans le laboratoire. En général, il y a plusieurs approches pour les préparer.
L’hydrotalcite a été synthétisé par la coprécipitation de deux sels de Mg®" et A" et d’une

solution basique de NaOH et de Na,COs selon la méthode décrite dans la littérature. .8

Dans la plupart des études, la synthése de ces composés est réalisée a pH constant égale a 10.
Généralement cette méthode nous donne une phase bien cristallisée mais elle ne permet pas
de comprendre le mécanisme de formation de ces composés. C’est pour cette raison qu’on a

recours a la syntheése aux pH variables.

A 400 ml d’une solution de Mg(C!),6H,0 (99.0%, ALDRICH) et de AI(CI),9H,0

(97.0%, BIOCHEM) est ajoutée une solution de NaOH (2M, 99.0%, RECTAPUR) et de
Na,COs (1M, 99.5%, ALDRICH) dissous dans 400 ml d’eau distillée. Pour les faibles pH on
prend la solution de NaOH (0.5M, 99.0%, RECTAPUR).

L’addition se fait goutte a goutte sous agitation pendant 6h a température ambiante et a
différents pH (12; 10; 8; 4+ 0.3) @
Le contenu du flacon (précipité amorphe blanc) est mis dans un bain marie a 65°C

sous agitation pendant 18 h pour avoir une meilleure cristallisation.

Enfin le précipité obtenu a été lavé plusieurs fois pour éliminer les ions chlorure et le
contenu en sodium (test négatif au chlorure). Aprés purification, I’échantillon a été séché et
broy¢ jusqu'a 1’obtention d’une poudre blanche homogéne. A chaque pH la préparation de

I’hydrotalcite est la méme. La réaction qui a lieu pendant la formation de notre HDL est :
067Mg (C1)26H20+033A1 (C1)3.6H20+2NaOH+Na2CO3 — Mg0.67A1().33(OH)2(CO3), 6H20

La poudre obtenue a été calcinée a 500°C pendant 5h pour améliorer les propriétés

s sz r . . ’ . . 1
structurales et les propriétés d’échanges anioniques selon 1’équation suivante : 1%

Mg, Al (OH)z (C03 )%-mHzO OB Mg, Al O, +§C02 + (m + 1)H20

45



I1.1.2.2. Préparation de I’hydrotacite organophile :

L’hydrotalcite Mg,-Al-CO;” calciné est ajoutée a une solution du tensioactif SDBS

(Dodecylbenzensulfonic  acide, sodium salt, tech, ALDRICH, 0.1M) pour un

solide _ 1g

rapport( j Le mélange est chauffé a 65°C dans un bain d’huile durant 16h

solution  50ml
sous agitation et un reflux de N, pour minimiser le contenu en CO;’> dans la solution. Le

solide obtenu est lavé 3 fois avec ’eau distillée, séché a 65°C et broyé. L’échantillon est
désigné Mg-Al-SDBS. !V (Fig. 11.2)

La réaction qui a lieu pendant la reconstruction avec 1’anion SDBS est :

Mg < ALO o Hx/M)A Hm+1+x/2)H,0 - Mg Al(OH), 4", .mH,0+xH,0 @

x/n

Mgj.67Al033(0)1.165 + DBS+H,0 — Mgy 67Aly 33(0OH),DBS"H,0+20H
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Mg (Cl),.6H,O
+
Al (C1);.6H,0

NaOH (2M)

Na,CO; (1M)

Précipitation
directe

Agitation (6h)

T=25°C, différents pH

Précipité
homogéne

Cristallisation a 65°C
agitation 18 h

Précurseur
HDL

Lavage

Séchage a 65°C et
broyage

Calcination a 500°C, 5h

HDL calciné
dont Mg/Al=2

HDL non
calciné

Intercalation du SDBS,
Agitation 16h

HDL-SDBS

Figure II-2 : Schéma montrant les étapes de la synthése de la phase Mgy-Al- CO;” et Mg,-Al-
SDBS.
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11.1.3. Méthodes de caractérisation :

Afin de connaitre les propriétés texturales et structurales des matériaux préparés,
divers techniques ont été combinées. Elle peuvent nous renseigner sur les feuillets et/ou

I’espace interlamellaire.

Dans notre travail, les techniques utilisées pour caractérisées nos ¢échantillons sont: la
diffraction par Rayons X (DRX), la Spectroscopie InfraRouge a transformée de Fourier
(IRTF), la technique de mesure de la surface spécifique (BET), I’analyse thermique
gravimétrique (ATG) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

I1.1.3.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de

déterminer la taille des cristallites.

L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a 1’aide d’un

diffractometre D8 adsvance (Brukeraxs). L’anticathode est en cuivre (raie CuK,) avec un

monochromateur arriére en graphite (tension 40 kV, courant 40 mA).

Son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec utilisation de la

loi de Bragg:

AZ2ASING ... (II-1)
Avec :

A : Lalongueur d’onde du faisceau incident (A =1.5406).

d : La distance interréticulaire entre les plans diffractants.

6 : L’angle entre le faisceau incident et les plants diffractants. Le domaine de 1’angle (26)

est compris entre 2 et 80°.

L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage en 6 est un spectre de

diffraction des rayons X. az13)
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I1.1.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant

de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels.

Dans cette étude, les analyses Infrarouge ont été réalisées sur un spectrophotomeétre a
transformé de Fourier (FTIR) de marque PERKIN ELMER PYE UNICAM.SP3-300 piloté par
un micro-ordinateur ; les spectres infrarouges se situent dans la partie comprise entre 4000 et
500 cm™.

L’¢étude se fait sur un échantillon broy¢, puis mélangé a du bromure de potassium (KBr) sous

forme de pastille. ¥

I1.1.3.3. Analyse thermogravimétrique (ATG) :

Elle permet d’établir la courbe d’analyse thermo pondérale des argiles étudiées, c’est a
dire la courbe donnant la perte du poids de 1’échantillon en fonction de la température a
laquelle il est soumis. Une thermobalance permet de suivre cette variation en continu, en
fonction d’une montée en température programmeée. Pour de telles analyses, la vitesse de

. . . . e qian (15,16
montée en température reste constante dans le domaine de température étudiée. @519

I1.1.3.4. Microscopie électronique a balayage (MEB) :

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) est une technique assez couramment

utilisée. Elle permet d’obtenir des informations sur la texture des grains. ‘%

I1.1.3.5. Spectroscopie UV-Visible :

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur [’interaction des radiations
lumineuses et de la matiére dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche

infrarouge (IR), soit entre 180 et 1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche
UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituent la base de la méthode

connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible.
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a. L’absorption d’un rayonnement :

En langage spectroscopie, 1’absorption est un phénomene au cours duquel une espece
chimique dans un milieu transparent atténue sélectivement I’intensité du rayonnement
¢lectromagnétique incident, a certaines fréquences, selon la théorie quantique, chaque
particule élémentaire (atome, ion ou molécule) posséde un ensemble unique d’état
énergétiques. L’état dont le niveau énergétique est le plus bas est I’état fondamental. A la
température ambiante, 1’état fondamental prédomine. Lorsqu’un photon passe au voisinage
d’une particule, il peut étre absorbé si (et seulement si) I’énergie du photon est exactement
¢gale a la différence d’énergie entre 1’état fondamental et un des états d’énergie plus élevée de

la particule.

Dans ces conditions, 1’énergie du photon est transférée a 1’atome, 1’ion ou la molécule, qui

passe a un état d’énergie plus élevée qu’on appelle un état excité.

L’excitation d’une espéce M de son état fondamental a son état excité M* peut étre
représentée par I’équation :

*

M+hV—>M

Aprés un temps court (10°-107 s) I’espéce excitée revient a son état fondamental, ce
phénomene de relaxation qui entraine une légere augmentation de température du milieu est

d’écrit par 1’équation :
M’ - M +chaleur

Pour décrire commodément les propriétés absorbantes d’une espéce, on utilise son spectre
d’absorption, c'est-a-dire un graphique d’une fonction de la longueur d’onde, de la fréquence
ou du nombre d’onde. On emploie couramment deux termes pour mesurer 1’atténuation du

faisceaux : la transmittance et 1’absorbance.

b. La transmittance (T) :
Est la fraction du rayonnement électromagnétique incident qui est transmise par un

échantillon

T = IL (10T de Lambert) ..........oueee i e e e e (11-2)

0

I, : Intensité de la lumiére incidente.
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I : Intensité de la lumiére transmise (/ toujours inférieur de / ).

T : Transmittance, souvent exprimée en %.

c. L’absorption (4) :

L’absorption de la lumicre est directement proportionnelle a la fois a la concentration

du milieu absorbant et a 1’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu.

Notons que I’absorbance augmente lorsque I’atténuation du faisceau augmente, c’est-a-dire

lorsque la transmittance diminue.

A= log(ITOJ ==10g(T) (101 de BEET).. ..ot e (I1-3)

Le domaine spectral de ’UV/Visible est largement exploité en analyse quantitative. Les
mesures reposent sur la loi de Beer-Lambert qui relie, moyennant certaines conditions,

I’absorption de la lumicre par un composé a sa concentration.

d. Loi de Beer Lambert :

I n
A= 1og(7°j =Y Gy e, (11-4)
i=1

AY

ou

A : désigne I’absorbance (sans unité) ;

1 : I’épaisseur de la solution traversée (cm) ;

C;: la concentration molaire du composé i (mol.L") ;

er: le coefficient d’extinction molaire a la longueur d’onde a laquelle on fait la mesure
(L.mol™.cm™);

A : la longueur d’onde du rayon lumineux traversant la solution (nm) ;

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de 1’échantillon : cette
longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Le coefficient €, est un coefficient

intrinséque du composé et dépend de la longueur d’onde, de la température et du solvant. La
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loi de Beer-Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentes molécules présentes

en solution ou pour une méme molécule aux différentes formes qu’elle peut prendre.

e. La mesure d’absorbance :

La lumiére arrivant sur un échantillon peut étre transmise, réfractée, réfléchie, diffusée
ou absorbée. La loi de Beer-Lambert, qui ne concerne que la fraction absorbée, n’est vérifi¢e

que dans les conditions suivantes :
* La lumiére utilisée doit é&tre monochromatique ;
e Les concentrations doivent étre faibles ;
* La solution ne doit étre ni fluorescente ni hétérogene ;

« Le soluté ne doit pas donner lieu a des transformations photochimiques ; 17 '®

I1.1.4. Mesures texturales :

La connaissance de la surface spécifique, présente une grande importance en physicochimie,
notamment dans les domaines de la catalyse, de I’adsorption et de la séparation des phases
gazeuses ou liquides. La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des

solides finement divisés et des matériaux poreux.

I1.1.4.1. Méthode BET (Brunauer, Emmet et Teller) :

Le modele BET est appliqué pour déterminer la surface spécifique des solides

répondant aux hypothéses suivantes :

- L’adsorption est localisée sur des sites définis.

- La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du solide.
- Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

- A partir de la deuxiéme couche, 1’énergie d’adsorption est constante et ¢gale a la chaleur de

liquéfaction.
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On utilise en pratique 1’expression linéaire de formation de la monocouche dont le domaine

de validité est : 0.05<i <0.35 1219

0

p

N N (I1-5)
V(po _p) Vm Vmc pO

Avec :

V (em’/g) : Représente le volume adsorbé a la pression relative —2— .

Dy

3 . . .
Vi (cm’/g) . Le volume gazeux nécessaire pour recouvrir toute la surface d’une couche

monomoléculaire.

C: La constante BET qui dépend de la température et de la différence entre 1’énergie
d’adsorption de la premiere couche et 1’énergie de liquéfaction de 1’adsorbat, donnée

(approximativement) par 1’équation suivante :

(EI_EL)
O XD 0 I1-6
P pxT (1I-6)

La surface Sggr et le paramétre C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption, en tragant

P _ Py
V(p,—p) f(po)

A partir de la pente « p » et ’ordonnée a I’origine «o» de la droite BET on peut alors calculer

C et V,, par les relations :

+
O P e (11-7)

C= o
o otp

La surface BET est calculée a partir de V,, par 1’équation :

V. XN ,6 Xa
S e T e I1-8
BET meM ( )

Ou:
Sger: La surface spécifique (m?*/g),

Na : Constante (nombre d’ Avogadro),
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a, - La surface occupée par la molecule de N, (0.1627 nm*/molécule d’azote),

m : La masse de I’échantillon (g) et Vi : Le volume molaire de N> 4 TPN (22414cm’/mole).

11.1.4.2. Méthode t-plot (« t » de De Boer)

La méthode t-plot consiste a porter graphiquement la quantité adsorbée en fonction de
I’épaisseur statistique de la couche d’adsorbat fixée par un corps de méme nature mais non

poreux.

Si I’adsorbant utilisé ne comporte pas de micropores, cette représentation graphique, qui par
principe doit étre linéaire, passera par I’origine, si par contre le solide étudi¢ est microporeux,
la droite coupera 1’axe des ordonnées a une valeur du volume adsorbé qui sera directement
liée au volume microporeux, alors I’intersection avec I’axe des ordonnées nous permet de

déduire la valeur du volume microporeux.

De plus, la pente de cette droite (notée s(t)) permettra d’avoir acces directement a la surface
externe développée (acx;) c’est-a-dire a une surface externe équivalent a un adsorbant non

microporeux par la relation :

Dans le cas du diazote adsorbé & 77 K, M=28 g/mol et p = 0,809 g/cm’. La surface externe se

calcule donc, a partir de la pente de la droite observée, par la relation :
e = 0, 0346%s(t) /umol.g nm™ ..., (11-10)

Alors par la méthode #-plot, et a partir des graphes représentant la quantité de gaz adsorbée en
fonction de 1’épaisseur statistique de la couche d’adsorbat, on peut calculer le volume

microporeux et la surface externe.

Si on a Sggpr - aex # 0, la différence des deux valeurs d’aire spécifique peut s’interpréter par

I’existence d’une microporosité.
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Les valeurs de I’épaisseur t peuvent é&tre obtenues, pour chaque pression relative

d’équilibrei , a I’aide des équations suivantes : ¢

Do

- L’équation de Harkins et Jura :

r 0,5
1
t(nm) = O (II-11)
0,034 - Log(p]

L Po )]

- L’équation de Halsey, appelée aussi de Frenkel, Halesy et Hill (FHH)
0,333
-5

t(nm) =0.354 (11-12)

Log(pJ
Po

I1.1.4.3. Méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) :

C’est une méthode utilisée pour estimer la distribution de taille des mésopores. Elle
implique essentiellement qu’il se produit un phénomene de condensation capillaire dans les
mésopores. Elle consiste a analyser pas a pas les isothermes d’adsorption-désorption de N, a
77 K, de type 1V, dont le palier de saturation est caractéristique d’un adsorbant mésoporeux,

présentant une boucle d’hystérésis de type H; ou H,.
Cette méthode repose sur les hypothéses suivantes :

- la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants et de

géométrie bien définie ;

- I’adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme fagon que

sur une surface plane ;

- la loi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores : elle donne la relation entre la
pression P a laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de courbure rx
appelé « rayon de Kelvin »du ménisque liquide formé pour le N, adsorbé a 77 K ; la loi de
Kelvin s’écrit :
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(1I-13)

- la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont déja recouvertes
d’une couche multimoléculaire dont 1’épaisseur t dépend de la pression d’équilibre selon une
loi définie empiriquement (nous utiliserons 1’équation de Harkins et Jura dans 1’application

suivante) ;

- on admet généralement que la surface de I’adsorbant déja recouverte de N, adsorbé est

parfaitement mouillante, c’est-a-dire que 1’angle de contact & est nul (cos 0 = 1) ;

- dans le cas d’un pore cylindrique, le rayon du pore r, est relié au rayon de Kelvin rg par la

relation :
p (nm) T (II-14)

Le principe de calcul repose sur les hypothéses suivantes :

- On considere que la branche de désorption est la plus représentative de 1’équilibre qui existe

entre le N, restant a 1’état gazeux et le V, condensé par capillarité.

- On considere que, a la pression relative d’équilibre pour laquelle on observe un palier de
saturation sur I’isotherme d’adsorption—désorption, tous les mésopores sont remplis et

I’apparition de ce palier est indispensable pour conclure a 1’existence de mésopores.

- On releve alors sur la courbe de désorption les coordonnées d’un certain nombre de points
pour des valeurs de pressions relatives décroissantes en prenant pour premier point celui qui

correspond a la saturation des mésopores.

- On admet que la différence entre les quantités de gaz adsorbé lues sur la courbe de
désorption pour les pressions d’équilibre P, | et P, provient a la fois de I’évaporation du
condensat capillaire et de la diminution de I’épaisseur de la couche multimoléculaire qui reste

adsorbée dans les pores déja vidés de leur condensat capillaire.

Elle est basée sur les équations suivantes: On proposes trois catégories de mésopores
cylindriques ayant des rayons 1, Ip 1, Ip2, remplis aux pressions relatives d’équilibre (notées
Po, P1» P2)- Soit py la pression relative a laquelle tous les mésopores sont saturés : elle
correspond donc au premier point expérimental, relevé sur la courbe de désorption, a partir de

laquelle se fait la premiére étape de désorption.
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* La premiére étape de désorption est effectuée en diminuant la pression relative

d’équilibre de py a p;; pour cette premiere étape, on définit une classe de mésopores

caractérisée par le rayon poreux moyen 7,1 tel que :

Fpd S (1, 7,00 2 e, (II-15)

De la méme fagon, on définira, pour la n®étape de désorption, une classe de mésopores ayant

un rayon mésoporeux moyen r,, tel que:
Pt S 70 ) 2 e (11-16)

nl
m

Dans la premiere étape, la quantité désorbée {6 J concerne uniquement I’évaporation du

diazote qui était condensé par capillarité dans la premiére classe de mésopores, supposés

cylindriques (de longueur 0/, et de rayon poreux moyem:p,l ). A la pression relative

d’équilibre p;, I’épaisseur de la couche multimoléculaire restant adsorbée sur les parois est t;.
Le volume de liquide évaporé, aV,/ =V'.ad-L ou V! est le volume molaire du diazote
m

liquide a 77 K, occupait le volume :

OV T p1 = 1,200, oo, (1-17)

La longueur 9/, de la premiére classe de mésopores qui ont un rayon poreux moyen 7,

peut s’exprimer a partir du volume poreux de cette premiere classe de mésopores, noté¢ 9V, :

L, SOV TP oot (1-18)

On peut alors calculer la valeur du volume poreux de la premiére classes de mésopores

(an,1)3

OV =(r i /Pyt 0LV, o (1-19)
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* Dans la seconde étape de désorption, la quantité désorbéeodn,, correspondant a un

volume liquidedV, =V'0—2, concerne non seulement 1’évaporation du diazote qui était
m

condens¢é dans la seconde classe de mésopores (de rayon poreux moyenr,») mais aussi la
diminution 0¢, = (t1 - t2) de I’épaisseur de la couche multi-moléculaire restant adsorbée dans

les mésopores de la premicere classe.

Le volume de liquide désorbé, li¢ a la diminution 9¢, de 1’épaisseur de la multicouche

adsorbée dans les mésopores de la premicre classe déja vidés, recouvrait la surface d’un

cylindre ayant un rayon r,1—t,; on peut donc écrire :

OV, =0ty X277 pa =100, oo (11-20)

Avec :

0/, : Longueur des mésopores de la premicre classe qui peut s’exprimer en fonction de leur
rayon poreux moyen 7, et de leur surface da ,; :

O, 0, /278, oo (1I-21)

Il vient alors :

................................................................... (1I-22)

La surface da ,, de la premicre classe de mésopores peut se calculer a partir du rayon 7,1 et

du volume poreux 9V, calculé précédemment :

0, =20, |/ Fpt o (11-23)
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Le volume de liquide dii uniquement a 1’évaporation du condensat de la seconde classe de

mésopores, de rayon poreux moyen 7,2, qui occupait un cylindre de rayon r,2-t, s’exprime

r.,—t
en fonction du volume poreux de cette seconde classe (0V,,) selon: dV,, #
Yo
Ainsi le volume total de liquide désorbé dans la seconde étape est :
Vpao—r t
V) =0V, | 22 400,00, 5[ 1= =2 | oo (11-24)
Vp2 Vpi

A partir de cette équation, on peut calculer la valeur du volume poreux des mésopores a,,

de la seconde classe, puisque la grandeur 8V, est déduite de la courbe de désorption et que le

second terme du second membre de cette équation peut se calculer a partir de la valeur du

volume poreux des mésopores de la premiere classe qui a été calculée précédemment.

On obtient ainsi le volume poreux total des mésopores qui ont un rayon poreux moyen

rp,Z:

t
OV, =06,0a, | 1-—=|| .. (11-25)

* Dans la troisiéme étape de désorption, les calculs sont conduits de la méme facon que
pour la seconde étape a la différence prés que la diminution d’épaisseur de la couche
multimoléculaire se produit dans tous les mésopores qui ont été préalablement vidés de leur
condensat capillaire. C’est pourquoi, pour la n® étape de désorption (avec n>2), il faudra
calculer la surface totale concernant toutes les classes précédentes de mésopores (c’est-a-dire

jusqu’an— 1). On écrira alors :

Vpn

n—1
oV, =| =0V, =0t,> 0a,; |1=—"— || oo, (11-26)

p.n
Vpn— tn =l Vpli

On voit qu’il s’agit d’un calcul par récurrence qui tient compte, pour une étape

donnée, de tout ce qui s’est passé dans les étapes précédentes.
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Compte tenu des nombreuses hypothéses et approximations faites lors d’un calcul de
répartition de taille des mésopores, il est sage de vérifier la cohérence des résultats obtenus.
Rappelons tout d’abord que ces calculs ne sont pleinement justifiés que lorsqu’ils ont été faits
sur une isotherme de type IV, présentant une hystérésis du type H1 ou H2, caractéristique

d’un adsorbant mésoporeux ayant une texture rigide.

Dans ce cas, plusieurs observations peuvent permettre de juger de la représentativité de la

distribution de taille des mésopores calculée :

- les valeurs de la surface cumulative a.,, et de la surface BET, aggr ne doivent pas

différer de plus de 10 % ;

- de méme, les valeurs du volume cumulatif vy, et du volume de liquide adsorbé a la

saturation vg, ne doivent pas différer de plus de 10 % ;

- le rayon poreux le plus représenté doit étre du méme ordre de grandeur que le volume
poreux que 1’on peut calculer a partir de la pression relative pour laquelle la branche de

désorption a la plus grande pente.

* Lorsque acum < apgr, ON peut penser que 1’aire BET peut étre due non seulement aux
mésopores, mais aussi a des micropores qui ne sont pas pris en compte dans le calcul de

I’aire cumulative. Dans ce cas, I’observation de 1’allure de 1’isotherme d’adsorption permet de

vérifier cette hypothese ; I’existence de micropores est confirmée si 1’isotherme d’adsorption

est une isotherme composite (I + IV).

* Lorsque acym > apgr, on peut se demander quelle est la signification du calcul BJH
effectué. La premicre vérification consiste a regarder [’allure de I’isotherme

d’adsorption-désorption.

* Si I’hystérésis est du type H3, on peut supposer que la texture de 1’adsorbant n’est pas
rigide et gonfle dans le diazote liquide. Dans ces conditions, le résultat des calculs n’a

plus aucune signification physique.

L’hystérésis du type H2 est généralement interprétée par I’existence de pores en
intercommunication. Ainsi ce type d’hystérésis peut-il étre obtenu dans le cas de solides
poreux préparés par compactage de spheres. Dans ces conditions, la géométrie des pores est

plus difficile a modéliser et a relier a I’équation de Kelvin. Cependant, le calcul BJH effectué
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sur la courbe de désorption donne les dimensions caractéristiques des vides laissés entre les

sphéres.

Les calculs ont été présentés pour le cas ou les mésopores sont supposés cylindriques. Mais il

est possible de choisir une autre géométrie.

Nous conclurons cette analyse de la mésoporosité en disant que les nombreux travaux qui sont
effectués actuellement en simulation dans le domaine de 1’adsorption devraient permettre,

dans un avenir proche, une meilleure description de la réalit¢é de I’adsorption et ainsi une

meilleure description des adsorbants. ¢*

I1.1.4.4. Théorie Fractale :

Pour examiner si oui ou non, il existe a la surface un effet de tamis moléculaire, nous
avons estimé et comparé les dimensions fractales de surface D de tous les échantillons a
travers les isothermes d’adsorption de N, avec 1’aide des équations de Frankel-Halsey-Hill

(F.H.H).

P =1/m
—= [RT In —0} ............................................................................... (11-27)
N P

Ou:
N/Np, représente la fraction de la surface recouverte.

P et Py sont respectivement les pressions d’équilibre et de saturation de [’adsorbat. La

linéarisation de cette équation sera :

P
In N :—ilnRT—lln oI PSP (I1-28)
N, m m P

Deux types d’équations de 1’isotherme de la surface fractale ont été proposés. Si ’attraction
de type Van Der Waals entre le solide et le film adsorbé est le facteur dominant, les valeurs de

D peuvent étre estimées par :
1
D= 3[1 - —} ......................................................................................... (II-29)

Par contre, si la tension de surface liquide/gaz (la force capillaire) est plus importante, la

valeur de D est calculée par :
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D=l m (11-30)

P
Graphiquement, on porte ln(Nij en fonction de ln{ln(F‘)ﬂ .

m

Généralement, la dimension de la surface fractale D est comprise entre 2 et 3. Pour une
surface régulicre et lisse, D=2, des valeurs de D élevées suggerent des surfaces rudes. A D=3,
la surface est extrémement irréguliere. La valeur de D peut étre considérée comme une

mesure de la rugosité de la surface. ¢V
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I1.2. Protocoles et conditions expérimentales d’élimination des

chlorophénols sur les différents types d’argiles

Pour suivre 1’élimination du micropolluant (2,6-DCP) sur les différents matériaux

préparés, les suivants paramétres ont ét€¢ examinés :

-Le temps de contact ;

-L’effet du pH ;

-L’effet de la masse ;

-L’effet de la température ;

-L’effet de la concentration ;

En outre, le 2,6-DCP sert comme molécule sonde de la surface des supports argileux.
I1.2.1. Etalonnage des solutions :

Avant de faire I’adsorption, nous avons établi des courbes d’étalonnage ou la densité
optique (DO) est mesurée en fonction des solutions aqueuses de 2,6-dichlorophénol. Les
concentrations variant de 104 10™ mole/l, selon la loi de Beer-Lambert, la densité optique

est directement proportionnelle a la concentration.

Les courbes sont représentées sur les figures et les données expérimentales sont regroupées

dans le tableau 1 (Annexe 1).

I1.2.2. Cinétique d’adsorption (temps de contact) :

L’étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner

I’influence du temps de contact sur sa rétention.

Dans cette étude, on détermine les quantités fixées de 1’adsorbat (2,6-dichlorophénol) depuis
sa mise en contact jusqu’a un temps d’équilibre, sous agitation et a température ambiante. Les
¢échantillons ont été prélevés a intervalle de temps bien définis. Ensuite, la concentration de
2,6-dichlorophénol a été déterminée par spectroscopie d’adsorption UV-visible. La longueur
d’onde pour le 2,6-dichlorophénol est de A=276nm et les différents résultats obtenus sont

tracés sous forme de courbe Q,q=f (t) et/ou sous forme : @2)
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c -c)
G=clv_
Avec
_(c-c)r
Oute T (I1-31)
Ou:

Qags : La quantité adsorbée (mmole/g).

Ci.La concentration initiale de la solution du 2,6-dichlorophénol (mole/l).
C. : La concentration résiduelle a 1’équilibre (mole/l).

V : Le volume de la solution (L).

m : La masse de 1’adsorbant (g).

11.2.2.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Plusieurs modeles peuvent étre utilisés pour analyser la cinétique d’adsorption:
* le modéle de pseudo-premier ordre ;
* le modéle de pseudo-second ordre ;
* le mod¢le d’Elovitch et le modele de la diffusion intraparticule ;

Considérons que 1’adsorption et la désorption du soluté A dans la solution est la suivante :
%
Ky

Ou k, et k; sont les constantes des vitesses d’adsorption et de désorption respectivement.
Les vitesses d’adsorption et de désorption sont :
Va=Ka C (1-0) oo (II-32)

V= kd D e (H-33)

Ou 0 est le taux de recouvrement (OS 951) et C est la concentration molaire du soluté

pendant la réaction.

L’équation de la vitesse totale est :
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o T Tl et e e aaaaa 11-34
dt va vd ( )
%f =k, C(Lm0) =Ky B oo, (11-35)

Par I’adsorption du soluté sur la surface du solide, la concentration du soluté diminue, c'est-a-

dire:
O 1 (I1-36)

Ou Cj est la concentration molaire initiale du soluté et C la concentration molaire du soluté

pendant la réaction et [ est :

g ="eln (11-37)

m. : la masse du soluté (g).

qm : la capacité maximale de I’adsorbant.
M,, : la masse molaire du soluté (g/mole).
V' : volume de la solution (L).

S peut s’écrire aussi selon 1’équation suivante :

B = % ................................................................................ (11-38)

e

C. : la concentration molaire du soluté a 1’équilibre.
0. . le taux de recouvrement a 1’équilibre.
En insérant I’équation (1I-36) dans I’équation (II-35) on obtient :

%9 =k, (Cy = BOYA=0) =k 0 .o (11-39)

C’est I’équation générale qui est utilisée a différentes conditions pour la dérivation de divers

modéles de la cinétique d’adsorption. ¥
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I1.2.2.1.a. Dérivation du modéle de pseudo-premier ordre :

Si Cy>> 36, I’équation (I11-36) devient :

d_& Sk, Co(l=0) =k, 0 ..o (11-40)
dt
%f:kaCo =k, Gyt k)b oo (11-41)
Par la définition de :
J Tk, C e (11-42)
ki Tk, Gy ko (11-43)

dé
e T R O 11-44
ok (1I-44)
L’intégration de 1’équation (1I-44) donne:
6 t
j 0 __ j b e (11-45)
0 /- klg 0
kl
Ln| 1 =— 0 [ S =kt (11-46)
f
A partir des équations (11-42) et (1I-43), nous avons:
+
k = K R (11-47)
f ka CO
Par définition de la constante d’équilibre K = —*, on écrit :
d
+
L] = R (11-48)
f kG,
Nous connaissons qu’a l’équilibre7 =0, donc I’équation (II-41) a I’équilibre se transforme
t
en:
kC, +1
R (11-49)
o, kC,



En insérant les équations (11-48) et (1I-49) dans I’équation (II-46) nous obtenons :

Ln(l _QEJ S Kyl e (11-50)

e

Sachant que:

= PR II-51
g, 4. (b
Donc I’équation (II-50) se transforme a :
Ln(u) = K e, (11-52)
qg.

Ou k; est la constante de vitesse du modele pseudo-premier ordre.

La linéarisation de I’équation de Lagergren (mod¢le pseudo-premier ordre), est exprimée par

. . . 23,24
I’équation suivante :( )

Ln(q, —q,) S Lng, =kt oo, (I1-53)
Cette dernicre, on peut 1’écrire sous la forme :
g, =g, (L= ) (I1-54)

Avec :
de : quantité adsorbée a 1’équilibre (mole/g).
qg: : quantité adsorbée au temps t (mole/g).

k; : constante de vitesse (temps™).

11.2.2.1.b. Dérivation du Modéle de pseudo-second ordre :

Si la concentration initiale du soluté n’était pas vraiment élevée par rapport au &
dans 1’équation (II-39) donc elle doit étre négligée, alors I’intégration de 1’équation (I1-36) se

fait directement dans ce cas.
Par réarrangement de 1’équation (II-39), nous obtenons :

49 _ k,p6’ —(ﬁ+ C, +%)k09+ K Gy e, (11-55)

dt
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d—HZaﬁz F DO o (11-56)
dt
Ou:
A= K P (I1-57)
D= - (BHCoT /K e (I1-58)
A P (11-59)
Par intégration de 1’équation (1I-56), on obtient :
6 t
j 2d—6 = j Qb oo, (11-60)
o afd” +bo+ f
1 2a0+b—+b* —4af b—+b* —4af
Ln —Ln e (I1-61)
b* —daf 2a0+b+.b* —4af b+4b* —4af
En mettant :
A=A D> = 4G o, (11-62)
N VP (11-63)
O (11-64)
y _
g P (11-65)
'3
L’équation (II-61) devient sous la forme :
I A T (11-66)
200+ ¢
Par conséquent :
At+r _
T (11-67)

2a(1-e™T)
Cette équation représente la variation du taux de recouvrement (0) en fonction du temps.
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Pour la justification de cette derniere, nous appliquons les conditions a la limite t=0 et t=co

dans 1’équation (II-67) a t=0, donc elle se transforme en :

_ &' -y

S eTy (11-68)

0
Ou 6,=0at=0
a t [ - oo (ou bien a I’équilibre), I’équation (II-67) devient:

o e, (11-69)

D = (11-70)

Ce qui représente 1’isotherme de Langmuir.

L’équation (II-64) se transforme par réarrangement a I’équation:

<(e/ltez' -y

T 1I-71
2a(1-ee’ ( )

Et en utilisant 1’équation (II-65) :

6= L’P ........................................................................... (11-72)
2a(& - ™)

Pour une petite valeur de x, nous avons 1’approximation mathématique suivante :
R (I1-73)

Donc par le remplacement de la valeur de x = At et de l’utilisation de 1’approximation

précédente nous obtenons:

g SyA+A-1)
2a($ —y = yYA)

...................................................................... (11-74)

Ou bien :

.
)

....................................................................... (I1-75)
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Sachant que a t=0, 6y = 0 et par la substitution de 1’équation (II-69) dans 1’équation (I1I-75) on

obtient :

O e (11-76)

2y - A1)

Le réarrangement de cette derniére donne :

1
6

Ou bien :

En remplagant 6= S p: 6, = &, nous obtenons:

4 G

S e, (11-78)

ey == e (11-79)

Et en substituant I’équation (II-79) dans I’équation (II-78) on obtient le modele de cinétique

., . . 23,25
de pseudo-second ordre exprimé par la relation suivante : ¢+

............................................................................. (11-80)

Cette derniere, on peut 1’écrire sous la forme :

_Ky(q,)'t (s

9775 Kg g 7T

Avec :
q: : quantité adsorbée au temps t (mole/g).
de : quantité adsorbée a 1’équilibre (mole/g).

k, : constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min).
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t : temps (heures).

Les constantes de vitesse de pseudo-second ordre sont utilisées pour calculer la vitesse initiale

d’adsorption selon 1’équation suivante :

Vo K o, (11-82)

I11.2.2.1.c. Modéle d’Elovich :

L’équation d’Elovich est 'un des modeles les plus utilisés, satisfaite dans les

processus d’adsorption chimique et elle est convenable pour les systémes avec des surfaces

adsorbantes hétérogénes. Elle peut étre exprimée par : '
dgq
7;=a'exp(—,8.qt) ........................................................................ (11-83)

Ou:
a: La vitesse initiale adsorbée (mg/g.min).
B: La constante de désorption (g /mg).

Pour simplifier 1’équation d’Elovitch, il est supposé que aff))l et que q=0 a t=0, donc on

obtient :
G, =LIN(AB) + BINt oo, (11-84)
11.2.2.1.d. Modéle de la diffusion intraparticule :
Ce modele est représenté par 1’équation suivante : (10, 26, 27)
_ 1/2
Qe R X (11-85)

Avec :

K, : Taux de diffusion intraparticule (mg/g.min’ ) ou (mmol/g.min>).

x;: L’intersection de la droite avec 1’axe des ordonnées, elle représente 1’épaisseur de la

couche limite.

Le coefficient de diffusion intraparticule D a été déterminé a partir de I’équation suivante qui

dérive de la loi de Fick’s :
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1/2

F(t)=C, ~C,/1Cy ~C. =q,/q, =[l=exp(=1Dt /)] oo, (11-86)
Cette dernicre devient sous la forme :

Li|l= F(0)2 |2 =Dt/ 77 oo (11-87)
Ou

Co : La concentration initiale (mg/dm?)

C: : La concentration a I’instant t (min) en (mg/dm3)

D : Le coefficient de diffusion intraparticule (m?/s) et r : Le rayon de la particule supposée de

géométrie sphérique (m).
Le tracé de In [1-F(t)*] en fonction du temps t est une droite d’une pente égale a (— mD/r’ ),

cette derniere représente la constante de vitesse de diffusion. Cependant, dans les premiéres
phases de contact (entre 0 et 5 min), le systéme peut étre simplifié en supposant que la
concentration de 1’adsorbat en surface est nulle (diffusion externe pur et une diffusion
intraparticule négligeable). Donc le processus de la diffusion externe peut étre donné par la

formule suivante :

[d(C, 1 Co)dt], Ly ==K A1V oo (11-88)
= InC,/Cy ==K A/VE==K (6Mmd,F)l oovoveiioieiiiieiiiee e (11-89)
= ¢, =/ mC)[1=exp(=K ; A/VE|..oooioioiiiiiiii (11-89)
ou

A : La surface spécifique externe (m?/g)
V : Le volume de la solution (dm?)
m : La masse (g/dm’)

K¢ : Le ccefficient de la diffusion externe (m/min) et dy, : Le diamétre de la particule.
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I1.2.3. Isothermes d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption est une caractéristique représentative de 1’équilibre

thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat.

Différentes concentrations du 2,6-Dichlorophénol (de 10™ & 10 mole/l) et chaque échantillon
(20mg) ont été préparées dans 50 ml de solution et a pH= 4. Ensuite, ils sont placés sur un
agitateur magnétique a une température constante pendant (60min), au bout duquel 1’équilibre
est atteint. Les mélanges ont été centrifugés et les surnageants ont été analysés par UV visible

a longueur d’onde (A=276nm). Les résultats obtenus sont tracés sous forme Q,qs=f (C.).

11.2.3.1. Modélisation des isothermes :

Dans cette ¢étude, trois isothermes sont utilisés pour décrire les résultats
expérimentaux, les plus fréquemment rencontrés sont : 1’isotherme de Freundlich, Langmuir
et de DRK. Aussi la description des isothermes peut étre basée sur des modeles avec trois

parametres ou plus.

Les isothermes d’adsorption sont modélisées selon le cas avec une quantité satisfaisante et les

coefficients de corrélation étant en générale supérieure a 0.99.

11.2.3.1.A. Modé¢le de Freundlich :
Ce modele repose sur les deux hypothéses suivantes :
* la quantité des sites susceptibles d’adsorber le composé est illimitée.
* les affinités chimiques des sites décroissent lorsque la quantité adsorbée augmente.

C’est le modele d’adsorption non linéaire le plus utilisé. Cette équation de I’isotherme, est la
plus utilisée pour représenter les donnés expérimentales, Les concentrations adsorbées et en

solution sont liées par la relation : ¢*2®

e

1
Gots ZH CD oo (11-90)

Les paramétres K¢ et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme linéaire de
I’isotherme. La lin€arisation de cette équation implique un passage des termes sous forme

logarithmique :

Log (Qags) = Log (Kg) + 1/MLOZ (Ce)evvrenrieiiiaiiiei e, (I1-91)
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Avec

Q.ds : quantité adsorbée.

C.: concentration a 1’équilibre.
Ks. coefficient de Freundlich.

n : affinité du soluté pour I’adsorbant.

11.2.3.1.B. Modéle de Langmuir :

Ce modele est largement utilisé pour 1’adsorption d’un polluant d’une solution liquide

et basé sur les hypothéses suivantes:
* L’adsorption a lieu sur des sites homogenes de I’adsorbat.

* Une fois une molécule occupe un site, aucune adsorption supplémentaire ne peut avoir

lieu a ce site.
I1 peut étre représenté par I’équation suivante :

— QmaxKlCe

e P 11-92
Qads 1+ che ( )

Avec
K, : Constante d’équilibre.

d max - Capacité maximale d’adsorption.

La linéarisation de 1’équation est donnée sous la forme :

L ( ! ji{L] ......................................................... (11-93)
qads qmax KL Ce qmax

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente ——— et l'ordonnée a
qmax' i
I’origine——, ce qui permet de déterminer les deux parameétres caractéristiques de
max
2, 29)

I’équilibre: K et q max.

. ;. 30
Les autres formes linéaires sont :®?
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O o (11-94)

l g,
e 7 I1-95

Qads KL Ce Qmax ( )
qads =-K
T S K Qe T G oo (11-96)

Ce

1 1
e G e (11-97)
Ce ads

11.2.3.1.C. Modé¢le de DRK (Dubinin-kaganer-Radushkevick) :

L’isotherme de DRK est plus générale que I’isotherme de Langmuir. L’équation de

DRK est : @V

Gy =, EXP(=BE? )t (11-98)
Ou:
de: la quantité adsorbée a 1’équilibre.
Jm : la quantité adsorbée pour former une monocouche.

[ - constate dépend de I’énergie de I’adsorption E (mol*/KJ?).

e

¢ : potentiel de Polanyi et égale a : RT. ln{l + (CLH

La forme linéaire est :

L (o) = L () — BES e (11-99)

L’énergie libre pourrait €tre obtenue comme suit :

o (II-100)
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11.2.3.1.D. Modéle de Sips : ©2)

Sips a proposé une équation semblable dans la forme a 1’équation de Freundlich, mais

elle a une limite quand la concentration est suffisamment grande :

— quSKSC(:nS

O P NP RPRPRPRPRPRPPRRPRPROS 11-101
1+K.C" (=100

q.

Ou:
K. constante d’équilibre de Sips (L/mmol).

my . L’exposent du modele de Sips.

I1.2.3.1.E. Modéle de Langmuir-Freundlich :

L’équation de Langmuir-Freundlich est donnée par :

— 4qLr (K rC, )mLF

................................................................... 11-102
‘ 1+(KLFCe )MLF ( )

Ou:
Ky r.constante d’équilibre de Langmuir-Freundlich (L/mmol).

my . paramétre d’hétérogénéité, varie entre 0 et 1.

11.2.3.1.F. Modé¢le de Fritz-Schlunder :

L’équation de Fritz-schlunder a I’expression suivante :

K
q - qmFS FSCe (II-IO?))

e

1+4,C"

Ou:
Kgs . constante d’équilibre de Fritz-Schlunder (L/mmol).

mgs . L’exposent du modele de Fritz-Schlunder.
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11.2.3.1.G. Modé¢le de Radke-Prausnitz :

L’équation de Radke-Prausnitz est :

g, = 9 uzer K zp C,
e (1 + KRP[ Ce )mRPI

.................................................................. (11-104)

Ou:
Kgpi: constante d’équilibre de Radke-Prausnitz (L/mmol).

mgpy . L’exposent du modele de Radke-Prausnitz.

I1.2.4. Cinétique en fonction du pH :

Le pH joue un réle important sur la cinétique d’adsorption. Pour déterminer le
meilleur pH nous faisons varier le pH pour la cinétique décrite précédemment. La masse, la
concentration et le volume de la solution sont invariables pour les types d’argiles et le 2,6-
dichlorophénol. Le pH de la solution a été ajusté avec NaOH (1M, 99%, Rectapur) et HCI]
(1M, 36%, organics).

I1.2.5. Cinétique en fonction de la masse :

Pour déterminer la meilleure masse, nous faisons varier la masse pour la cinétique
décrite précédemment. Le solide a été mélangé avec la solution du 2,6-dichlorophénol de

50ml et de concentration constante (C¢=10"mole/l).

I1.2.6. Cinétique en fonction de la température :

Nous procédons de la méme maniere que pour les cinétiques vues précédemment sauf
que la cinétique d’adsorption a été réalisée a différentes températures avec une masse de

20mg et 50ml de la solution du 2,6-dichlorophénol.

Toutes les concentrations des solutions avant et aprés adsorption ont été déterminées par la

spectroscopie UV-Visible.
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Chapitre 111 :

Resultats et leur discussion des caracterisations

physico-chimiques des échantillons
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Chapitre 111 : Résultats et discussion des caractérisations physico-chimiques

des échantillons

Introduction :

La caractérisation physicochimique des différentes phases préparées est une étape décisive

apres la synthése chimique.

Ce travail vise principalement a déterminer les propriétés texturales et structurales d’argiles
anioniques et cationiques et de corréler ces propriétés aux propriétés physico-chimiques
données en littérature, parmi ces propriétés : la distance interlamellaire, les plans réticulaires

(hkl), la surface spécifique (Ssp), la porosité, etc.

Pour cette étude, nous disposons des techniques de caractérisations suivantes :
- Analyse chimique.

- Diffractions des rayons X (DRX).

- Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF).

- Physisorption d’azote a -196 °C (BET).

- Analyse thermique thermogravimétrique (ATG)

ITII.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et analyse chimique
¢élémentaire :

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la
morphologie des supports argileux. Les images obtenues pour les différentes argiles étudiées,

sont présentées sur la figure (III-1). Les résultats de 1’analyse sont rassemblés dans les

tableaux (III-1 et III-2).
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Figure III-1 : Clichés de MEB de : (a) Mnt-Na, (b) Mnt-HDTMA, (¢) Act-HDTMA, (d)
Pont-HDTMA.
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Tableau III-1 : Analyses ¢lémentaires des montmorillonites.

%

Mnt-Na Mnt-HDTMA Mnt-Act-HDTMA Mnt-Pont-HDTMA

Si 30.57 25.06 35.31 23.85
Al 10.61 9.69 7.59 14.07
Mg 3.29 2.71 2.13 2.64
Fe 2.16 2.90 1.03 1.97
(0] 52.44 58.55 53.95 56.85
K 0.93 1.09 - 0.62
R=Si/Al 2.9 2.6 4.7 1.7

Tableau III-2 : Analyses ¢lémentaires de la phase Mg,-Al-COs avant et apres calcination.

Mg Al o R exp=Mg/ Al R théorique
Mg,-Al non
. 23.36 16.94 59.70 14 2
calciné (%)
Mg,-Al
29.07 20.14 50.79 1.44 2

calciné (%)
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D’apres les figures, on remarque qu’il y a une différence dans la morphologie des argiles
organophiles (sodique organophile, activée organophile et pontée organophile) par rapport a
la morphologie de la montmorillonite sodique qui présente des agrégats dispersés. Par contre
I’aspect des autres argiles organophiles parait plus compacte ceci est due probablement a la

modification (activation et pontage) ensuite a I’intercalation de 1’alkyl amine. @2

. ) Si
L’analyse ¢lémentaire présente un pourcentage de Si et un rapport R = A_ll =4.7 pour la

montmorillonite activée organophile plus grand par rapport aux autres pourcentages et aux
autres rapports des montmorillonites (sodique, sodique organophile et pontée organophile)
respectivement et ceci est due a I’activation. Aussi le pourcentage du Fe est plus faible, ce qui

confirme que nos argiles sont bien purifiées.

Pour la phase Mg,-Al-COj3 le rapport expérimental Aj—‘f =1.4 est proche du rapport théorique

qui est égale a 2, ceci montre que notre argile a été bien préparée.

I11.2. Les argiles anioniques (la phase Mg,-Al-CO;) :

I11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) de Mg,-Al-COj; préparés a différents pH :

Nous avons représenté sur la figure (I1I-2) les diffractogrammes DRX des échantillons
Mg, -Al-COs; synthétisés aux différentes valeurs de pH. Les pH qui ont été étudiés sont : 4, 8,
10 et 12. L’objectif attendu de cette ¢tude est de trouver le meilleur pH pour la synthése
adéquate de I’hydrotalcite. En effet, le pH joue un rdle important dans la cristallisation des

hydroxydes doubles lamellaires.
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Les spectres de la figure (III-2) montrent que le produit qui a été synthétis¢ a pH=4 a une
faible cristallinité, mais les produits qui sont formés a pH=8, 10 et 12 montrent des pics
caractéristiques d’une hydrotalcite, nous observons tous les plans hkl correspondant d’une
hydrotalcite (003, 006, 009,....) et nous remarquons que la phase HDL est bien cristallisée
aux valeurs élevées de pH. ® ¥ Nous voyons que le pH est un facteur déterminant dans la

synthése des hydroxydes doubles lamellaires.

Dans la plupart des études, la synthése des HDL a ¢été réalisée a pH constant =10. A ce pH,
les matériaux sont bien cristallisés. ® © Dans notre cas, nous voyons que le pH=10 est le

meilleur pH pour la synthese.

Nous avons représenté sur la figure (I1I-3) les diffractogrammes des échantillons Mg,-Al-CO;
avant et aprés un traitement thermique a 500°C pendant 5h ainsi que 1’échantillon Mg-Al-

SDBS. (Figure I1I-4)
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Le spectre DRX de la phase non calcinée (fig.III-3.a) montre une structure lamellaire bien
ordonnée, avec un degré de cristallinité élevé. Au cours de la calcination, la phase est
transformée en un matériau amorphe, due a une déshydratation et une décarbonation selon la
modification qui apparait dans le spectre (détection de I’oxyde de Mg) et d’une forme de type

spinelle MgAl-O. &9

Aprés Dintercalation de I’hydrotalcite par 1’organophile SDBS, la structure cristalline
réapparait (effet mémoire) et montre des pics caractéristiques qui correspondent aux
réflexions initiales de I’HDL. Toutefois, 1’élargissement des pics indique la perte d’un certain
degré de cristallinité. Les positions des raies sont décalées vers les grandes valeurs ce qui

indique I’expansion de 1’espace interlamellaire.

Le spectre de la phase organophile (fig.I11-4) montre un pic trés intense indiquant qu’on a une
expansion avec une valeur d (903=32.70 A. 7 %9 Cette derniére on peut la calculer

théoriquement par I’application de I’équation suivante :
di=12.9+1.27(n.-1) (A)
Ou:

n.: Le nombre des atomes de carbone de la chaine d’alkyle.

D’aprés cette équation, la valeur calculée est de I’ordre de 26.8 A inférieur a la valeur
observée qui est de I’ordre de 32.7 A. Cette différence est expliquée par la présence des
molécules d’eaux avec les molécules du tensioactif. D’aprés la valeur de 1’espace
interlamellaire, 1’arrangement du tensioactif dans 1’hydrotalcite peut étre illustré sur la figure

(I1I-5), qui indique que I’orientation est perpendiculaire.
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Brucite layer

Brucite layer

Figure I1II-5 : schéma montrant I’arrangement possible du SDBS dans LDH.

Les différents paramétres de la diffraction des rayons X de 1’échantillon Mg,-Al-CO; avant et
aprés calcination et I’échantillon Mg,-Al-SDBS sont donnés dans les tableaux (II1-3), (I1-4),
(III-5) et (I11-6).

Les tableaux regroupent I’angle de diffraction 20, les plans réticulaires (hkl) de Miller,
le pourcentage de I’intensité¢ /. Le calcul de ces valeurs a été établit par la loi de Bragg
(A =2dsin ). Comme I’hydrotalcite cristallise dans une maille hexagonale, I’indexation de
la maille a été déterminée a partir de la relation (III-1) donnant la distance dyy et les

parametres de la maille hexagonale.

d, = e, (IIL1)
2
Horwwrwmi)e L
3 (a”/c”)
Les parametres de la maille ¢ et a ont été calculés a partir des formules suivantes :
Q@ = 201 coveereeeeeeee ettt b ettt a et enenae (II-2)
C =gy T dp T gy cenenenee e (I1I-3)

Ces paramétres sont regroupés dans le tableau (I11-6).
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Tableau III-3 : Distances interlamellaires dy de la phase Mg;-Al-CO;3 non calcinée

20 (°) hkl I (%) dii (A°), calculées | dna (A) ©,
bibliographiques
11.66 003 100 7.58 7.5-7.94
23.48 006 79 3.78 3.9-3.97
34.56 009 53 2.59 2.56-2.6
39.20 015 30 2.29 2.29-23
46.30 018 32 1.95 1.9-1.95
60.80 110 69 1.52 1.53-1.54
62.12 113 62 1.49 1.50-1.51
66.12 116 18 1.44 -
72.18 202 13 1.30 -
75.08 205 17 1.26 -

Tableau III-4 : Distances interlamellaires dpy; de la phase Mg,-Al-CO3 calcinée

Mg/Al calciné
26 (°) (%) diii (A)
calculées
daoo 43.08 100 2.09
da2o 62.72 97 1.48

Tableau III-5 : Distances interlamellaires dyy de la phase Mg,-AI-SDBS

20 (°) hkl L (%) dia (A) 7,
calculées

2.69 003 100 32.70

5.66 006 51 15.60

11.09 009 59 11.09

Tableau III-6 : Paramétres de maille de la phase Mg,-Al non calcinée
dio a=2dj0 | doos doos doog c=doo3+doosTdoo9

Mg/Al=2 | 1.52 3.049 7.58 3.78 2.60 22.84
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D’autre part, nous observons que le spectre de la phase non calcinée (fig.I1I-3.a), montre des
raies symétriques selon les plans hkl suivants: (003), (006), (110), (113) et des raies
asymétriques selon les réflexions : (009), (015), (018) correspondent a des valeurs d’angles

¢levées. Ces raies symétriques et asymétriques sont similaires a celles données en littérature.
6))

L’intensité de la raie (003) caractéristique de la distance interréticulaire est trés forte et
la valeur obtenue pour la phase Mg,-Al-COs est 7.58 A, en accord avec celle trouvée dans la
bibliographie et qui est de I’ordre7.7 A. © Aprés intercalation de I’organophile, la distance

interréticulaire est proche de 32.70 A.

Le spectre de diffraction des rayons X de la phase calcinée (fig. I1I-3.b) montre apres

un traitement thermique a 500°C le méme spectre DRX que les oxydes MgO et MgAlOy selon

o . 10
la réaction suivante : ao

Mg,_ Al (OH),(CO;),,,mH,0 -~ M,_LO 3 +(§j CO, +(m+1)H,0 ................. (111-4)
1+=

l—xx[
2

Ces oxydes formés apres calcination sont faiblement cristallisés, qui se traduis sur les

diagrammes DRX par un élargissement des raies en bande comme le suggere la littérature.

I11.2.2. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

Les spectres IR superposés de la phase Mg;-Al-COs avant, apres calcination et

organophilisation sont rassemblés sur la figure (I1I-6).
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Les spectres IR ont été établis entre 500 et 4000 cm™. Les spectres montrent des bandes
d’absorption des modes de vibration des différents groupements fonctionnels. Afin de faciliter

I’interprétation des spectres, nous avons divisé les spectres en 3 domaines distincts :

a- Domaine de 2000-3700 cm’™:

Le spectre IR de la phase Mg,-Al-CO; avant la calcination (Fig. I1I-6.a) montre une
bande d’absorption autour de 3441 cm™. Cette large bande correspond aux modes de
vibrations de valence symétrique des groupements OH (I/(OH )stretching) et les molécules

d’eau.

La large bande (I’épaulement) autour 2985 cm™ correspond aux interactions des molécules

d’eaux avec les anions carbonates par des liaisons hydrogene.

Aprées un traitement thermique a 500°C, on observe une diminution significative de toutes les
intensités et on voit une large bande restante dans le domaine 3000-3700 cm™ qui est attribuée

aux modes de vibrations de valence des groupements (OH").

Pour la phase organophile, la seule différence est la disparition de I’épaulement qui est due
aux interactions HQO"'"CO32' de I’espace interlamellaire. Toutefois, une forte absorption a
2928 et 2850 cm™ dues aux vibrations de C-H (v, stretching) de la chaine linéaire du SDBS

. y 11, 12
intercalg. 7> %1112

De plus nous observons une bande d’absorption des OH a 3441 cm™.
b- Domaine de 1200-2000 cm™

Deux pics principaux apparaissent. Le faible pic centré vers 1617 cm™ correspond aux
modes de vibration d’¢élongation des molécules d’eaux intercalées dans 1’espace
interlamellaire. L’autre pic vers 1355 cm™ correspond aux modes des vibrations des anions
carbonates. L’intensité de ces pics diminue en fonction du traitement thermique traduisant le

départ de I’eau et des anions CO5> (figure I11-6.b).

Pour la phase organophile les pics qui apparaissent dans I’intervalle 1600-1700 cm™ indiquent

la présence des molécules d’eaux qui sont intercalées durant la reconstruction.

Des pics 4 1599 et 1492 cm™ indiquent la présence de (C=C) qui est présent au niveau du

noyau benzénique.
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Des pics a 1365 et 1462 cm™ indiquent les différents modes de vibration de carbonate. ("% 1%

11,12)

c- Domaine de 500-1200 ¢cm™

Dans ce domaine, la plupart des bandes sont attribuées aux modes de vibration des

oxydes de Al-O et Mg-O.

Pour le Mg,-Al-SDBS on observe des pics vers 1181, 1133, 1006 et 833 cm™ caractérisant

I’existence du groupement sulfonate.
Le pic 4 687 cm™ indique la vibration de CO5*". ¢ 1% 1112

De cette étude par IR, il apparait que le tensioactif est bien intercal¢ dans 1’espace

interlamellaire, comme ¢a ét¢ démontré par DRX.

II1.3. Les argiles cationiques :

IT1.3.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Les spectres IR pour la montmorillonite sodique, activée, pontée et les

montmorillonites organophiles sont montrés sur les figues (I11-7), (II1-8) et (II1-9).
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La figure (III-7.a) montre le spectre IRTF de la montmorillonite sodique, I’examen de

ce spectre montre :

- Une bande d’absorption située a 3622 cm™ correspondant aux vibrations de valence des

groupements OH de la couche octaédrique (elle correspond au mode de vibration de Al,OH).

- Deux bandes situées 4 3444 et 1640 cm™ sont attribuées aux modes de vibration de valence
des groupements OH des molécules d’eaux qui sont présents dans l’argile. La premicre
caractérise I’eau interparticulaire et la deuxieéme correspond aux vibrations de déformation H-

O-H des molécules d’eaux.

- La bande située entre (900 et 1200 cm™) et centrée vers 1039 cm™ correspond aux vibrations
de valence de la liaison Si-O.

- Les bandes de vibrations de déformation liées avec des cations apparaissent entre (500 et

950 cm™), ces bandes confirment les substitutions dans la couche octaédrique. >

Dans les figures (III-7.b), (III-8.b) et (III-9.b), les spectres des montmorillonites
organophiles (sodique organophile, activée organophile et pontée organophile) montrent
I’apparition des nouveaux pics qui indiquent I’insertion du 1’alkylamine dans notre argile. Ces
pics sont attribués aux vibrations de valence et de déformation des différents groupements de

I’alkylamine.

- Les bandes situées entre (2800-3000 cm™) sont attribuées aux vibrations de valence des
liaisons C-H de 1’alkyle intercalé. On observe deux bandes antisymétrique a 2927 cm’

(Vas(CH)) et symétrique a 2847 cm’™ (v{(CHa)).

- Le tensioactif donne deux bandes a 1489 et 1469 cm™ qui sont attribuées aux vibrations de

déformation des groupements CHs et CH,.

- On ajoute, la bande située a 1419 cm™ correspondant a la vibration de la liaison (CHz)-N. @
16,17)

Aussi, I’examen de ces spectres nous permet de tirer :
» Pour la montmorillonite activée (fig. 111-8.a) :

- Le nombre des bandes caractérisant les vibrations de valence des groupements OH est le
méme pour les deux (la montmorillonite sodique et activée) avec une tres petite déviation des

positions des bandes. Cependant, on voit une réduction des intensités des bandes apres le
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traitement avec ’acide, ceci est di a ’enlévement des cations de la couche octaédrique qui

cause la perte de I’eau et les groupes hydroxyles reliés avec eux.

- La bande caractérisant la vibration de valence de la liaison Si-O reste dans la méme position,
mais elle est devenue moins intense.

- L’atténuation des pics caractérisant les vibrations Al,OH, Al-Fe-OH et Al-Mg-OH ce qui

montre la diminution de la quantité des cations Fe*" et Mg*", ¥

» Pour la montmorillonite pontée calcinée a 450°C (fig. I11-9.a), on peut tirer:

- Les bandes centrées vers 3444 et 1640 sont moins intenses ce qui explique la disparition de

I’eau.
- La bande de la liaison Si-O située vers 1039cm™ devient moins large.

- L’échantillon intercalé, présente des bandes a 923 et 621 cm™, sont attribuées aux vibrations
de déformation de (Al,OH) et de la vibration hors du plan des couples Al-O et Si-O

respectivement. ¥

I11.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X :

L’analyse par diffraction des rayons X a pour but de déterminer les distances
interllamellaires des montmorillonites aprés activation, pontage et organophilisation. Elle a
été réalisée sur un diffractométre utilisant une radiation Cu (Ka) (longueur d’onde : 1,5406

A) pour une gamme de 20 comprise entre 2 et 80°.

A partir de la loi de Bragg, on calcule les distances interfoliaires d o; et les plans hkl
correspondants. Pour compléter notre connaissance de la structure de ces montmorillonites on
utilise la loi de Scherrer, qui permet de relier directement les bandes d’absorption a la taille

moyenne des cristaux du solide. En effet, on peut calculer le nombre de feuillet.
L
Tl e 1.5
s =7 (IIL5)

Ou:

09xA

S s () (IIL6)

hkl

Avec :
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n,: Le nombre de feuillets.

d : La distance interréticulaire entre les plans diffractants.

A : Longueur d’onde du rayonnement en A (A =1.5406).

Lk : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

w : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : Angle de Bragg.

Les spectres des différents échantillons ; Mnt-Na, Mnt-HDTMA, Mnt-act, Act-
HDTMA, Mnt-pont et Pont-HDTMA sont présentés sur les figues (I1I-10), (IIT-11), (ITI-12),
(ITI-13), (III-14) et la figure (III-15).

Les distances interfoliaires et les nombres de feuillets des différentes montmorillonites

sont présentées dans le tableau (II1.7).

Ces spectres montrent des raies intenses correspondants aux réflexions (hkl) de type : (001),

(110), (200) et (060) caractéristiques de la montmorillonite.

La figure (III-10) représente le spectre de diffraction des rayons X de la Mnt-Na qui
confirme une bonne purification de la montmorillonite par exemple le pic qui caractérise le

quartz 4 20=26.57 A a disparu.

Aussi le spectre représente les pics caractéristiques correspondants a des distances

réticulaires : 4.49, 2.58 et 1.49 A.

Le spectre montre un pic intense situé vers 20=6.2 A, il nous permet de mesurer la distance

interfoliaire (dgg;=12.61 A) de la Mnt-Na.

La figure (III-11) montre une augmentation du pic principal dgo; =14.23 A par rapport
a celui de la Mnt-Na, alors que le reste de la structure n’est pas beaucoup affecté sauf les raies
qui caractérisent les phases cristallines sous forme d’impuretés, particulierement celle du
quartz, elle est diminue. Ce changement dans 1’espace interfoliaire résulte de I’intercalation de

I’THDTMA dans les galeries interfolliaires. > '®

L’activation introduit des changements dans la structure de la montmorillonite, la
figure (III-12) montre une réduction dans les intensités des pics caractéristiques surtout celle
qui caractérise la raie principale ou elle est devenue sous forme d’un massif asymétrique
(deux raies) a 24.25 A (20=3.64) et 14.79 A (206=5.97) qui montre qu’on a une intercalation

par des espéces de différentes dimensions (phase hétérogéne qui est un mélange de Na™ et
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H"). L’apparition des nouveaux pics indique la formation de la montmorillonite H™ qui
résulterait de la modification des liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre

.. 1
atomes d’aluminium. ™®

Aussi le spectre montre une augmentation de 1’intensité de la raie correspondante au
quartz située a 3.35 A. On explique cette modification par I’association d’une quantité
importante de Al libéré de la couche octaédrique, avec une certaine quantité du quartz déja
existante, pour former une nouvelle phase cristalline. Le pic correspondant a la distance (060)

devient moins intense, ce qui montre qu’on a une structure moins cristalline.

La figure (III-14) montre une augmentation du pic principal doo;=17.15 A, ce qui
montre que les oligoméres ont été bien intercalées dans 1’espace interfoliaire de la

montmorillonite.

Durant le traitement thermique, 1’argile subit une déshydratation et une

déhydroxylation qui donnent lieu a la formation d’un matériau amorphe.

Les espéces Al se décomposent selon la réaction suivante :
Al,0,(0H),,(H,0)]; - 6.541,0, +8.5H,0 +TH"

Apres la calcination, ces protons libérés migrent vers les couches octaédriques et équilibrent

la charge négative.

On conclut que le pontage nous donne des solides stables thermiquement avec un grand

espace interfoliaire.

Les changements dans les espaces interfoliaire (figures (III-11), (III-13), et la figure
(III-15)) résultent de I’intercalation de ’THDTMA, ce qui donne des distances variant d’une

argile a une autre selon sa modification (activation ou pontage). ** 2"
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Tableau II1-7 : valeurs attribuées aux différentes montmorillonites étudiées.

Mnt-Na

Mnt-act

Mnt-pont

Mnt-HDTMA

Act-HDTMA

Pont-HDTMA

20

7.00

*3.64

*5.97

5.14

6.20

5.12

5.39

82

85

83

86

53

106

doo1

12.61

24.25

14.79

17.15

14.23

17.21

16.37

Lo

82

48

19

56

56

ng
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Chapitre IV :

Etude de I’élimination du 2,6-dichlorophénol
par les argiles cationiques et anioniques

organophiles
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Chapitre IV : Etude de I’élimination du 2,6-dichlorophénol par les argiles

cationiques et anioniques organophiles

Dans cette partie nous présentons les résultats de I’¢limination du 2,6-dichlorophénol par
toutes les montmorillonites organophiles (sodique organophile, activée organophile et pontée
organophile) et uniquement sur la phase Mg,-Al-CO; organophile. Etant donné¢ que Mg,-Al

COs ne présente aucune activité en adsorption.

Plusieurs parameétres physico-chimique qui influent sur 1’adsorption du 2,6-dichlorophénol
par les argiles ont été étudiés : le pH, la masse d’argile, la température et la concentration. Les
expériences suivantes ont pour but de déterminer les meilleures conditions de I’adsorption.
Mais avant de faire ’adsorption, nous avons procédé a I’établissement des courbes
d’étalonnages des densités optiques en fonction de la concentration a différentes valeurs de

pH variant de 2 a 12.

Les différentes courbes d’étalonnages sont présentées dans la partie annexe (I) et les

différentes données sont regroupées dans les tableaux (I-1) annexe (I).

IV.1. Détermination du point isoélectrique des argiles cationiques et anioniques :

Pour déterminer les propriétés d’adsorption de nos argiles cationiques et anioniques, il
est primordial de connaitre le point isoélectrique qui est défini comme étant le pH ou les
charges positives sont égales aux charges négatives ou son principe repose sur les étapes

suivantes :

* préparation des solutions de NaCl a 0.01M et a différents pH initiaux allant de 2 a 12,
leur pH a été ajusté par addition de HCI et/ou NaOH a 0.01M.

* Mise en contact des masses (des différentes montmorillonites et de I’ HDL calciné) de

100mg avec 50ml des solutions précédentes sous agitation pendant 48h.

Les résultats obtenus de pH. en fonction de pH; et ApH=(pH.-pH;) en fonction de pH; pour

les montmorillonites et la phase Mg-Al-COj sont représentés sur la figure (IV-1).
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Figure IV-1: graphe montrant les points isoélectriques des montmorillonites et de la phase

Mg,-Al-CO:.
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D’aprés la figure (IV-1), nous remarquons que les domaines de pH sont divisés en trois
parties distinctes :

1) Pour THDL (Mg,-Al-CO») :

Dans le domaine pH<4, le pH, augmente avec 1’augmentation de pH;, cette augmentation est
due a la dissolution de ’HDL avec libération des ions OH', due a la consommation des
protons par les HDL lors de la reconstruction de la structure en feuillets. Donc notre

échantillon se comporte comme un échangeur anionique.

Dans le domaine 4<pH;<9, le pH. demeure constant, ceci suggere que (HDL) a un pouvoir
tampon. D’aprées la figure (IV-1) nous pouvons estimer que le point isoélectrique de cette

hydrotalcite est égal a 8.7.

Dans le domaine pH; >9, nous observons que le pH.<pHj, cette diminution de pH. peut étre
expliquée par un exces des charges négatives qui sont dues probablement a la libération des

protons, notre (HDL) devient un échangeur cationique.

2) Pour la montmorillonite sodique :

Ce sont les groupements silanol (Si-OH) et aluminol (Al-OH), en bordure des feuillets
argileux, qui peuvent s'ioniser plus ou moins selon la valeur du pH de la solution :
Lorsque le milieu est acide, le pH. ) pH; les sites superficiels X-OH (avec X=Al ou Si) captent

un ion hydrogene selon la réaction suivante :
X-OH+H" - X-OH;
Donc la surface acquiert une charge positive.
Le pHe = pHj, les proportions en X-OH et X-O sont équivalentes. C’est le point de charge
nulle (P.C.N), qui est égale a 7.1.

Lorsque le milieu est basique, le pH. < pHj, les sites superficiels X-OH (avec X=Al ou Si)

liberent des protons selon la réaction suivante :

X-OH - X-O"+H"

Donc la surface a une charge négative. @

Il a ét¢ montré dans plusieurs études que la modification des argiles (activation, pontage)
déplace le PIE vers les pH les plus acides, ce qui est li¢ directement a la modification
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chimique des groupements a la surface de ces solides, elle est de 1’ordre de 2.6 pour la
montmorillonite activée et 5.9 pour la montmorillonite pontée. Les argiles présentent, en effet,

une charge négative a leur surface et ce pour des pH > PIE. @

IV.2. Cinétique en fonction du pH :

Le pH joue un réle important sur la cinétique d’adsorption, cette derni¢re étant
particuliérement défavorisée aux pH basique. L’étude de 1’adsorption du 2,6-dichlorophénol
sur la Mnt-HDTMA et la Act-HDTMA est effectuée pour des valeurs de pH comprises entre
2 et 5. Le choix de cette gamme de pH est effectué afin d’examiner I’évolution de I’adsorption

du soluté associée aux différentes formes chimiques présentes en fonction du pH.

Aux pH basiques, il a ét¢ montré, dans de nombreuses études, que I’adsorption des composés
organiques est défavorisée, parce que le pH de la solution est supérieur au pHepcn) , donc les
sites superficiels X-OH liberent des protons et la charge est négative. En outre, notre molécule
dans le milieu basique est sous la forme phénolate (pH>pK,), donc il y a répulsion entre les

ions phénolates et les ions négatives des oxydes de surface.

Dans cette étude, nous nous limitons a examiner uniquement 1’influence du pH en milieu

acide.

Les résultats de I’adsorption sont montrés dans les tableaux (II-1, II-2, II-3, 1I-4, III-1,
I11-2, II1-3, IV-1), annexe (II) et les courbes sont présentées dans les figures (IV-2), (IV-3) et
(IV-6).

Sur les figures (IV-2) et (IV-3) nous avons représenté les quantités adsorbées en fonction du

pH.
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Figure IV-2 : graphe montrant la cinétique d'adsorption du 2,6-DCP/Mnt-HDTMA aux
différents pH (m =20mg; C;i=10"* mole/l; V=50ml; Vit=60tr/min, T=25°C).
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Figure I'V-3 : graphe montrant la cinétique d'adsorption du 2,6-DCP/Act-HDTMA aux
différents pH (m =20mg; C;i=10"* mole/l; V=50ml; Vit=60tr/min, T=25°C).

Cette étude a pour objectif principal la détermination de la durée nécessaire pour obtenir

I’équilibre d’adsorption sur les différents supports a différents pH.
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Le pH a une influence sur 1’adsorption et sur la nature des interactions mises en jeu :

» Lorsque le pH est inférieur au pKa, la forme moléculaire est dominante et les

interactions sont de nature dispersive.

» Lorsque le pH est supérieur au pKa, les espéces a caractére acide prennent alors leur
forme anionique : les interactions électrostatiques deviennent prépondérantes. Les

effets de répulsion ont tendance a diminuer la capacité d’adsorption.

Les résultats sont donnés sous forme de q.qs=f(temps) et %oadsorbé=f(temps). Les deux figures
(IV-2) et (IV-3) montrent que la quantité¢ adsorbée augmente avec 1’augmentation du temps
ou elle atteint une valeur maximal au temps égale a 60 min, au dela il y a presque aucune
augmentation supplémentaire dans 1’adsorption et elle reste constante. La quantité adsorbée
est meilleure pour les deux valeurs de pH=4 et 2 que pour les autres pH pour les deux
supports Mnt-HDTMA et Act-HDTMA respectivement. Nous remarquons que 1’équilibre est

atteint au bout de 60 min.

Le phénol et ces dérivés sont des composés organiques ionisables et sont considérés
comme des acides faibles dans les solutions aqueuses. Le degré d’ionisation des

chlorophénols dépend du pH du milieu. Il est basé sur la relation suivante : ©

— CPT

CPO —‘(W) ............................................................................. (IV'I)

Ou:
CPy : concentration du chlorophénol non ionisé.
CPr: concentration total du chlorophénol.

En milieu acide le 2,6-DCP est sous sa forme moléculaire (POH), beaucoup de protons
sont disponibles en solution, ainsi, ils augmentent les attractions électrostatiques entre les
espéces moléculaires du 2,6-DCP et les sites positifs d’adsorption et ainsi augmente son
adsorption sur le support. En milieu basique le 2,6-DCP est sous la forme de phénolate (PO")
selon la réaction suivante : C¢H4sCLOH — C¢HsCLO +H"

Plus le pH augmente, plus les charges négatives augmentent sur le deuxiéme support (Act-
HDTMA), ce qui ne favorise pas I’adsorption du 2,6 DCP sous la forme ou il se trouve. © Le

comportement du support est :

milieu

S-OH +H" O - [S-0H; ]
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milieu
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Figure 1V-4 : représentation graphique

du pourcentage du 2,6-DCP sur Mnt-HDTMA

aux différents pH

Figure IV-5 : représentation graphique

du pourcentage du 2,6-DCP sur Act-HDTMA

aux différents pH

(m=20mg; C 0=10'4mol/1; T=25°C; V=50ml). (m=20mg; C0=10'4m01/ 1; T=25°C; V=50ml).

Pour la phase Mg-Al-SDBS, on a étudi¢ aussi I’effet du pH, la figure (IV-6) représente les

quantités adsorbées ainsi que les pH finaux en fonction des pH initiaux.

D’aprés la figure (IV-6-a), nous observons que 1’adsorption est favorisée en milieu acide, ceci
est di a ’existence des protons qui augmentent la force d’attraction électrostatique entre les
molécules de 2,6-DCP et les sites positifs a la surface de I’adsorbant aprés le départ des ions
OH'.

En milieu basique, les quantités adsorbées diminuent. Cette diminution est expliquée par
I’existence des forces répulsives entre les charges des ions phénolates et les ions OH™ de la

surface de ’adsorbant.

Nous constatons selon la figure(IV-6-a), que le meilleur pH pour ’adsorption du 2,6-DCP est
¢gal a 4, qui correspond a une quantit¢ d’adsorption égale 0.025 mmole/g et ce pH est
inférieur au pH; du support qui est de "ordre de 8.7. Dans ces conditions, les espéces en

présence sont la forme moléculaire du 2,6-DCP et le support chargé positivement.
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Figure IV-6 : graphes de I’effet du pH sur 1’adsorption du 2,6-DCP par Mg,-Al-CO3-SDBS
(m=20mg, V=50ml, C;=10"* mol/l, T=25°C)

IV.3. Cinétique en fonction de la masse :

La figure (IV-7) représente la cinétique d’adsorption en fonction de la masse. Les
différents résultats obtenus sont consignés dans les tableaux (II-5, II-6, I1I-4, I1I-5, IV-2, IV-3,
IV-4), annexe (II).
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Figure IV-7 : graphes montrant la cinétique d'adsorption du 2,6-DCP en fonction de la
masse : (a) Mnt-HDTMA, (b) Act-HDTMA, (c) Mg,-Al-SDBS (T=25°C; Ci=10"mole/l;

V=50ml; pH=4; Vit=60tr/min)
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D’apres les figures précédentes, nous observons que la quantité adsorbée diminue avec
I’augmentation de la masse. Pour les premiéres minutes, I’adsorption est rapide, aprés 60 min
I’équilibre est atteint et nous obtenons le méme temps d’équilibre pour les autres cinétiques.
La meilleure adsorption du 2,6-DCP est attribuée a une masse d’adsorbant égale a 20 mg. La
diminution de la quantité¢ adsorbée en fonction de I’augmentation de la masse est expliquée
par P’accroissement de la surface spécifique, dont les sites d’adsorption augmentent en

conséquence. @

IV 4. Cinétique en fonction de la température :

La température est une variable majeure dans les processus d’adsorption. La
température affecte la solubilit¢ de I’adsorbat et la constante d’équilibre de 1’adsorption.
Comme I’adsorption en générale est un phénomene exothermique, une augmentation de la
température tend & diminuer la capacité d’adsorption de 1’adsorbant. ¥ L’étude a été menée
aux températures 25, 30, 40 et 50°C. Les résultats sont portés dans les tableaux (II-7, I1-8, III-
o, I11-7, I1I-8, IV-5, IV-6, IV-7), annexe (II).

La figure (IV-8) représente la cinétique d’adsorption du 2.6-DCP sur les trois
adsorbants (sodique organophile, activée organophile et Mg-Al-SDBS) a différentes

températures.
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Figure IV-8 : graphes montrant cinétique d'adsorption du 2,6-DCP en fonction de la
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D’aprés les courbes, de part et d’autre du temps d’équilibre, la capacité d’adsorption montre
différentes tendances en fonction de la température. Au-dessous du temps d’équilibre, une
augmentation du temps meéne a une augmentation dans la quantité adsorbée, apres le temps
d’équilibre, la quantit¢ reste presque constante. Aussi, la quantit¢ adsorbée a basse
température 298K est plus élevée que la quantité adsorbée dans les hautes températures. Cette
différence peut étre due de I’augmentation de la solubilité¢ du 2,6-DCP dans le solvant, par
conséquent une diminution de la capacité d’adsorption des différents supports. Donc nous
concluons que le processus d’adsorption est exothermique. ® Le méme phénoméne
d’exothermicité a été montré concernant I’adsorption des chlorophénols par les matériaux

argileux. "

IV.5. Modélisation des résultats de I’adsorption:

IV.5.1 Modélisation de la cinétique :

Pour bien décrire le processus d’adsorption de 2,6-dichlorophénol sur les différents supports,

les différents modeles suivants ont été appliqués :
* Le mod¢le de pseudo-premier ordre (fit lin€aire et non linéaire).
* Le mode¢le de pseudo-second ordre (fit linéaire et non lin€aire).
* Le mode¢le d’Elovich.

* Le mode¢le de la diffusion intra-particulaire.

Les résultats des différents modéeles sont représentés sur les figures (IV-9, IV-10, IV-11, IV-
12, IV-13, 1V-14, IV-15, 1V-16). Aprés analyse, les paramétres de la modélisation sont
montrés dans les tableaux (IV-1, IV-2, IV-3, IV-4). Dans ces tableaux, nous avons donné les
différentes constantes des modeles d’adsorption a savoir les constantes de vitesse, les

quantités adsorbées maximales théoriques, expérimentales et les coefficients de corrélation

R2

Le meilleur modele plausible pour 1’é¢tude de la cinétique est choisi selon le facteur de
corrélation. Plus ce facteur est élevé, plus le modele est favorable pour 1’étude du processus
d’adsorption.
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Figure IV-9 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du

2,6-DCP en fonction du pH, pour la Mnt-HDTMA : (a) mode¢le de pseudo-premier ordre, fit

non linéaire, (b) modé¢le pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele pseudo-second

ordre, fit linéaire, (d) le mode¢le de la diffusion intra-particulaire.
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Figure I'V-10 : représentation graphique de la mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du
2,6-DCP en fonction de la masse, pour la Mnt-HDTMA : (a) mod¢le de pseudo-premier
ordre, fit non linéaire, (b) modé¢le pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele pseudo-

second ordre, fit linéaire, (d) le mode¢le de la diffusion intra-particulaire.
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Figure I'V-11 : représentation graphique de la mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du
2,6-DCP en fonction de la température, pour la Mnt-HDTMA : (a) mode¢le de pseudo-
premier ordre, fit non linéaire, (b) modele pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele

pseudo-second ordre, fit linéaire, (d) le modele de la diffusion intra-particulaire.
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Figure IV-12 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du

2,6 DCP en fonction du pH, pour la Act-HDTMA : (a) mode¢le de pseudo-premier ordre, fit

non linéaire, (b) modé¢le pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele pseudo-second

ordre, fit linéaire, (d) le mode¢le de la diffusion intra-particulaire.
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Figure I'V-13 : représentation graphique de la mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de masse, pour la Act-HDTMA : (a) modé¢le de pseudo-premier ordre,
fit non linéaire, (b) mod¢le pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele pseudo-second

ordre, fit linéaire, (d) le mode¢le de la diffusion intra-particulaire.
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Figure 1V-14 : représentation graphique de la modélisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de la température, pour la Act-HDTMA : (a) mod¢le de pseudo-premier
ordre, fit non linéaire, (b) mode¢le pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modéele pseudo-

second ordre, fit linéaire.
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Figure I'V-15 : représentation graphique de la mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de la masse, pour la phase Mg-Al-SDBS : (a) mode¢le de pseudo-
premier ordre, fit non linéaire, (b) modele pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele

pseudo-second ordre, fit linéaire.
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Figure I'V-16 : représentation graphique de la mod¢lisation de la cinétique d’adsorption du
2,6 DCP en fonction de la température, pour la phase Mg-Al-SDBS : (a) mod¢le de pseudo-
premier ordre, fit non linéaire, (b) modele pseudo-second ordre, fit non linéaire, (¢) modele

pseudo-second ordre, fit linéaire.
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Comme il est montré sur les tableaux (IV-1, IV-2, IV-3 et IV-4), en comparant les différents
modeles (le modele de pseudo-premier ordre, le modele de pseudo-second ordre, le modele
d’Elovich et Le modele de la diffusion intra-particulaire), nous constatons que le meilleur
modele qui présente les résultats expérimentaux est le modele du pseudo-second ordre. On
peut déduire donc que le modéle de pseudo-second ordre est celui qui décrit le mieux le
processus d’adsorption du 2,6-DCP sur les montmorillonites organophiles et sur la phase
Mg,-Al-SDBS avec un coefficient de corrélation R*=0.99, ce modéle préconise ’adsorption
par interaction de charges entre I’adsorbant et 1’adsorbat. En plus, les valeurs des quantités

adsorbées expérimentales sont en accord avec les valeurs calculées.

En outre, les résultats de la modélisation de la cinétique en fonction de la masse montre que
la vitesse initiale d’adsorption V; diminue de 1.7 a 1.6 mmol/g.min pour la Mnt-HDTMA, de
7.8 2 0.7 mmol/g.min pour la Act-HDTMA et de 2.4 a 0.5 mmol/g.min pour la phase Mg,-Al-
SDBS, lorsque la masse augmente de 20 a 60 mg, ceci est due probablement a I’effet de la

surface spécifique disponible aux réactifs.

Aussi, une augmentation dans la température meéne a une baisse dans la vitesse initiale

d’adsorption.

Le fit non linéaire représente un ccefficient de corrélation plus élevé par rapport au fit linéaire
dans le modéle de pseudo-premier ordre, suggere 1’applicabilit¢é du modele. Au contraire
dans le modéle de pseudo-second ordre ou un meilleur facteur de corrélation (R?) est trouvé

par le fit linéaire.

Dans ce travail, le mod¢le de la diffusion intraparticule est basé sur des théories qui ont été
développés par Weber et Morris. Les figures presque de tous les échantillons montrent que le
tracé de la quantité adsorbée (q;) en fonction du temps (t*°) donnent deux ou trois régions
linéaires séparées qui confirment que la diffusion intraparticule n’est pas le seul processus
appliqué dans ce systeme. Il a été suggéré que la premicre peut €tre attribuée a la diffusion
aux bordures des couches, la deuxiéme a la diffusion intraparticule et la troisiéme a une

réaction chimique. 'V

Comme le mod¢le de pseudo second-ordre répond au processus d’adsorption, La constante de

vitesse k, peut étre exprimée en fonction de la température par la relation d’ Arrhenius :

Ea
K, =K, exp(— RT)
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Dont la forme linéaire est :

E
anz,adS =lnkK, - R;"

Le tracé de cette équation est une droite, dont la pente P = —?“, a partir de cette pente nous

pouvons déduire la valeur de 1’énergie d’activation pour ’adsorption du 2,6-DCP sur les
montmorillonites. Cette énergie donne des informations sur le type d’adsorption chimique ou
physique.

Lorsqu’elle est comprise entre 5 et 40 kJ/mol, ceci indique que le processus d’adsorption est

physique, et lorsqu’elle est comprise entre 40 et 80 kJ/mol le processus est chimique.

Pour le calcul de cette énergie (E,) nous avons représenté In (K a4s) = f(1/T), sachant que les

K .ds sont les constantes de vitesse du modele de pseudo-second ordre.

La figure (IV-17) représente les droites avec lesquelles on peut calculer la valeur de

(Ea) pour les trois échantillons (sodique organophile, activée organophile et Mg-Al-SDBS).

3.5

3.0 1

2.5+

2.0

1.5+

1.0 5

In(K ,ads)

0.5 4
® Mnt-HDTMA, R’=0.9917

004 A Act-HDTMA, R’=0.9981
> Mg-Al-SDBS, R’=0.6941
0.00I310 0.00I315 0.00I320 0.06325 O.OOIS30 O.OOIS35 0.00340

/T(K™)

-0.5

Figure IV-17 : graphe montrant de I'énergie d'activation E,.
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Tableau IV-5 : Valeurs expérimentales de K», E, pour les montmorillonites organophiles et la

phase Mg,-Al-SDBS.

K; (g/mmol.min)

| O
(kJ/mol)
298K 303K 313K 323K
Mnt-HDTMA 0.94 - 4.0 13.9 84.9
Act-HDTMA 12.3 14.2 10.2 28.3 27.2
Mg,-Al-SDBS 2.0 8.6 6.2 4.9 30.8

D’aprés les résultats que nous avons obtenus, le processus d’adsorption du 2,6-DCP est
physique pour la montmorillonite activée organophile et pour la phase Mg-Al-SDBS et
chimique pour la montmorillonite organophile puisque E, est de 27.1, 30.8 et 84.9 kJ/mol

pour les trois supports respectivement.

IV.6. L’isotherme d’adsorption :

L’isotherme décrit la relation existant a [’équilibre pour une température
donnée, entre la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide (C;) et celle adsorbée a la
surface de I’adsorbant (C. ). L’isotherme renseigne sur la capacit¢ de rétention des
adsorbants vis a vis d’une molécule particuliere. La forme de I’isotherme peut aider a

diagnostiquer la nature du phénomeéne de 1’adsorption.

Dans cette étude, en faisant varier la concentration du 2,6-DCP de 107 jusqu’a 10" mole/l, le

temps de contact a été fixé a 1h, au bout duquel I’équilibre est atteint.

La figure (IV-18) représente les isothermes d’adsorption du 2,6-DCP sur les montmorillonites

organophiles et la phase Mg,-AI-SDBS.
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Selon la classification de Giles et al. les isothermes des montmorillonites organophiles et de
la phase Mg-Al-SDBS sont de type-S, ce type exprime 1’augmentation de la quantité adsorbée
en fonction de la concentration et caractérisée par une faible affinité entre I’adsorbat et la
surface de ’adsorbant. ® L’explication proposé est qu’il existe un effet de synergie
coopératif, les molécules adsorbées facilitent 1’adsorption des molécules suivantes, a cause de
I’attraction latérale, ceci donne une couche adsorbée dans laquelle les molécules sont
adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisée avec le soluté pour 1I’occupation des

sites d’adsorption. ¥
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Figure I'V-18 : graphes montrant les isothermes d'adsorption du 2,6-DCP sur : (a) Mnt-
HDTMA, (b) Act-HDTMA, (c¢) Pont-HDTMA, (d) Mg,-Al-SDBS (t=1h; T=25°C; m=20mg;
V=50ml; pH=4)
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IV.6.1. Modélisation de I’isotherme d’adsorption :

Plusieurs modeles mathématiques peuvent €tre utilisés pour décrire les donnés expérimentales

de I’isotherme. Ces derniers ont été modélisées par :

a) Le mod¢ele de Langmuir, le modele de Freundlich et le modele de DRK. (mod¢les a

deux parameétres).

b) Le modele de Sips, le modele de Langmuir-Freundlich, le modéle de Fritz-Schlunder

et le modéle de Radke-Prausnitz. (modéles a trois parametres).

Ces derniers, on les trace, en appliquant le fit non linéaire. En outre les modeles a deux
parametres ont montré une limite d’application. De plus, les modeles avec plus de deux
parametres ont été développés pour atténuer des manquements dans les modeles simples avec

deux paramétres. 19

Ces mode¢les sont représentés sur les figures (IV-19, IV-20).
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Figure IV-19 : graphes montrant la transformation linéaire de I’isotherme par les modeles a

deux paramétres (Langmuir, Freundlich et DRK)
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Figure IV-20 : graphes montrant la transformation non linéaire de I’isotherme par les

modeles a trois parametres (Sips et Langmuir-Freundlich).

Les résultats obtenus pour les différentes constantes calculées a partir du fit linéaire et non

linéaire des différents modeles sont représentés dans les tableaux (IV-6, IV-7).
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D’apres les résultats obtenus par la linéarisation et aprés la modélisation des isothermes
d’adsorption (Langmuir, Freundlich et DRK), on observe que le coefficient de corrélation de
Freundlich est le meilleur pour tous les isothermes d’adsorption et égal a R*=0.998, les
valeurs de K et n sont de 'ordre de 9.56 10> mmole/g et 0.849 pour la montmorillonite
organophile, de 3.40 10° mmole/g et 0.760 pour la montmorillonite activée, 7.09 10* mmole/g
et 0.588 pour la montmorillonite pontée et 0.665 mmole/g et 0.436 pour la phase Mg-Al-
SDBS. Les constantes obtenues a partir des différents modeles étudiés sont montrées dans le

tableau (IV-6).

D’aprés le tableau (IV-7), le meilleur modele de trois parametres pour la représentation des

résultats est le modele de Langmuir-Freundlich, le coefficient de corrélation est de R2=O,964.

D’autre part la nature de 1’adsorption peut étre exprimée par un parametre d’équilibre (facteur

de séparation adimensionnel) Ry de Hall et al : *'®

1
" 1+K,C,

L
Ou:

Ky : est la constante d’équilibre

Cy : concentration initiale

La valeur de Ry indique le type d’isotherme :
R;=0 = irréversible

0<R;<1 = favorable

Ri=1= (linéaire)

Ry > 1 et = non favorabl
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Figure IV-21 : Facteur de séparation R Figure IV-22 : Facteur de séparation R
de l'adsorption du 2,6-DCP sur la phase de l'adsorption du 2,6-DCP sur la phase
Mnt-HDTMA. Mg-Al-SDBS

Tableau IV-8 : Valeurs expérimentales de Cy, Ry pour la Mnt-HDTMA et la phase Mg-Al-

SDBS.
Mnt-HDTMA Mg-Al-SDBS
Cy (mol/l) RL Cy (mol/1) Ry

2.10” 0.26288 2.10” 0.36443
4.10” 0.15133 3.10” 0.27655
5.107 0.12484 4.10” 0.22282
8.107 0.08186 5.10” 0.18657
9.10” 0.07343 6.10” 0.16046
10 0.06658 8.107 0.12538
9.10” 0.11302
10 0.10288

Nous voyons que les valeurs adimensionnelles Ry sont inférieures a 1, ceci montre que
I’adsorption est favorable pour les supports Mnt-HDTMA et Mg-Al-SDBS. Les mémes
résultats ont été trouvés dans la littérature pour 1’adsorption du 2.4.6-TCP sur le charbon actif
avec Ry qui varie entre 0.734 et 0.216 et de I’adsorption du 2.4.6-TCP sur I’argile activée avec
Ry qui varie entre 0.1 et 0.6. - ®
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Conclusion :

L’¢tude de I’adsorption du 2,6-DCP en fonction des différents parametres sur les

différents supports nous permet de conclure que :

L’adsorption est favorable en milieu acide ou la forme moléculaire est plus dominante, donc

une grande attraction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
La quantité adsorbée diminue avec 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant.
L’adsorption du 2,6-DCP est contrdlée par un processus exothermique.

Le meilleur modele qui présente les résultats expérimentaux est le modele du pseudo-second

ordre avec un coefficient de corrélation R*=0.99.

Aussi les modeles de Freundlich et Langmuir-Freundlich sont les plus plausibles pour décrire

les données expérimentales de I’isotherme.
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Conclusion générale :

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif la recherche et I’application des
argiles cationiques et anioniques organophiles dans I’élimination des micropolluants, en
particulier les chlorophénols (2,6-DCP) qui sont considérés parmi les polluants organiques les

plus importants déchargés dans I’environnement.

Nous avons synthétisé plusieurs matrices adsorbantes a partir de la montmorillonite purifiée:
la montmorillonite sodique organophile, la montmorillonite activée, la montmorillonite
activée organophile, la montmorillonite pontée et la montmorillonite pontée organophile. Les
supports  organophiles ont ¢ét¢  préparés par Dintercalation du  chlorure
d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) dans I’espace interfoliaire ou des supports tres

hydrophobes et organophiles ont été obtenus.

Aussi ’adsorbant anionique que nous avons utilisé pour 1’élimination du 2,6-DCP est la phase
Mg-Al-SDBS. Cette phase a été synthétisée a pH=10, calcinée a 500°C et intercalée par le

tensioactif dodecyl benzéne sulfonate de sodium (SDBS) par la méthode de reconstruction.

Les échantillons obtenus (sodique, sodique organophile, activée, activée organophile, pontée,
pontée organophile, Mg,-Al-CO3; avant et aprés calcination et le Mg-Al-SDBS) ont été

caractérisés par différentes techniques physico-chimiques.

1/ Par IR, pour les montmorillonites organophiles et la phase Mg-Al-SDBS, nous avons
observé D’apparition des bandes caractéristiques du tensioactif prouvant le processus

d’intercalation pour les deux types d’argiles respectivement.

2/ Par DRX, il apparait que nous avons réussi a préparer des montmorillonites organophiles
avec des distances interlamellaires égale a : 14.2, 17.2 et 16.4 A, pour les supports suivants :
sodique organophile, activée organophile et pontée organophile respectivement. De méme, la
distance interlamellaire de la phase Mg,-Al-SDBS qui a été obtenue est de 32.6 A, ce qui

indique I’expansion de I’espace interfoliaire.

Le pontage nous a donné une distance égale a dog3=17.2 A, ce qui indique I’intercalation des

oligoméres du polycation Al;; dans I’espace interfoliaire.

Aussi, pour la montmorillonite activée, la diminution dans les intensités, I’augmentation de
I’intensité de la raie correspondante au quartz et ’apparition d’un massif asymétrique, nous

indique que notre argile a été activée.
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L’insertion des alkylamines a été confirmée a la fois par les mesures texturales (BET),
I’analyse thermique (ATG), la spectroscopie IRTF et la microscopie électronique a balayage
(MEB). En effet, les échantillons dégazés ont donné des surfaces spécifiques tres faibles de
I’ordre de 12.6 m?*/g pour la phase Mg-Al-SDBS et de 41.8, 206.0 et 11.1 m*/g pour Mnt-Na,
Mnt-HDTMA, Mnt-act-HDTMA et Mnt-pont-HDTMA respectivement. Cette diminution des
surfaces est due essentiellement a l'insertion des tensioactifs dans les espaces interfoliaires

provoquant ainsi le remplissage des micropores par ces cations organiques.

L'analyse thermique gravimétrique (ATG) montre 1’existence des molécules tensioactives
dans I’espace interfoliaire de la montmorillonite sodique a travers un pourcentage de perte

important qui se situe entre 200-530 °C due a la décomposition de ces especes organiques.

La microscopie ¢€lectronique a balayage montre que la morphologie des montmorillonites
organophiles présente une différence par rapport a la montmorillonite sodique. Ceci est due

aux différentes modifications (activation, pontage et organophilisation).

L’étude de 1’adsorption du 2,6-DCP sur différents supports, nous a permis de tirer un certain

nombre de renseignements.

L’adsorption du 2,6-DCP est favorable en milieu acide ou la forme moléculaire est plus

dominante, donc une grande attraction entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Aussi, I’adsorption du 2,6-DCP sur les montmorillonites organophiles est contrdlée par un
processus exothermique. En effet, une augmentation dans la température meéne a une baisse

dans la vitesse initiale d’adsorption.

Les données expérimentales de la cinétique ont été testés en utilisant le modele de pseudo
premier ordre (Fit linéaire et non linéaire), le modele de pseudo second ordre (Fit linéaire et
non linéaire), le modele d’Elovitch et le modele de la diffusion intraparticulaire. Le modéle de
pseudo second ordre fit lin€aire est celui qui répond mieux a nos résultats avec un coefficient
de corrélation R? = 0.99, ceci suggére que le processus d’adsorption est contrdlé par une

chimisorption.

Les données expérimentales de 1’isotherme ont été fittés par des modeles de deux et de trois
parametres. Selon les résultats obtenus, les modéles de Freundlich et Langmuir-Freundlich
sont les plus plausibles. Les quantités adsorbées théoriques sont trés proches des valeurs des

quantités adsorbées expérimentales.
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Les valeurs de Ry diminuent avec I’augmentation de la concentration du 2,6-DCP et sont
inférieure a I'unité, ce qui montre que 1’adsorption est favorable pour les supports Mnt-

HDTMA et Mg-Al-SDBS.

Il est intéressant d'élargir cette étude par des essais d’adsorption supplémentaires sur :
- ’effet de la concentration et la force ionique.

- une étude comparative entre différents supports organophiles et le charbon actif.

Aussi, I’utilisation d’autres méthodes de caractérisation pour mieux controler la structure de

nos argiles.
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II1.4. Mesures texturales :
I11.4.1. Les isothermes d’adsorption et désorption de N, sur le Mg-Al CO; et les

montmorillonites :

Les figures (III-16, III-17, III-18, III-19) montrent les isothermes d’adsorption et

désorption de N, a 77 K sur la phase Mg,-Al-CO3; calcinée et non calcinée et sur les

montmorillonites. Les isothermes d’adsorption sont de type IV de la classification BDET

(Brunauer, Deming, Emmet et Teller), et montrent aussi des hystérésis de type H4 ou H3

selon la classification de L’ITUPAC. ®?
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D’aprés les figures (III-17, II-18, III-19), la capacité d’adsorption de N, sur des
montmorillonites organophiles diminue par rapport & la montmorillonite sodique. Cette
derniére pourrait adsorber le N, dans les basses et les hautes pressions relatives, alors que les
bentonites organophiles adsorbent principalement dans la gamme de la pression élevée. Cela

indique que la montmorillonite sodique posseéde des micropores, mésopores et macropores,

tandis que les montmorillonites organophiles ont peu de micropores. **

Le tableau (III-8) regroupe tous les résultats obtenus indiquant :
» Lanature de I’échantillon.

Le volume des monocouches en (cm’/ g)

La constante C de 1’équation BET (Sggr)

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

La surface des micropores (a)

La surface des mésopores (Smeso)

Le volume des pores en (cm’/g)

La dimension fractale Dgactal

YV V Vv V¥V VY VY V V

Le diametre des pores en (nm)
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Tableau III-8 : Données expérimentales des études texturales de la phase Mg,-Al-CO; et les

montmorillonites.
Mg,-Al Mg,-Al | Mg,-Al- | Mnt-Na | Mnt- Act- Pont-
SDBS HDTMA HDTMA HDTMA
Non cal. | cal
Vi (cm3/g) 13.5 30.3 2.9 15.7 9.6 47.4 2.6
C 134.3 47 23.5 107.8 103.7 55.1 -34.6
E(KJ/mol) 8.8 8.1 7.7 8.6 8.6 8.2 -
SBET (mz/g) 58.8 131.7 12.6 70,0 41.8 206.0 11.1
Sxi(t-plot
tz( plot 51,0 167.6 15.8 414 - 234.5 -
(m®/g)
S,p (m’/g) 7.8 - - 28.6 - - -
Diractal 2.5 2.3 - 2.8 2.7 - -
d,(nm) 44.5 16.6 - - - - -

111.4.2. Méthode BET :

Les surfaces BET ont été calculées en tracant I’évolution de la fraction BET

— P | en fonction de la pression relative (Figures : (I11-20, III-21, 1II-22, 11I-23, III-
V(P —P)
24, 111-25).
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D’apres ces figures nous observons des droites linéaires dans le domaine de pression
relative compris entre 0.05 et 0.35, domaine de validité de 1I’équation BET. A partir des pentes
et des ordonnés a I’origine, nous avons calculé les valeurs V., des monocouches et les

constantes C de 1’équation BET des différents échantillons.

D’aprés les résultats du tableau (III-8), nous observons que la surface BET de
I’échantillon HDL calciné est plus grande que la surface BET de I’échantillon HDL non
calciné. Toute fois la surface BET pour la phase Mg-Al-SDBS est plus faible. Ceci est
attribu¢ au traitement thermique de I’échantillon a 500°C et a I’intercalation de tensioactif.

Ces résultats sont en accord avec les études bibliographiques. & 29

En effet, les surfaces
spécifiques sont de ’ordre de 58.8 m*/g pour la phase non calcinée, 131.7 m?%/g pour la phase

calcinée et 12.6 m*/g pour la phase Mg-Al-SDBS.

En outre, les montmorillonites organophiles montrent des surfaces BET trés faibles par
rapport a celles des précurseurs, de I’ordre de 41.8 m%/g pour la montmorillonite organophile,
206.0 m*/g pour la montmorillonite activée organophile et 11.1 m*g pour la montmorillonite
pontée organophile, cette diminution est due essentiellement a l'insertion des molécules

HDTMA dans les espaces interfoliaires.

I11.4.3. Méthode t-plot :

Les surfaces externes a(t) ont été obtenues en représentant les quantités adsorbées en
(cm’/g) en fonction de I’épaisseur de la couche adsorbée t en (nm) selon la méthode ( t-plot)
de De Boer dans le domaine allant de 0.35 a 0.5. Ces courbes sont données dans les figures

(111-26,111-27,111-28,111-29,111-30).

114



454 o MgZ-Al-C03 calciné . /
1 * Mg,-Al-CO, non calciné - 6.0
40 & 3 -
Y} 5.5
35 -
~ i
o0 // —_
~ w i
"’E 30 - o 50
< . g
5 25+ P L 454
> 1" %
20 > 404
15 -// N
10 . . . : 30
0.30 0.35 0.40 0.45 0.50 055 : L S L B

. 040 4 5 6 7 8 o 10
épaisseur (nm) épaisseur (nm)

Figure (II1-26): Méthode t-plot pour les phases Figure (I1I-27): Méthode t-plot pour la phase

Mg,-Al-CO, avant et aprés un traitement Mg,-Al-SDBS
thermique a 500°C
30
100 4 %
*
28 4
90 4
26
~ 80 4
20 24 4 C]
ME P')\
2] E 704
> >N 60
204
184 * 50
T T T T T T T T
T r— T T T 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 7.0 75

0.30 ' 0.35 0.40 ' 0.‘45' O.ISO ' O.ISS ' 0.60 0.65 0.70 0.75
épaisseur (nm)
Figure (IT1-28): Méthode t-plot pour Figure (II1-29): Méthode t-plot pour
la montmorillonte sodique la montmorillonte activée organophile

épaisseur (nm)

0.6 /

02 ///
01 L — T
4.0 4.5

5.0 5‘,5 ' 610 ' 615 ' 710 ' 75
épaisseur (nm)
Figure (I11-30): Méthode t-plot pour la

montmorillonite pontée organophile

115



Pour la phase Mg-Al-COs non calcinée, la surface externe obtenue par la méthode (t-
plot) est inférieure a celle trouvée par la méthode BET. Aussi nous constatons qu’en fonction
du traitement thermique, les volumes des monocouches V,, augmentent. Par ailleurs, les

valeurs de C diminuent en fonction de la calcination.

Les énergies mises en jeu en adsorption physique sont de 1’ordre de 8.8 et 8.1 kJ/mole
pour la phase Mg,-Al-CO; non calcinée et calcinée et de 7.8, 8.6, 8.6 8.2 kJ/mole pour la
Mnt-Na, Mnt-HDTMA, Mnt-act-HDTMA et Mnt-pont-HDTMA respectivement.

Les volumes de la monocouche sont trés sensibles aux traitements thermiques et a
I’insertion des alkyl amines. Nous obtenons les valeurs de 30.3 et 13.5 (cm’/g) pour la phase
Mg,-Al-CO; calcinée et non calcinée et les valeurs de 15.7, 9.6, 47.4 et 2.6 (cm’/g) pour la
Mnt-Na, Mnt-HDTMA, Act-HDTMA et Pont-HDTMA respectivement.

111.4.4. Méthode BJH

Les diametres de pores de la phase Mg,-Al-COs calcinée et non calcinée ont été
obtenus en appliquant la théorie BJH. La figure (I1I-31) représente les courbes de distribution
des volumes poreux en fonction des diameétres des pores. A partir de ces courbes nous avons
déterminé les diameétres des pores moyens correspondant aux volumes les plus élevés pour

chaque phase.

Aussi, on observe que le traitement thermique réduit la taille des pores mais augmente leur

contribution dans la distribution des volumes poreux.

Les diamétres des pores obtenus sont mentionnés dans le tableau (III-8) pour la phase non

calcinée et calcinée et sont de I’ordre de 44.5 et (16.7 et 31 nm) respectivement.
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Figure I11-31: Méthode BJH pour les phases Mg-A/-CO3
avant et apreés un traitement thermique a 500°C

111.4.5. Méthode Fractale :

Les dimensions fractales des différents échantillons ont été obtenues en portant

graphiquement ln(VLj en fonction de ln[ln[po ﬂ
m p

1 . . Lo
La pente -— nous permet de calculer D. Les courbes représentatives sont motionnées sur les
m

figures (I11-32, 1I1-33, I11-34).
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Figure (111-34): Méthode fractale pour
la montmorillonite organophile

La valeur de D obtenue pour la phase calcinée est plus €élevée par rapport a celle de la
phase non calcinée. En effet les valeurs de D sont respectivement pour les deux phases 2.3 et
2.5 montrant I’effet thermique sur la surface fractale. Ces changements de D suggerent que les

surfaces sur le plan énergétique sont hétérogenes et rugueuses.

Aussi, la valeur de la montmorillonte organophile est de I’ordre de 2.7 est faible par rapport a
la valeur de D de la montmorillonite sodique qui est de 2.8, ce qui signifie que la surface est
plus régulicre. Cela peut étre attribué au remplissage des pores par

I’hexadécyltriméthylammonium-chlorure (HDTMA). 25)
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I1L.5. Analyse thermogravimétrie (ATG) :

L’analyse thermogravimétrie (ATG) consiste a mesurer la variation de la masse d’un

échantillon soumis a un traitement thermique.

Le but de cette caractérisation est la détermination de la teneur en eau dans les différentes
phases. Les résultats de I’analyse thermogravimétrique sont montrés dans les tableaux (II1-9,

111-10).

Pour la phase Mg,-Al COs (fig. 111-35)

Théoriquement, trois majeures pertes de masse devraient €tre observées. D’apres ces
thermogrammes nous remarquons qu’il y a trois étapes de perte, la premi¢re commence de 20
jusqu’ a 230°C, correspondant au déshydratation de toute I’eau de surface et I’eau intercalée.

La perte de masse dans cette étape est de 17 % et peut €tre exprimée par 1’équation suivante :

Mg, Al (OH),(CO,) . mH,0 O¥TEYS - Mg,__Al_(OH),(CO,) . +mH,0

2 2

La deuxieme étape de 230 jusqu'a 450°C avec une perte de masse égale a 22 % est attribuée a

la déshydroxylation et la décomposition des anions interfoliaires (CO;").

Au dela de 450°C, une perte de 3 %, marquant la fin de la déshydroxylation des matériaux
(destruction de la structure lamellaire) et la formation des oxydes mixtes. Ces phénomenes

peuvent étre exprimés par I’équation suivante : (1, 26)

Mg, Al (OH),(CO,) . OIS - GngAzzq + (1 - %ngo + (gjcoz +H,0

K

D’apres ces thermogrammes nous remarquons que les pertes de masse des phases calcinées
sont nettement plus faibles par rapport aux phases non calcinées dans tout le domaine de
température étudié. Ces pertes de masse sont dues probablement a I’hydratation des

¢chantillons pendant leurs conservations.
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Pour la montmorillonite sodique et la montmorillonite organophile

La figure (I1I-36) représente les courbes ATG de la Mnt-Na et la Mnt-HDTMA. Pour

la Mnt-Na, on observe deux étapes de pertes :

La premic¢re commence de la température de 20 jusqu’a 200°C traduit la perte de I’eau

d’hydratation, la perte de masse dans cette étape est de 9 %. Au dela de 200°C une perte de

masse égale a 4 % est attribuée a la déshydroxylation.

Pour la Mnt-HDTMA, une premicre perte commence de 20 jusqu’ a 200°C traduit la perte de
I’eau d’hydratation, la perte de masse dans cette étape est de 6 %. La deuxieme de 200 jusqu'a

530 °C avec une perte de masse égale a 9 % traduise la destruction des molécules
tensioactives HDTMA.

Nous remarquons également pour la Mnt-HDTMA d’autres pertes de masse au dela de 530 °C

attribuées a la déshydroxylation égale a 4%.%72®

102
== Mg ,-Al- calciné Mnt-Na
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98 4
S 9 96
S
Q 94
b S
~~ 804 T~ 924
E *
N < 90
£ §
704 88
~ S 86
60 84 4
824
50 T T T T T T T T T T T T 80 i T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 0 200 té%péragggre ( °éj0 1000
température (°C)
Figure (II1-35): thermogrammes des Figure (111'36):. ther@ogrammes de
phases Mg -Al-CO, avant et apres un la montmgrlllqnlte sodlque'
traitement thermique & 500°C et montmorillonite organophile

Les tableaux (I11-9) et (III-10) regroupent les résultats ATG pour la phase Mg-Al-COs et pour

les montmorillonites.
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Tableau II1-9 : Résultats expérimentaux des pertes de masse de la phase Mg,-Al-CO3

20-230 °C
Mg,-Al CO; 17 %
Phénomeénes Déshydratation
observés (eau de surface et

eau intercalée)

230-450 °C

22 %

Déshydroxylation

Des feuillets et

libération des

anions

>450 °C total

3% 42 %

Formation des

oxydes mixtes

Tableau III-10 : Résultats expérimentaux des pertes de masse pour la montmorillonite

sodique et organophile.

20-200°C
Mnt-Na 9%
Mnt-HDTMA 6%
Phénomeénes Déshydratation
observés

200-530°C

9%

Déstruction
des molécules
tensioactives

HDTMA.
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>530°C

4% 13%
4% 19%
Déshydroxylation
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Conclusion :

Dans le chapitre III, nous avons étudié par les différentes techniques physico-
chimiques (MEB, DRX, IR, BET et ATG) les échantillons de montmorillonite (sodique,
sodique organophile, activée, activée organophile, pontée et pontée organophile) et de
I’hydroxyde double lamellaire (Mg;-Al-CO3 et Mgy-Al-SDBS). De cette étude, les résultats

suivants ont été obtenus :

Les spectres DRX des montmorillonites confirment une bonne purification de la bentonite,
ainsi D’insertion de 1’alkylamine dans les galeries interfoliaires est confirmée par la
microscopie a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie IRTF et

I’analyse thermique.

Aussi, le spectre de 1’échantillon intercalé par le polycation (Al;3) donne une distance tres

importante.

L’apparition d’un massif asymétrique, nous permet de conclure que notre argile est bien

activée.

En outre, aprés calcination et organophilisation de la phase Mg,-Al-COs;, les surfaces

accessibles et les distances interlamellaires ont fortement augmenté.

Dans la partie suivante, nous présenterons les résultats de 1’élimination du 2,6-DCP sur les

argiles cationiques et anioniques.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion des caractérisations physico-chimiques

des échantillons

Introduction :

La caractérisation physicochimique des différentes phases préparées est une étape décisive

apres la synthése chimique.

Ce travail vise principalement a déterminer les propriétés texturales et structurales d’argiles
anioniques et cationiques et de corréler ces propriétés aux propriétés physico-chimiques
données en littérature, parmi ces propriétés : la distance interlamellaire, les plans réticulaires

(hkl), la surface spécifique (Ssp), la porosité, etc.

Pour cette étude, nous disposons des techniques de caractérisations suivantes :
- Analyse chimique.

- Diffractions des rayons X (DRX).

- Spectroscopie IR a transformée de Fourier (IRTF).

- Physisorption d’azote a -196 °C (BET).

- Analyse thermique thermogravimétrique (ATG)

ITII.1. Microscopie électronique a balayage (MEB) et analyse chimique
¢élémentaire :

La microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée pour observer la
morphologie des supports argileux. Les images obtenues pour les différentes argiles étudiées,

sont présentées sur la figure (III-1). Les résultats de 1’analyse sont rassemblés dans les

tableaux (III-1 et III-2).
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Figure III-1 : Clichés de MEB de : (a) Mnt-Na, (b) Mnt-HDTMA, (¢) Act-HDTMA, (d)
Pont-HDTMA.
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Tableau III-1 : Analyses ¢lémentaires des montmorillonites.

%

Mnt-Na Mnt-HDTMA Mnt-Act-HDTMA Mnt-Pont-HDTMA

Si 30.57 25.06 35.31 23.85
Al 10.61 9.69 7.59 14.07
Mg 3.29 2.71 2.13 2.64
Fe 2.16 2.90 1.03 1.97
(0] 52.44 58.55 53.95 56.85
K 0.93 1.09 - 0.62
R=Si/Al 2.9 2.6 4.7 1.7

Tableau III-2 : Analyses ¢lémentaires de la phase Mg,-Al-COs avant et apres calcination.

Mg Al o R exp=Mg/ Al R théorique
Mg,-Al non
. 23.36 16.94 59.70 14 2
calciné (%)
Mg,-Al
29.07 20.14 50.79 1.44 2

calciné (%)
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D’apres les figures, on remarque qu’il y a une différence dans la morphologie des argiles
organophiles (sodique organophile, activée organophile et pontée organophile) par rapport a
la morphologie de la montmorillonite sodique qui présente des agrégats dispersés. Par contre
I’aspect des autres argiles organophiles parait plus compacte ceci est due probablement a la

modification (activation et pontage) ensuite a I’intercalation de 1’alkyl amine. @2

. ) Si
L’analyse ¢lémentaire présente un pourcentage de Si et un rapport R = A_ll =4.7 pour la

montmorillonite activée organophile plus grand par rapport aux autres pourcentages et aux
autres rapports des montmorillonites (sodique, sodique organophile et pontée organophile)
respectivement et ceci est due a I’activation. Aussi le pourcentage du Fe est plus faible, ce qui

confirme que nos argiles sont bien purifiées.

Pour la phase Mg,-Al-COj3 le rapport expérimental Aj—‘f =1.4 est proche du rapport théorique

qui est égale a 2, ceci montre que notre argile a été bien préparée.

I11.2. Les argiles anioniques (la phase Mg,-Al-CO;) :

I11.2.1. Diffraction des rayons X (DRX) de Mg,-Al-COj; préparés a différents pH :

Nous avons représenté sur la figure (I1I-2) les diffractogrammes DRX des échantillons
Mg, -Al-COs; synthétisés aux différentes valeurs de pH. Les pH qui ont été étudiés sont : 4, 8,
10 et 12. L’objectif attendu de cette ¢tude est de trouver le meilleur pH pour la synthése
adéquate de I’hydrotalcite. En effet, le pH joue un rdle important dans la cristallisation des

hydroxydes doubles lamellaires.
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Les spectres de la figure (III-2) montrent que le produit qui a été synthétis¢ a pH=4 a une
faible cristallinité, mais les produits qui sont formés a pH=8, 10 et 12 montrent des pics
caractéristiques d’une hydrotalcite, nous observons tous les plans hkl correspondant d’une
hydrotalcite (003, 006, 009,....) et nous remarquons que la phase HDL est bien cristallisée
aux valeurs élevées de pH. ® ¥ Nous voyons que le pH est un facteur déterminant dans la

synthése des hydroxydes doubles lamellaires.

Dans la plupart des études, la synthése des HDL a ¢été réalisée a pH constant =10. A ce pH,
les matériaux sont bien cristallisés. ® © Dans notre cas, nous voyons que le pH=10 est le

meilleur pH pour la synthese.

Nous avons représenté sur la figure (I1I-3) les diffractogrammes des échantillons Mg,-Al-CO;
avant et aprés un traitement thermique a 500°C pendant 5h ainsi que 1’échantillon Mg-Al-

SDBS. (Figure I1I-4)
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Le spectre DRX de la phase non calcinée (fig.III-3.a) montre une structure lamellaire bien
ordonnée, avec un degré de cristallinité élevé. Au cours de la calcination, la phase est
transformée en un matériau amorphe, due a une déshydratation et une décarbonation selon la
modification qui apparait dans le spectre (détection de I’oxyde de Mg) et d’une forme de type

spinelle MgAl-O. &9

Aprés Dintercalation de I’hydrotalcite par 1’organophile SDBS, la structure cristalline
réapparait (effet mémoire) et montre des pics caractéristiques qui correspondent aux
réflexions initiales de I’HDL. Toutefois, 1’élargissement des pics indique la perte d’un certain
degré de cristallinité. Les positions des raies sont décalées vers les grandes valeurs ce qui

indique I’expansion de 1’espace interlamellaire.

Le spectre de la phase organophile (fig.I11-4) montre un pic trés intense indiquant qu’on a une
expansion avec une valeur d (903=32.70 A. 7 %9 Cette derniére on peut la calculer

théoriquement par I’application de I’équation suivante :
di=12.9+1.27(n.-1) (A)
Ou:

n.: Le nombre des atomes de carbone de la chaine d’alkyle.

D’aprés cette équation, la valeur calculée est de I’ordre de 26.8 A inférieur a la valeur
observée qui est de I’ordre de 32.7 A. Cette différence est expliquée par la présence des
molécules d’eaux avec les molécules du tensioactif. D’aprés la valeur de 1’espace
interlamellaire, 1’arrangement du tensioactif dans 1’hydrotalcite peut étre illustré sur la figure

(I1I-5), qui indique que I’orientation est perpendiculaire.
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Brucite layer

Brucite layer

Figure I1II-5 : schéma montrant I’arrangement possible du SDBS dans LDH.

Les différents paramétres de la diffraction des rayons X de 1’échantillon Mg,-Al-CO; avant et
aprés calcination et I’échantillon Mg,-Al-SDBS sont donnés dans les tableaux (II1-3), (I1-4),
(III-5) et (I11-6).

Les tableaux regroupent I’angle de diffraction 20, les plans réticulaires (hkl) de Miller,
le pourcentage de I’intensité¢ /. Le calcul de ces valeurs a été établit par la loi de Bragg
(A =2dsin ). Comme I’hydrotalcite cristallise dans une maille hexagonale, I’indexation de
la maille a été déterminée a partir de la relation (III-1) donnant la distance dyy et les

parametres de la maille hexagonale.

d, = e, (IIL1)
2
Horwwrwmi)e L
3 (a”/c”)
Les parametres de la maille ¢ et a ont été calculés a partir des formules suivantes :
Q@ = 201 coveereeeeeeee ettt b ettt a et enenae (II-2)
C =gy T dp T gy cenenenee e (I1I-3)

Ces paramétres sont regroupés dans le tableau (I11-6).
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Tableau III-3 : Distances interlamellaires dy de la phase Mg;-Al-CO;3 non calcinée

20 (°) hkl I (%) dii (A°), calculées | dna (A) ©,
bibliographiques
11.66 003 100 7.58 7.5-7.94
23.48 006 79 3.78 3.9-3.97
34.56 009 53 2.59 2.56-2.6
39.20 015 30 2.29 2.29-23
46.30 018 32 1.95 1.9-1.95
60.80 110 69 1.52 1.53-1.54
62.12 113 62 1.49 1.50-1.51
66.12 116 18 1.44 -
72.18 202 13 1.30 -
75.08 205 17 1.26 -

Tableau III-4 : Distances interlamellaires dpy; de la phase Mg,-Al-CO3 calcinée

Mg/Al calciné
26 (°) (%) diii (A)
calculées
daoo 43.08 100 2.09
da2o 62.72 97 1.48

Tableau III-5 : Distances interlamellaires dyy de la phase Mg,-AI-SDBS

20 (°) hkl L (%) dia (A) 7,
calculées

2.69 003 100 32.70

5.66 006 51 15.60

11.09 009 59 11.09

Tableau III-6 : Paramétres de maille de la phase Mg,-Al non calcinée
dio a=2dj0 | doos doos doog c=doo3+doosTdoo9

Mg/Al=2 | 1.52 3.049 7.58 3.78 2.60 22.84
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D’autre part, nous observons que le spectre de la phase non calcinée (fig.I1I-3.a), montre des
raies symétriques selon les plans hkl suivants: (003), (006), (110), (113) et des raies
asymétriques selon les réflexions : (009), (015), (018) correspondent a des valeurs d’angles

¢levées. Ces raies symétriques et asymétriques sont similaires a celles données en littérature.
6))

L’intensité de la raie (003) caractéristique de la distance interréticulaire est trés forte et
la valeur obtenue pour la phase Mg,-Al-COs est 7.58 A, en accord avec celle trouvée dans la
bibliographie et qui est de I’ordre7.7 A. © Aprés intercalation de I’organophile, la distance

interréticulaire est proche de 32.70 A.

Le spectre de diffraction des rayons X de la phase calcinée (fig. I1I-3.b) montre apres

un traitement thermique a 500°C le méme spectre DRX que les oxydes MgO et MgAlOy selon

o . 10
la réaction suivante : ao

Mg,_ Al (OH),(CO;),,,mH,0 -~ M,_LO 3 +(§j CO, +(m+1)H,0 ................. (111-4)
1+=

l—xx[
2

Ces oxydes formés apres calcination sont faiblement cristallisés, qui se traduis sur les

diagrammes DRX par un élargissement des raies en bande comme le suggere la littérature.

I11.2.2. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF) :

Les spectres IR superposés de la phase Mg;-Al-COs avant, apres calcination et

organophilisation sont rassemblés sur la figure (I1I-6).
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Les spectres IR ont été établis entre 500 et 4000 cm™. Les spectres montrent des bandes
d’absorption des modes de vibration des différents groupements fonctionnels. Afin de faciliter

I’interprétation des spectres, nous avons divisé les spectres en 3 domaines distincts :

a- Domaine de 2000-3700 cm’™:

Le spectre IR de la phase Mg,-Al-CO; avant la calcination (Fig. I1I-6.a) montre une
bande d’absorption autour de 3441 cm™. Cette large bande correspond aux modes de
vibrations de valence symétrique des groupements OH (I/(OH )stretching) et les molécules

d’eau.

La large bande (I’épaulement) autour 2985 cm™ correspond aux interactions des molécules

d’eaux avec les anions carbonates par des liaisons hydrogene.

Aprées un traitement thermique a 500°C, on observe une diminution significative de toutes les
intensités et on voit une large bande restante dans le domaine 3000-3700 cm™ qui est attribuée

aux modes de vibrations de valence des groupements (OH").

Pour la phase organophile, la seule différence est la disparition de I’épaulement qui est due
aux interactions HQO"'"CO32' de I’espace interlamellaire. Toutefois, une forte absorption a
2928 et 2850 cm™ dues aux vibrations de C-H (v, stretching) de la chaine linéaire du SDBS

. y 11, 12
intercalg. 7> %1112

De plus nous observons une bande d’absorption des OH a 3441 cm™.
b- Domaine de 1200-2000 cm™

Deux pics principaux apparaissent. Le faible pic centré vers 1617 cm™ correspond aux
modes de vibration d’¢élongation des molécules d’eaux intercalées dans 1’espace
interlamellaire. L’autre pic vers 1355 cm™ correspond aux modes des vibrations des anions
carbonates. L’intensité de ces pics diminue en fonction du traitement thermique traduisant le

départ de I’eau et des anions CO5> (figure I11-6.b).

Pour la phase organophile les pics qui apparaissent dans I’intervalle 1600-1700 cm™ indiquent

la présence des molécules d’eaux qui sont intercalées durant la reconstruction.

Des pics 4 1599 et 1492 cm™ indiquent la présence de (C=C) qui est présent au niveau du

noyau benzénique.
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Des pics a 1365 et 1462 cm™ indiquent les différents modes de vibration de carbonate. ("% 1%

11,12)

c- Domaine de 500-1200 ¢cm™

Dans ce domaine, la plupart des bandes sont attribuées aux modes de vibration des

oxydes de Al-O et Mg-O.

Pour le Mg,-Al-SDBS on observe des pics vers 1181, 1133, 1006 et 833 cm™ caractérisant

I’existence du groupement sulfonate.
Le pic 4 687 cm™ indique la vibration de CO5*". ¢ 1% 1112

De cette étude par IR, il apparait que le tensioactif est bien intercal¢ dans 1’espace

interlamellaire, comme ¢a ét¢ démontré par DRX.

II1.3. Les argiles cationiques :

IT1.3.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge :

Les spectres IR pour la montmorillonite sodique, activée, pontée et les

montmorillonites organophiles sont montrés sur les figues (I11-7), (II1-8) et (II1-9).

98



99



100



101



La figure (III-7.a) montre le spectre IRTF de la montmorillonite sodique, I’examen de

ce spectre montre :

- Une bande d’absorption située a 3622 cm™ correspondant aux vibrations de valence des

groupements OH de la couche octaédrique (elle correspond au mode de vibration de Al,OH).

- Deux bandes situées 4 3444 et 1640 cm™ sont attribuées aux modes de vibration de valence
des groupements OH des molécules d’eaux qui sont présents dans l’argile. La premicre
caractérise I’eau interparticulaire et la deuxieéme correspond aux vibrations de déformation H-

O-H des molécules d’eaux.

- La bande située entre (900 et 1200 cm™) et centrée vers 1039 cm™ correspond aux vibrations
de valence de la liaison Si-O.

- Les bandes de vibrations de déformation liées avec des cations apparaissent entre (500 et

950 cm™), ces bandes confirment les substitutions dans la couche octaédrique. >

Dans les figures (III-7.b), (III-8.b) et (III-9.b), les spectres des montmorillonites
organophiles (sodique organophile, activée organophile et pontée organophile) montrent
I’apparition des nouveaux pics qui indiquent I’insertion du 1’alkylamine dans notre argile. Ces
pics sont attribués aux vibrations de valence et de déformation des différents groupements de

I’alkylamine.

- Les bandes situées entre (2800-3000 cm™) sont attribuées aux vibrations de valence des
liaisons C-H de 1’alkyle intercalé. On observe deux bandes antisymétrique a 2927 cm’

(Vas(CH)) et symétrique a 2847 cm’™ (v{(CHa)).

- Le tensioactif donne deux bandes a 1489 et 1469 cm™ qui sont attribuées aux vibrations de

déformation des groupements CHs et CH,.

- On ajoute, la bande située a 1419 cm™ correspondant a la vibration de la liaison (CHz)-N. @
16,17)

Aussi, I’examen de ces spectres nous permet de tirer :
» Pour la montmorillonite activée (fig. 111-8.a) :

- Le nombre des bandes caractérisant les vibrations de valence des groupements OH est le
méme pour les deux (la montmorillonite sodique et activée) avec une tres petite déviation des

positions des bandes. Cependant, on voit une réduction des intensités des bandes apres le
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traitement avec ’acide, ceci est di a ’enlévement des cations de la couche octaédrique qui

cause la perte de I’eau et les groupes hydroxyles reliés avec eux.

- La bande caractérisant la vibration de valence de la liaison Si-O reste dans la méme position,
mais elle est devenue moins intense.

- L’atténuation des pics caractérisant les vibrations Al,OH, Al-Fe-OH et Al-Mg-OH ce qui

montre la diminution de la quantité des cations Fe*" et Mg*", ¥

» Pour la montmorillonite pontée calcinée a 450°C (fig. I11-9.a), on peut tirer:

- Les bandes centrées vers 3444 et 1640 sont moins intenses ce qui explique la disparition de

I’eau.
- La bande de la liaison Si-O située vers 1039cm™ devient moins large.

- L’échantillon intercalé, présente des bandes a 923 et 621 cm™, sont attribuées aux vibrations
de déformation de (Al,OH) et de la vibration hors du plan des couples Al-O et Si-O

respectivement. ¥

I11.3.2. Caractérisation par diffraction des rayons X :

L’analyse par diffraction des rayons X a pour but de déterminer les distances
interllamellaires des montmorillonites aprés activation, pontage et organophilisation. Elle a
été réalisée sur un diffractométre utilisant une radiation Cu (Ka) (longueur d’onde : 1,5406

A) pour une gamme de 20 comprise entre 2 et 80°.

A partir de la loi de Bragg, on calcule les distances interfoliaires d o; et les plans hkl
correspondants. Pour compléter notre connaissance de la structure de ces montmorillonites on
utilise la loi de Scherrer, qui permet de relier directement les bandes d’absorption a la taille

moyenne des cristaux du solide. En effet, on peut calculer le nombre de feuillet.
L
Tl e 1.5
s =7 (IIL5)

Ou:

09xA

S s () (IIL6)

hkl

Avec :
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n,: Le nombre de feuillets.

d : La distance interréticulaire entre les plans diffractants.

A : Longueur d’onde du rayonnement en A (A =1.5406).

Lk : Taille moyenne des cristaux dans la direction hkl en A.

w : Largeur angulaire a mi-hauteur du pic de diffraction en radian.
0 : Angle de Bragg.

Les spectres des différents échantillons ; Mnt-Na, Mnt-HDTMA, Mnt-act, Act-
HDTMA, Mnt-pont et Pont-HDTMA sont présentés sur les figues (I1I-10), (IIT-11), (ITI-12),
(ITI-13), (III-14) et la figure (III-15).

Les distances interfoliaires et les nombres de feuillets des différentes montmorillonites

sont présentées dans le tableau (II1.7).

Ces spectres montrent des raies intenses correspondants aux réflexions (hkl) de type : (001),

(110), (200) et (060) caractéristiques de la montmorillonite.

La figure (III-10) représente le spectre de diffraction des rayons X de la Mnt-Na qui
confirme une bonne purification de la montmorillonite par exemple le pic qui caractérise le

quartz 4 20=26.57 A a disparu.

Aussi le spectre représente les pics caractéristiques correspondants a des distances

réticulaires : 4.49, 2.58 et 1.49 A.

Le spectre montre un pic intense situé vers 20=6.2 A, il nous permet de mesurer la distance

interfoliaire (dgg;=12.61 A) de la Mnt-Na.

La figure (III-11) montre une augmentation du pic principal dgo; =14.23 A par rapport
a celui de la Mnt-Na, alors que le reste de la structure n’est pas beaucoup affecté sauf les raies
qui caractérisent les phases cristallines sous forme d’impuretés, particulierement celle du
quartz, elle est diminue. Ce changement dans 1’espace interfoliaire résulte de I’intercalation de

I’THDTMA dans les galeries interfolliaires. > '®

L’activation introduit des changements dans la structure de la montmorillonite, la
figure (III-12) montre une réduction dans les intensités des pics caractéristiques surtout celle
qui caractérise la raie principale ou elle est devenue sous forme d’un massif asymétrique
(deux raies) a 24.25 A (20=3.64) et 14.79 A (206=5.97) qui montre qu’on a une intercalation

par des espéces de différentes dimensions (phase hétérogéne qui est un mélange de Na™ et
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H"). L’apparition des nouveaux pics indique la formation de la montmorillonite H™ qui
résulterait de la modification des liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre

.. 1
atomes d’aluminium. ™®

Aussi le spectre montre une augmentation de 1’intensité de la raie correspondante au
quartz située a 3.35 A. On explique cette modification par I’association d’une quantité
importante de Al libéré de la couche octaédrique, avec une certaine quantité du quartz déja
existante, pour former une nouvelle phase cristalline. Le pic correspondant a la distance (060)

devient moins intense, ce qui montre qu’on a une structure moins cristalline.

La figure (III-14) montre une augmentation du pic principal doo;=17.15 A, ce qui
montre que les oligoméres ont été bien intercalées dans 1’espace interfoliaire de la

montmorillonite.

Durant le traitement thermique, 1’argile subit une déshydratation et une

déhydroxylation qui donnent lieu a la formation d’un matériau amorphe.

Les espéces Al se décomposent selon la réaction suivante :
Al,0,(0H),,(H,0)]; - 6.541,0, +8.5H,0 +TH"

Apres la calcination, ces protons libérés migrent vers les couches octaédriques et équilibrent

la charge négative.

On conclut que le pontage nous donne des solides stables thermiquement avec un grand

espace interfoliaire.

Les changements dans les espaces interfoliaire (figures (III-11), (III-13), et la figure
(III-15)) résultent de I’intercalation de ’THDTMA, ce qui donne des distances variant d’une

argile a une autre selon sa modification (activation ou pontage). ** 2"
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Tableau II1-7 : valeurs attribuées aux différentes montmorillonites étudiées.

Mnt-Na

Mnt-act

Mnt-pont

Mnt-HDTMA

Act-HDTMA

Pont-HDTMA

20

7.00

*3.64

*5.97

5.14

6.20

5.12

5.39

82

85

83

86

53

106

doo1

12.61

24.25

14.79

17.15

14.23

17.21

16.37

Lo

82

48

19

56

56
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A)
1/Les courbes d’étalonnage de 2,6-DCP : A,,,,=276

Tableau 1 : les courbes d’étalonnage de 2,6-DCP

pH=2 pH=2,5 pH= pH=3,5 pH=4 pH=4,5 pH=
Concentration | D.O D.O D.O D.O D.O D.O D.O
(mole/l)

1E-5 0.0239 0.0132 0.0148 0.0161 0.0173 0.0194 0.0181
2E-5 0.0416 0.0330 0.0374 0.0332 0.0339 0.0380 0.0372
3E-5 0.0566 0.0515 0.0544 0.0571 0.0537 0.0581 0.0558
4E-5 0.0789 0.0720 0.0797 0.0688 0.0740 0.0718 0.0760
5E-5 0.0979 0.0942 0.0977 0.0944 0.0968 0.0939 0.0964
6E-5 0.1202 0.1108 0.1167 0.1207 0.1200 0.1129 0.1235
7E-5 0.1393 0.1368 0.1368 0.1362 0.1349 0.1338 0.1385
8E-5 0.1584 0.1560 0.1552 0.1527 0.1597 0.1564 0.1597
9E-5 0.1793 0.1772 0.1790 0.1730 0.1749 0.1707 0.1761
1E-4 0.2054 0.1969 0.2129 0.1941 0.2020 0.1934 0.2028




pH=5.5 pH=6 pH=6.5 pH=7 pH=7.5 pH=8 pH=8.5
Concentration | D.O D.O D.O D.O D.O D.O D.O
(mole/l)
1E-5 0.0211 0.0118 0.0275 0.0260 0.0396 0.0371 0.0444
2E-5 0.0391 0.0289 0.0432 0.0645 0.0802 0.0791 0.0886
3E-5 0.0605 0.0471 0.0629 0.0884 0.1268 0.1168 0.1337
4E-5 0.0740 0.0575 0.0823 0.1158 0.1753 0.1696 0.1726
5E-5 0.0966 0.0787 0.1028 0.1444 0.2034 0.2175 0.2218
6E-5 0.1134 0.0952 0.1216 0.1649 0.2471 0.2457 0.2601
7E-5 0.1353 0.1071 0.1393 0.1929 0.2931 0.2976 0.3171
8E-5 0.1534 0.1191 0.1583 0.2213 0.3234 0.3229 0.3475
9E-5 0.1772 0.1377 0.1826 0.2429 0.3866 0.3723 0.3931
1E-4 0.1958 0.1542 0.2023 0.2760 0.4308 0.4333 0.4419
pH=9 pH=9.5 pH=10 pH=10.5 pH=11 pH=11.5 pH=12
Concentration | D.O D.O D.O D.O D.O D.O D.O
(mole/l)
1E-5 0.0536 0.0521 0.0488 0.0450 0.0477 0.0630 0.0680
2E-5 0.0962 0.0953 0.0804 0.0896 0.0918 0.1288 0.1311
3E-5 0.1348 0.1422 0.1257 0.1368 0.1470 0.1855 0.1887
4E-5 0.1713 0.1812 0.1687 0.1790 0.1801 0.2493 0.2461
5E-5 0.2318 0.2311 0.2168 0.2203 0.2244 0.3138 0.3135
6E-5 0.2603 0.2695 0.2504 0.2683 0.2653 0.3694 0.3700
7E-5 0.3049 0.3269 0.3003 0.3115 0.3094 0.4379 0.4297
8E-5 0.3567 0.3556 0.3490 0.3546 0.3514 0.4944 0.4948
9E-5 0.3879 0.4031 0.3781 0.4056 04115 0.5571 0.5563
1E-4 0.4433 0.4510 0.4269 0.4425 0.4415 0.6162 0.6100
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Tableau (IV-1) : Données expérimentales de la modélisation de la cinétique d’adsorption de 2,6-DCP sur la montmorillonite organophile.

Le modéle de pseudo-premier ordre

Le modéle de pseudo-second ordre

Mnt-HDTMA
Fit linéaire Fit non linéaire Fit linéaire Fit non linéaire
m Gow S q . K a : k(gmmol g v, : hg/mmol g, v, )
PH  mg) TCO  (mmolenn (“1‘;“ (mmol/g) (“1‘;“ (mmol/g) min) (mmole/g)  (mol/g.min) min) (mmole/g)  (mol/g.min)
2 20 25 0024  0.112 0022 0956 0.118 0024 0998  14.743 0.024 0.009 0.998  7.897 0.026 0.0053  0.985
320 25 0.02 0.029  0.009 0751 0.085  0.02 0982  11.296 0.021 0.005 0.992 5.33 0.023 0.0028  0.947
4 20 25 0035  0.046 0042 0972 0029 0037 0952  0.944 0.043 00017 0983  0.522 0.041 0.0008  0.931
5 20 25 0011 0075 0015 0902 0041 0012  0.892 10487 0.012 0.0015 0989  2.546 0.015 0.0005  0.849
4 20 25 0.032  0.046 0042 0972 003 0,037 0952  0.944 0.043 00017 0983 0,522 0,041 0.0008 0,931
4 40 25 0.010  0.015 0004 0530 001 0,009 0958  26.99 0.01 0.0027  0.991 15,57 0,01 0.0015 0,971
4 60 25 0.003 0.03  0.002 0558 0208 0003 0,974 115. 0.004 0.0016 0991 202,09 0,0037 0.0027 0,965
4 20 25 0.032  0.046 0042 0972 0029 0,037 0952  0.944 0.043 0.0017 0983 0,522 0,049 0.0012 0,931
4 20 40 0016  0.25 0012 0906 0037 0016 0964  4.023 0.017 00012 0980 1,782 0,020 0.0007 0,933
4 20 50 0.02 0012  0.004 0179 0133 0019 098  13.855 0.020 0.006 0.994 1427 0,020 0.0057 0,962




Tableau (IV-2) : Données expérimentales de la modélisation de la cinétique d’adsorption de 2,6-DCP sur la montmorillonite activée

organophile.
Le modéle de pseudo-premier ordre Le modéle de pseudo-second ordre
Act-HDTMA
Fit linéaire Fit non linéaire Fit linéaire Fit non linéaire
m Qmex, K.l - qe 2 K; qe 2 k,(g/mmol qe Vi 2 k,(g/mmol qe Vi 2
PH ey TCO (mmolenn) (“1‘;“ (mmol/g) (min")  (mmol/g) min)  (mmole/g) (mol/g.min) min)  (mmole/g) (molgmin) &
220 25 0.031  0.091  0.009 0450 0,664 0,030 0,996 38.01 0.031 0.0385 0.999 971,21 0,03 0.87 0,996
320 25 0.029  0.036  0.005 033 2624*10° 0,027 0974  370.776 0.028 0.29 0.998 - 0,027 - 0,974
4 20 25 0.024  0.081 0017  0.899 0,123 0,024 0,994 8.075 0.026 0.0056  0.998 8,54 0,026 0.0057 0,995
4 20 25 0.024  0.081 0017 0899 0,123 0,024 0,994 12.266 0.025 0.0078 0.999 8544 0,026 0.0057 0,995
4 40 25 0.017  0.021  0.007 0474 0,264 0,014 0,948 7.481 0.017 0.0023 0.988 34,75 0,015 0.0078 0,961
4 60 25 0.006  0.039  0.004 0736 0,127 0,006  0,9188 14.76 0.007 0.0007 0979 28,07 0,006 0.001 0,944
4 20 25 0.024  0.081 0017 0899 0,123 0,024 0,994 12.266 0.025 0.007 0.999 0,117 0,223 0.0058 0,995
4 20 30 0.017 0017 0011 0713 0,046 0,016 0,879 14.159 0.016 0.003 0.985 0,427 0,047 0.0009 0,833
4 20 40 0.017  0.022  0.007 0.639 0,112 0,016 0,937 10.217 0.017 0.003 0.985 0,099 0,180 0.0032 0,923
4 20 50 0.017 0018  0.003 0299 0,479 0,016 0,948 28333 0.017 0.008 0.985  6,33E-4 26,298 0.4375 0,948




Tableau (IV-3) : Données expérimentales de la modélisation de la cinétique d’adsorption de 2,6-DCP sur la phase Mg,-Al-SDBS.

Le modéle de pseudo-premier ordre Le modéle de pseudo-second ordre
Mg,-Al-SDBS
Fit linéaire Fit non linéaire Fit linéaire Fit non linéaire
qe Vi qe Vi
P m () Qmexp I<1 qe 2 Kl 2 kl(g/mm qe . 2 kz(g/mm(’l 2
H (mg) TCO) (mmole/l) (min™) (mmol/g) R (min™) (mmol/g R ol min) (mmole/g) (mol/g.mi R min) (mmol (m(?l/g R
) n) e/g) .min)
20 25 0.030 0.038 0.022 0.661 0,057 0,029 0,925 2.074 0.034 0.0024  0.978 2,043 0,034  0.002 0,921
40 25 0.025 0.021 0.023 0.796 0,024 0,025 0,925 0.840 0.024 0.0005  0.925 0,594 0,034  0.0006 0,926
60 25 0.016 0.028 0.018 0.938 0,021 0,019 0,923 0.306 0.041 0.0005 0959  2,41E-7 - - 0,582
20 25 0.030 0.03891 0.022 0.661 0,057 0,029 0,925 2.074 0.034 0.0024  0.978 2,043 0,034  0.002 0,921
20 30 0.029 0.040 0.012 0.711 0,168 0,027 0,988 8.595 0.0302 0.0078  0.999 11,935 0,03  0.010 0,996
20 40 0.032 0.021 0.014 0.635 0,080 0,031 0,967 6.193 0.032 0.0063  0.989 3,138 0,03  0.002 0,929

20 50 0.030 0.059 0.023 0.899 0,148 0,028 0,935 4.872 0.032 0.0051 0.994 7,731 0,03 0.007 0,964




Tableau (IV-4) : Données expérimentales de la modélisation de la cinétique d’adsorption de 2,6-DCP sur les différents supports en appliquant le
modele d’Elovitch.

Le modele d’Elovitch Mnt-HDTMA Act-HDTMA Mg,-Al-SDBS

pH (IIIilg) TCO) ¢ (mn?ol/g) R’ ¢ (mn?ol/g) R’ ¢ (mn?ol/g) R’
2 20 25 13.826 0.013 0.922 - - - - - -
3 20 25 2.62.10° 0.003 0.673 - - 0.338 - - -
4 20 25 1.41.10° 0.003 0.612 3.51.10% 0.0027 0.804 - - -
5 20 25 58 0.004 0.761 - - - - - -
4 20 25 13.826 0.013 0.922 3.51.10* 0.0027 0.804 144.85 0.0067 0.754
4 40 25 1.3.10° 0.0013 0.736 4.6.10° 0.0012 0.604 22.015 0.0081 0.907
4 60 25 9.78.10" 1.33E-4 0.152 2.22.10* 8.75E-4 0.713 23.02 0.0063 0.879
4 20 25 13.826 0.012 0.922 3.51.10* 0.0027 0.804 144.85 0.0067 0.754
4 20 30 50.95 0.005 0.870 62.864 0.005 0.687 7.8.10° 0.0024 0.920
4 20 40 2.95.10° 0.001 0.339 1.16.10* 0.0022 0.490 562.54 0.0057 0.598
4 20 50 - - - - - - 1.54.10* 0.0034 0.768




Tableau (IV-6) : Données expérimentales de la modélisation des isothermes d’adsorption de 2,6-DCP sur les différents supports par les modeles
a deux parametres.

Le modéle de Langmuir Le modéle de Freundlich Le modéle de DRK
(m?:lx(fi?/lg)) (VI:;) (m(.ln‘:::g) R? - .,l:.fe/g) 1/n; ng R? (mrr?(:ie 2 B (mol’/j*) | E (Kj/mol) R’
Mnt- 0.0172 1.40%10° 0.0078 0.950 9.56.10 1.177 0.849 0.998 3.173 9.87E-9 7.11 0.997
HDTMA
H]A)A’lc“;—/l A - - - - 3.40.10° 1.315 0.760 0.994 5722 1.10E-8 6.74 0.994
HPD?IEI;/; A - - - - 7.09.10* 1.698 0.588 0.968 18.33 1.42E-8 5.93 0.963
l\é[]g)']‘;sl' 0.0102 8.72*10* 0.0107 0.956 0.665 0.436 2.291 0.927 0.063 3.32E-9 12.26 0.995




Tableau (IV-7) : Données expérimentales de la modélisation des isothermes d’adsorption de 2,6-DCP sur les différents supports par les modeles
a trois parametres.

\ . Le modéle de Lagmuir- \ . Le modéle de Radke-
Le modéele de Sips ~ag Le modéle de Fritz-schlunder .
Freundlich Prausnitz
Qms K, 2 Kyi.r 2 qmrs Kg.s 2 qmRr-p Kg-p 2
(mmol/g) | mmory | ™ | R s | /mmory | ™F | R (mmol/g) (Ummol) Mr-s R (mmol/g) | /mmol) | ™RP R
Mnt- 5,799 0,722 | 0,635 | 0,443 | 5,265 0,698 | 0,635 | 0,443 0.118 1126.024 18.701 0.387 | 9.56E-5 | 2.06E7 0.367 | 0.443
HDTMA B > > 9 > s ) 9 . . . . . . . o
Act- 22,222 69,313 | 1,236 | 0,909 | 9,312 | 62,572 | 1,237 | 0,909 1514 7.558E46 0.234 0.91
HDTMA > E 9 9 k) 9 b 9 - - .
Pont-org | 43,009 | 4,602%10° | 1,795 | 0,887 | 6,909 | 305,546 | 1,797 | 0,887 | 670.642 8.982E45 -0.194 0.829 0.277 152.551 | -76.674 | 0.904
Mg,-Al- ;
SDBS 0,010 1,56E12 | 2,659 | 0,884 | 0,009 | 4,06%10° | 822 | 0,964 0.687 -3.762E46 0.547 0.696 53.04 5519 | 1994.897 | 0.799




Résumé:

L’usage des composés organiques synthétisés pour, 1’industrie, 1’agriculture et I’industrie
pharmaceutique est une source importante de la contamination du sol, de I’air et de I’eau. Les
chlorophénols représentent les composés qui posent le plus de problémes a 1’environnement.
Pour ¢liminer ces composés toxiques, nous avons utilis¢ 1’adsorption de ces derniers en
particulier le 2,6-Dichlorophénol (2,6-DCP) sur les argiles cationiques et anioniques
échangées modifiées et traitées.

Ces argiles ont été synthétisées, puis caractérisées par différentes techniques : DRX, IRTF,
BET, ATG et MEB. L’analyse par les différentes méthodes nous permet de confirmer
I’intercalation du tensioactif dans 1’espace interfoliaire. L’influence des différents parameétres
tels que: le pH, la masse, le temps de contact et la concentration sur 1’adsorption ont été
¢tudiés. La modélisation de la cinétique d’adsorption montre que le modele de pseudo-second
ordre est celui qui décrit le mieux le processus d’adsorption du 2,6-DCP sur les
montmorillonites organophiles et sur la phase Mg,-Al-SDBS.

Mots clés: polluants organiques, chlorophénols, argile organophile, HDLs, adsorption.

Abstract:

The use of organic compounds synthesized for, the industry, the agriculture, and the
pharmaceutical industry is a major source of contamination of soil, air and water.
Chlorophenols are considered compounds that pose the most problems in the environment. To
eliminate these toxic compounds, we used adsorption of them in particular 2,6-
Dichlorophenol (2,6-DCP) on cationic and anionic clays exchanged.

These clays have been synthesized and characterized by different techniques: XRD, FTIR,
BET, TGA and SEM. The analysis by different methods allows us to confirm the intercalation
of surfactant in the interlayer space. The influence of various parameters such as: pH, mass,
contact time and concentration on adsorption were studied. Modelling the adsorption kinetics
showed that the model of pseudo-second order is the one that best describes the adsorption
process of 2,6-DCP on organoclay and Mg-Al-SDBS.

Keywords: organics compounds, chlorophenol, organoclay, HDLs, adsorption.
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