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ABSTRACT

The objective of this work is the study of the in fluence of the presence of pentaclorophenol
PCP on the competitive adsorption of to lueneandxylene of the Toluene/PCP and Xylene/PCP molar
ratio on an Algerian clay intercalated with iron andmodifiedbyCTAB cetyltrimethyl ammonium

bromidemolecules.

ThepreparedmaterialsarecharacterizedbeforeandafteradsorptionbyFourierTransforminfrared
Spectroscopy(IRFT).

The adsorption kinetics of Toluene, Xylene and PCP are second order (R*>0.99).
In binary systems the adsorption of toluene on the two matrices Bentonite-Fe-CTABand

Mont-Fe-CTAB in the presence of PCP increases with the toluene / PCP ratio and there tention of

xylene on these two matrices decreases with the xylene/PCP.
Keywords:Adsorption, CompetitiveAdsorption, Toluene, Xylene, PCP, Freundlich.

Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier I’influence du pentaclorophénol PCP sur 1’adsorption
compétitive de toluéne et de xyléne en examinant le rapport molaire Toluéne/PCP et Xylene/ PCP sur
une argile algérienne intercalée au fer et modifiée par desmoléculesdebromuredecetyltrimethyl

ammonium CTAB.

Les matériaux préparés sont caractérisés avant et aprés 1’adsorption par la spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier(IRFT).
Les cinétiques d’adsorption de Toluéne, Xyléne et de PCP sont de deuxiéme ordre(R*>0,99).

En systémes binaires, 1’adsorption de toluéne sur les deux matrices Bentonite-Fe-CTAB et
Mont-Fe-CTAB en présence de PCP augmente avec le rapport toluéne / PCP et larétentionde

xylenesurces deuxmatrices diminueaveclerapportxyléne/PCP.

Motsclés: Adsorption,Adsorptioncompétitive, Toluene,Xyléne,PCP,Freundlich.
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Co : Concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse (mol.I™).

Cs : solubilité du solute.
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution constitue un sujet majeur de santé¢ publique et de I’environnement. Le
probléme de la pollution des eaux représente sans aucun doute un des aspects les plus

inquiétant de la dégradation du milieu naturel et donc de son équilibre [1].

Cette pollution est due au rejet de certains composes chimiques dangereux peu ou non
biodégradables (hydrocarbures, composes phénoliques, métaux lourds, colorants,
insecticides...) par différentes industries : chimiques, textiles, tannerie, agroalimentaires,

pharmaceutiques.... etc [2].

Les BTEX (Benzene, Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne) sont des composés
organiques volatils de la famille des hydrocarbures aromatiques monocycliques. Ces
composés majeurs de la pollution atmosphérique urbaine participent aussi a la formation de
polluants secondaires tels que 1’ozone. L’étude de leur élimination devient donc trés
importante [3].

Il existe plusieurs méthodes physico-chimiques et biologiques pour éliminer les

BTEX et/ou des autres polluants inorganiques ou organiques. L’une des plus importantes est

I’adsorption a cause de la simplicité des conditions opératoires.

Les argiles sont considérées comme de bons adsorbants grdce a leurs stabilités
mécaniques et chimiques élevées, leurs variétés en propriétés structurales et surfaciques et

leur large disponibilité dans la nature [4, 5].

Notre travail qui fait suite aux différents travaux au niveau du laboratoire eau,
environnement et développement durable EEDD (université de Blida 1), consiste a étudier
I’adsorption compétitive de deux molécules de BTEX (tolueéne t xyléne x) en présence de
molécules de pentachlorophénol PCP en utilisant des supports argileux a base d’une bentonite

Algérienne.

Cette presente etude est divisée en deux grandes parties :
La premiére partie est consacrée a la préparation et la caractérisation des adsorbants.
La deuxiéme partie consiste a utiliser les matrices préparées sur 1’adsorption de toluene et de

xyléne en présence du PCP ; en systemes mono-solutés et en systémes binaires.
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CHAPITRE I:Adsorption

I.1.Introduction
Ce chapitre donne un apercu sur le phénoméne d’adsorption et décrit bricvement les
facteurs influant sur 1’équilibre et les mécanismes d’adsorption ainsi les modéles
mathématiques fréquemment utilises dans la littérature pour décrie les isothermes

d’adsorption.

Le terme adsorption a été propose pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier une condensation de gaz a la surface et d'une adsorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse, en fin, le terme désorption a été proposé

en 1909 par bain. Il désigne aussi bien le phénomene d'adsorption que celui de désorption [6].

Les procédés 1’adsorption sont souvent une technique de choix et complémentaire a la
filiere de base, puisque I’adsorption s’avere efficace dans la rétention et 1’élimination des

composés organiques et minéraux solubles dans 1’eau sans étre modifies [3].

Les phénomenes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir donc
I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés généralement comme

des phases pures.

1.2 Définition de I’adsorption
L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou des molécules
d'un fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers processus plus

ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [7].

C’est un phénomeéne physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles. L'adsorption est un
phénomene de surface, a distinguer de I'absorption, phénomeéne de profondeur.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel

s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se détachent est la
désorption [8].
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Figurel.1:Schéma simplifiére présentant le phénomeéne d’adsorption [8].

1.2 Description du mécanisme de I’adsorption
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure 1.1 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans les quels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganique qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.
Avant son adsorption, le soluté vasepasser par plusieurs étapes [9] :

» Diffusion de l'adsorbat dans la phase liquide externe vers celle situéeau voisinage de
la surface de lI'adsorbant.

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

» Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere dans la structure
poreuse de la surface des grains).

> Réaction d'adsorption au contact des sitesactifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile [10].
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Figurel.2:Mécanisme du transfert d’un adsorbat vers le site d’adsorption au sein
d’ungrain d’adsorbant [9].

1.3 Parametres d’adsorption

1.3.1 Cinétigues d’adsorption
Le transfert de matiere de la solution jusqu'aux sites d'adsorption a l'intérieur des
particules d'adsorbant est limité par des résistances de transfert de masse qui déterminent le

temps nécessaire pour atteindre I'état d'équilibre.

L'évolution dans le temps du procédé dadsorption est appelée la cinétique
d'adsorption. L'évolution du processus d'adsorption peut étre décrite par quatre étapes
consécutives [11]:

v’ Le transport de I'adsorbat de la phase liquide vers la couche limite hydrodynamique

localiséeautour de la particule d'adsorbant.

v’ Le transport a travers la couche limite vers la surface extérieure de I'adsorbant, c'est la

diffusion externe (dans le film).
v' Le transport a l'intérieur de la particule d'adsorbant (appelé diffusion interne).[12]
v"Interaction d'énergies entre les molécules adsorbeées et les sites d'adsorption finaux.

Généralement, la premiére et la quatrieme étape sont trés rapides et la vitesse globale du
processus d'adsorption est déterminée par le film et / ou la diffusion interne. La
cinétiqued’adsorption peut étre décrite soit par des modeéles de diffusion (interne ou externe),

soit pardesmodéles deréaction (pseudo-premier ordre ou pseudo-deuxiéme ordre).
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A-Modele Pseudo Premier Ordre (PPO)
La relation de Lagergren [13] basée sur la quantité adsorbée, est la premiere équation
devitesseétabliepourdécrirelacinétiquedesorptiondansunsystéemeliquide-solide.Ce modele de

pseudo premier ordre est représenté par la relation suivant :

L’intégration de I’équation pour les condition saux limites =0, t=0,qe=q donne:

gge—_q)—=—KLagt (1.2)
de

Ou

ge:quantité adsorbée a Iéquilibre (mg.g™).

g:quantité adsorbée a ’instantt (mg.g™).

t: temps du processus d’adsorption

kLag:constante de vitesse des orption de pseudo premier ordre(min ).
(ge—q)=—KLagt+Ing. (1.3)

Si la relation de Lagergren est vérifiée, en portant In (ge - g) en fonction du temps t
nous devrons obtenir une droite de pente —kLag et d’ordonnée a l’origine égale a
In(ge)[14].

Dans ce cas les coefficients de corrélation doivent étre R? > 0,9 et les valeurs de la
capacité maximale de sorption a I’équilibre déterminée théoriquement sont proche
saux valeurs expérimentales [15,16].

B-Modeéle Pseudo Second Ordre (PSO)
L’équation du pseudo second ordre a été rapportée par Y.S.Ho et McKay [12] sous la

forme suivante :

A=k (qe— q)? (1.4)

ge:quantité adsorbée a 1’équilibre (mg.g™)

q: quantité adsorbée a listant t (mg.g™)
t:temps du processus d’adsorption (min)

ky:constante de vitessede sorption de pseudo second ordre (g.mg—'.min™").
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dt
= kbCI:a2 +tq. (|-5)

Apres I’intégration:

t 1 1
-= +—t 1.6
q kpai  qe (1.6)

Enportant t/q en fonction du tempst, nous de vronsobtenir une droite de pente
1/qe et d’ordonnée a Iorigine 1/(kb .qe?).Le modéle de Blanchard est vérifié seulement
si les coefficients de corrélation R>0.9 % et les valeurs des capacités maximales

théoriques et expérimentales sontproches [17,18] .

C-Modéle de diffusion intra-particulaire
Souvent appelé aussi intra-particulaire ou diffusion interne dans le cas du transfert
dematiére interne, le soluté migre d’abord a I’intérieur des pores, au sein du liquide intra-
particulaire avant d’étre adsorbé. Cette diffusion dépend de plusieurs paramétres notamment

ceux liésaux diameétres des pores de 1’adsorbant et & la taille de 1’adsorbat [19].

En général, on distingue la diffusion dans le volume des pores et la diffusion a la

surface des pores pour les molécules déja adsorbées [20].

Dans la littérature, plusieurs auteurs ont baseé sur les résultats des travaux de Weber et
Morris (1963) qui sont par venus a déterminer la vitesse d’adsorption de certains composés

aromatiques simples sur charbonactif en appliquant la relation suivante [19]:
q:=Kp*tos (1.7)

Ou les parameétres suivants représentent:

q+:Quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au tempst en (mg.g™);

ky:Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire en (mg.gt.min).

1.3.2 Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide
apres équilibre d’adsorption. L’isotherme d’adsorption permet d’avancer des hypothéses sur

le mode d’adsorption.

En effet, son allure est représentative de certains phénoménes mis en jeu : adsorption

monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non...

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

concentration du polluant a 1’équilibre (en mg.L™) dans la solution.

La quantité fixée a 1’équilibre est déterminée par la relation :
14
qe = (C; = Ce)y, (1)

Ou
m:est la masse d’adsorbant (g)

Ci et Ce : sont les concentrations initiales et a 1’équilibre dans la solution ( mg.L‘l)

V: volume de la solution (L) [21]

I. 4 Modélisation de I’adsorption
La modélisation mathématique (détermination des droites decorrélation et des
parametres) est basée sur des hypothéses non verifiables (modéle de Langmuir établi en
utilisant des molécules de gaz ... ) ou empirique (modele de Freundlich), mais elle permet
d'obtenir un certain nombre d'informations qualitatives et quantitatives comme le type
d'interaction (mécanisme d'adsorption, mono ou multicouches, sites d'adsorption...), le
phénomene de saturation (quantité maximale de polluant adsorbé, comportement des sites

actifs...), ou encore la chaleur d'adsorption (données thermodynamiques).

1.4.1 Modéle de Langmuir

C’est le premier modele proposé. Il est simple et la rgement utilisé.Ce modéle repose
sur les hypothéses suivantes :

v' Les sites d’adsorption doivent existent sur la sur face d’adsorbant et n’étre passus

ceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée.
v" I’adsorption se fait en monocouche complétement saturée.
v" Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligees.

v’ I’énergie d’adsorption de tous les sites est identiqueet indépendante de la présence des

especes adsorbées sur les sites voisins.

Ce modeéle est décrit par 1’équation suivante:

e __ (k1.Ce)
am  1+(KLCe) (1.9)
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Apres I’intégration

fe— 4l (110)

de Krqm adm

Avec

v’ ge.: la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a 1’équilibre
-1
(mg.g~)
V' gm: quantité maximale de soluté nécessaire pour couvrir la surface de 1’adsorbant

d’une couche mono-moléculaire (mg.g™)
v C,: concentration en soluté de la solution a I’équilibre (mg.L™)
v ky: Constante de Langmuir (L.mg™).
La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne:

On peut déterminer qm et KL a partir de la pente et ’ordonne a I’ origine de

(Celge)=f(Ce)[23].

1.4.2 Modele de Freundlich
Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de
I’équilibre d’adsorption entre le soluté et la surface d’un adsorbant. Elle se présente sous la

forme:

Ou:
KFet n: sont les constantes de Freundlich.

La linéarisation de 1’équation précédente nous donnera [23] :

1
nxinCe+In KF

nQ, = (1.12)

19



Plusieurs auteurs, dont Giles a proposé une classification des isothermes de sorption
basée sur leur forme et sur leur pente initiale [25,26]. Parmi les formes d’isothermes, ces
auteurs distinguent :

v' La forme H, dite de «haute affinité».
laformelL, dite de«Langmuir».

v
v la forme C,dite de «partition constante.
v

la forme S, dite «sigmoidale».

Type = Type L

Type 4 Ty e

Figurel.3:Quatre types d’isothermes selon le classement de Giles et al [24].

I.5Adsorbants

1.5.1 Définition
Au sens strict, tous les solides sont considérés comme des adsorbants. Ce pendant
seuls les adsorbants ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse)

peuvent avoir des intéréts pratiques.

Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-dela de 100
m?.g}, atteignant méme quelques milliers de m?.g™. Ces adsorbant sont nécessairement
microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso poreux avec des tailles de

pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification de 'UPAC) [20].
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Macropores D> 50 nm —»

Micropores D< 2nm

Mesopores
2nm <D< 50nm

Figurel.4:Représentations chématique des différents types de pores [20].

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des composants
d’un mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci par le biais de liaisons dont I’intensité varie

selon la nature des molécules présentes dans le mélange.

1.5.2.Différents types d’adsorbants

A-Charbons actifs
Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiére contenant du charbon
ou matériau vegetal, pour conduire & un charbon de bois qui est en suit oxydé par la vapeur

d'eau dans les conditions contrdlées pourcréer une structure microporeuse.

Il existe plusieurs centaines de qualités de charbons actifs suivant le précurseur et les

conditions de traitement [20].

B-Adsorbants Minéraux
Les adsorbants minéraux peuvent exister a I’état naturel ou synthétisé:

> Les zéolithes : Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristalline
aluminosilicate tridimensionnel constitués de tétraédres SiO, et AlQOy, de formule
globale (AlO,M, NSiO,) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-
terreux et N. Il existe plus de 100 especes de zéolithes, différant par la structure
cristallographique [20,25].

> Les gels de silice : Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase silice.
Les groupements SiOH conduisent a des liaisons hydrogéne. 1l existe deux types de
silice : microporeux, assez hydrophiles, et macroporeux, versatiles, qui différent par la
taille des pores comme le nom indique. Leur surface spécifique peut étre de 300 a 800
m?.g™ [26].

» Alumine activée : Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du

trihydroxyde d'aluminium AI(OH); qui conduit a un produit de composition
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approximative Al,03,0,5.H,0, possédant une structure poreuse résultant du départ de

molécules d'eau.

La surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et I'adsorption se fait
preférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants
amorphes, moyennement polaires. Comme les gels de silice, les alumines activées

sont tres hydrophiles et sont couramment utilisées pour le séchage [27,28].

Adsorbants a base de polymeéres : Les adsorbants a base de polymeres organiques
ont trouvé des applications pour 1’¢élimination des composes organiques, la
purification des eaux ou la fabrication des médicaments. Les polymeéres de base sont
des polystyrénes, des esters polyacryliques ou des résines phénoligues. Ce sont

géneralement des matériaux mésoporeux [20].

22



CHAPITRE Il ARGILES



CHAPITREII:ARGILES

11.1 Introduction
L’argile est une maticre premicre utilisée depuis la haute antiquité. L’abondance
naturelle et la disponibilité immédiate des argiles expliquent leurs grandes utilisations a
travers les temps.

Au début du 18°™ siécle, le concept d’argile a 6té évalué a partir des premiéres

analyses chimiques réalisées sur le Kaolin, c’est juste au 20°™ sigcle et grace aux travaux
effectués en diffraction de rayons X et en granulométrie que les chercheurs ont pu donner la

définition correcte de I’argile.

11.2 Généralités et définition
Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par

désagrégation physique et mecanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des
grains est inférieur a deux micromeétres (2um) qui représentent les individus cristallins (phase
minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses propriétés telles que le

gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption.

Le mot «Argile» est cependant plus récent. Il vient de grec «Argilos» dérives
d’«Argos» qui veut dire blanc. La définition de Laparent (1937) est toujours valable «il s’agit
d’un corps minéral caractérisé spécifiquement par la nature, le nombre et I’arrangement

mutuel des atomes dont sa molécule physique se compose [28].

Le mot «argile » est si profondément ancré dans le langage courant, qu’il devient
parfois imprécis. 1l est nécessaire de le compléter par des connaissances minéralogiques
confirmées permettant de définir les limites de ce terme, les argiles appartiennent a la famille
des silicates, et nous le verrons plus précisément des phyllosilicates. La notion d’argile
couvre une grande variété de minéraux et les spécialistes parlent plutdt d’argiles (au pluriel)

ou de minéraux argileux.

Le terme "argile" désigne non seulement une formation rocheuse et la matiere
premiére qui en résulte mais il définit aussi un domaine granulométrique comprenant des
particules mineérales, dont le diametre est inférieur 2 pm.
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Selon Gaombalet, le terme «argile» a un double sens : il désigne a la fois les minéraux
argileux eux-mémes et les sols. Les roches en contiennent une assez grande quantité de

particules argileuses [29].

Le caractére argileux est lié a 4 types de critéres :

division : les minéraux doivent présenter une faible granulométrie (< 2 um).

e faciés : les particules dissymétriques a tendance lamellaire peuvent glisser les unes sur
les autres, ce qui leur confere une certaine plasticité. Cette forme favorise également
le piégeage des liquides, en particulier de I'eau.

e dispersion : ces especes doivent pouvoir constituer des suspensions colloidales plus
ou moins stables avec I'eau. Les propriétés interfaciales doivent donc jouer un grand
réle.

e constitution chimique : ce sont des silicates car seuls ces composés semblent pouvoir
étre caractérisés par les propriétés qui viennent d'étre évoquées. Ils sont souvent
désignés par le terme de phyllosilicates.

Gréce a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes applications.
Outre la fabrication de matériaux de construction, elles sont utilisées, a titre d’exemple, pour
I’élaboration de matériaux polymeéres ou encore le raffinage d'huile alimentaire, la

cosmétique ou la médecine.

Gréce a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles jouent aussi un réle
important dans le stockage des déchets. A cet égard les argiles ont des propriétés
intéressantes pour constituer une barrieére imperméable autour de déchets. Au contact des
eaux souterraines, la barriere argileuse va se saturer progressivement. Ses propriétés, tant
mécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de cette phase de

saturation.

Les argiles les plus utilisées résultent de la désintégration physique ou mécanique de

certaines roches (volcaniques et/ou sédimentaires), ayant subie des transformations chimiques
[30].
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11.3 Structure des minéraux argileux
Les différents minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en
feuillets dans la plus part des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets sont
constitués de deux couches : la couche tétraédrique (noté T ou Te) et la couche octaédrique

(noté O ou Oc), dont les sommets sont occupes par les ions d’oxygenes et d’hydroxyles
(0,~0H-) [31].

La représentation structurale des minéraux argileux peut étre schématisée comme uneunité

qui associe un feuillet et un espace interfoliaire.

Généralement le feuillet est formé par deux types de couches [32].

Tétraédre Couche tétraédrique

67 AL Mg, etc...

(@ ] Oy gene
@ Hroroale

Figure 11.1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate [32]

a-Couche tétraédrique
Chaqgue tétraédre est formé par un atome de silicium au centre, lié a quatre atomes
d'oxygeéne occupant les sommets. Les trois atomes d’oxygene formant la base sont mis en

commun avec les trois autres tétraédres avoisinants.

Ce tetraédre est materialisé par la présence d'une cavité comprise entre trois spheres
en contact, d'une couche hexagonale d'oxygeéne, et une sphére de la couche contigué

d'oxygeéne. L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 4,6 A [30,33].
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b-Couche octaédrique
L'octaedre est formé par six atomes d'oxygene dont certains peuvent étre lié a un
atome d’hydrogeéne ou groupements hydroxyle disposés aux sommets de 1'édifice. Le central

du motif octaédrique est occupé par un cation trivalent (AI**, Fe**).

Ces octaedres se combinent pour former des couches planes dites couche octaédriques

et la liaison avec la couche tétraédrique se fait au niveau des oxygeénes. L’épaisseur de cette

couche octaédrique est de 5,05 A [30,33].

Les deux couches s'associent en mettant en commun les atomes d'oxygeéne des
sommets. Cette association peut avoir lieu entre une couche d'octaédres et une ou deux

couches de tétraédres. Cette combinaison donne un feuillet élémentaire.

Les forces qui associent les éléments de ce feuillet sont de nature ionique et
particulierement stables. La nature des forces entre les feuillets détermine la stabilité du

cristal.

Ces feuillets sont séparés par des espaces interfoliaires (distance basale) dans lesquels

se placent divers cations, des hydroxydes ou des groupes hydroxylés.

Les différentes argiles (illites, smectites, kaolinites,...) se distinguent par la structure
et la composition chimique des feuillets et par les espaces interfoliaires qui varient :

espacement et nature des éléments intercalés (eau, cations divers tels que K*, Na*, Ca®") .

L’interfeuillet est constitué de fluide (généralement par les molécules d’eau) qui

assure une liaison électrochimique entre deux feuillets.

11.4 Classification des minéraux argileux
Le probleme de la classification et de la nomenclature des minéraux argileux est
particulierement délicat du fait que les espéces sont micro-cristallines et que leurs

constitutions chimiques admettent la possibilité de nombreuses substitutions.

Il est tout de méme envisageable de classer les argiles selon les grandes donnees
structurales (nombres de couches tétraédriques et octaédriques déterminant I'épaisseur du
feuillet) et les particularités de la constitution des couches (se manifestant par différentes
propriétés caractéristiques au niveau du comportement des feuillets : modification des

équidistances, importance de la capacité d'échange, rétention d'eau, etc...) [30].

Les différentes especes argileuses se distinguent, non seulement, par le nombre

d’association de ces couches, mais aussi, par la nature et le nombre de cations remplissant les
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cavités hexagonales.

Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles1966-
1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994), ont permis d’aboutir a une classification qui repose

sur I’utilisation des critéres suivants :

» Type de feuillets 2:1 ou 1:1.

» Charge globale du feuillet.

» Nature des cations inferfoliaires.

» L'épaisseur et la structure du feuillet.
On distingue ainsi 4 groupes :

> Minéraux a 7 A : (Kaolinite, Halloysite, Dombasite, ....) : Le feuillet est constitué
d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de
type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

> Minéraux a 10 A : (Pyrophyllite, illite, Montmorillionite, Saponite,...) : Le feuillet
est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il est qualifié
de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A,

> Minéraux a 14 A : (Chlorites) : Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets
T:O:T et de couches octaédriques interfoliaires

» Mineraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent

du mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes précédents .Nous

nous limiterons a présenter uniquement la structure des argiles les plus utilisées dans

le domaine de traitement des eaux & savoir : la montmorillonite.

11.5 Propriétés des argiles
Les argiles possédent des propriétés particulieres dont l'adsorption de I'eau et le
gonflement. Ce processus réversible sur lequel repose aussi la plasticité des argiles est
possible gréace a la structure en couche des minéraux argileux et a la presence des cations qui

assurent la neutralité électrique des charges.

Les caractéristiques structurales des minéraux argileux sont responsables du fort

potentiel d'adsorption et de la grande capacité d'échange cationique de ces matériaux.
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L'argile peut échanger des cations de maniére interchangeable grace au phénomeéne
d'adsorption afin d’équilibrer le déficit de charge négatif di a la substitution d'un cation du

réseau par un cation de valence moindre.

De facon plus globale les capacités d'échange cationiques sont généralement plus
élevées puisque les charges sont réparties aussi bien sur les faces externes que sur les faces
internes des feuillets. De plus les particules minérales fines se caractérisent par des surfaces

Formes et surfaces spécifiques.

11.5.1 Forme et surface spécifique

La surface spécifique (Ss) appelée aussi « aire massique » représente la surface totale (As)

par unité de masse (M) et on I’exprime généralement en (m?/g)
Ss=As/M (11.13)

La taille fine des argiles posséde une grande surface spécifique qui dépende de la
nature du minéral argileux, la surface des minéraux argileux est supérieure a celles des

minéraux de méme taille mais de forme différente.

La surface spécifique (Ss) dépend de la forme de la particule. On peut remarquer que

celle-ci tendance a s’aplatir quand la surface spécifique (Ss) augmente.

Les propriétés des argiles sont principalement contrélées par leur surface interne et
externe. La surface totale comprend la surface externe, compris entre les particules

argileuses, et la surface interne, correspondant a 1’espace interfoliaire.

Parmi les méthodes les plus utilisée pour déterminer la surface spécifique, on cite la
volumétrie d’adsorption d’azote exploitée par la méthode Brunnauer, Emett et Teller (BET).
Cette approche consiste a faire adsorber sur une surface argileuse préalablement activée par
un traitement thermique, des molécules dont on connait leur dimension et leurs possibilités

d’arrangement.

L’azote (N>) est le gaz le plus utilisé dans cette méthode car aucune interaction
spécifique n’intervient durant son mecanisme d’adsorption. Mais ce gaz inerte présente une
faible affinité pour les liaisons au niveau de 1’espace interfoliaire et par conséquence, il nous

permetde mesurer juste la surface externe. [35, 36]
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11.5.2 Capacité d’échange cationique
Les argiles ont la capacité de fixer de facon réversible des cations en solution, la
capacité d’échange cationique et définie comme étant la concentration totale des sites

superficiels disponibles aux cations.

Ce paramétre est exprimé en quantité de charge par unité de masse milliequivalents
pour 100 g (meq /100g).Le principe général d’évaluation de la capacité d’échange cationique
(CEC) consiste a mesur¢ la quantité totale fixée d’un cation indicateur introduit en exces dans

une suspension argileuse.

Cette mesure est souvent réalisée a pH fixe puisque la capacité d’échange cationique
est tributaire aussi du pH suite a la présence des groupements silanols et alumineux sur les

surfaces latérales susceptible de se protoner ou de se déprotoner [37].

11.5.3 Capacité de gonflement et d’adsorption
Généralement, toutes les argiles possédent une capacité de former facilement des
complexes lamellaires par I’insertion des molécules d’eau ou organique dans I’espace

interfoliaire.

Ce phénomene est appelé gonflement, le degré de gonflement ou degré d’hydratation

varie d’une famille argileuse & une autre. Les smectites, les vermiculites et les minéraux

interstratifiés sans parmi les argiles qui se caractérisent par une capacité d’expansion

beaucoup plus importante que celles des autres especes argileuse [36].

11.6 Smectites
Les smectites se trouvent uniquement sous forme de tres petites particules. Le feuillet
est composé de deux couches tétraédriques enserrant une couche octaedrique (TOT). Les

tétraédres pointent vers la couche octaédrique avec laquelle ils partagent un anion 0%~

La formule générale d’une smectite est : SigAl4O20(OH)4.nH,0 [28] . C’est une argile
en feuillet naturellement disséminée dans certains sols ou présente ponctuellement en grande

quantité dans des bentonites.

Ces roches argileuses, d’origine volcanique, constituent alors une ressource minérale.
Les feuillets présentent des défauts qui leurs conferent une charge négative permanente. Afin

de la compenser, ils s’entourent d’un cortége d’ions compensateurs qui conditionne leurs
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capacités d’hydratation et d’association en suspension.

La résistance et la complexité des liaisons ont un impact direct sur le comportement
mécanique des suspensions formées. Les smectites présentent des substitutions isomorphes :
les ions silicium (Si**) des couches tétraédriques peuvent étre remplacés par des ions

aluminium (AI*).

De méme, les ions métalliques de la couche octaédrique (AI**) peuvent étre remplacés

par des ions de valence inférieure (Mg, Fe?*).[38]

Il existe deux grandes catégories de smectites. Les premieres sont dites dioctaédriques
du fait I’occupation de seulement deux sites octaédriques sur trois. Parmi elles, certaines
présentent majoritairement des substitutions dans la couche octaédrique (montmorillonite),

alors que d’autres sont principalement substituées dans la couche tétraédrique (beidellite).

Typiquement I’ion en site octaédrique est alors I’aluminium, qui est remplacé par le
magnésium ou du fer, alors que le silicium tétra¢drique est remplacé par de I’aluminium. Il
existe un troisieme type de smectite dioctaédrique, possédant essentiellement du fer au degré
d’oxydation III, dans sa couche octaédrique, remplacé par de I’aluminium ou du magnésium
(nontronite). Les autres smectites sont trioctaédriques, car tous les sites octaédriques sont
occupés. L’ion en site octaédrique est en général le magnésium. Parmi elles, certaines sont
caractérisées par des substitutions du magnésium par le lithium dans la couche
octaédrique(hectorite), alors que pour d’autres les substitutions ont principalement lieu
dans la couchetétraédrique ou le silicium est remplacé par de I’aluminium (saponite)
[20,21].
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Figure 11.2 : Représentation schéematique de I'empilement des feuillets unitaires dans une
smectite [39]

11.7 Bentonites et Montmorillonit
Le terme Bentonite a été employé en premier par Knight (1898) pour décrire une
argile plastique fortement colloidale et fortement gonflante de la région de Fort Benton au

Wyoming, Etats-Unis d’ Amérique.

Ce terme a ensuite été étendu aux matériaux naturels dont la composition et les

propriétés sont dominées par les smectites.

La smectite la plus abondante est la montmorillonite, elle représente plus de 75 % de
la bentonite et elle fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon, dans

le département de la Vienne (France) [30,40].

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, de teinte
Blanchatre, grisatre ou légerement teinté de bleu. C’est une terre douée d’un pouvoir gonflant
au contact de I’eau (5 a 30 fois son volume initiale). Elle est constituée, principalement, par

un minéral argileux appelé montmorillonite.

La montmorillonite est composée de feuillets complexes a trois couches, séparés par

des molécules d’eau. Elle est blanche, grise ou légérement jaune.

Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de

gonflement [40,41].

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se

trouvent dans I’oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriere de Maghnia
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(Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de
Mostaganem (M’zila) avec des reserves de deux millions de tonnes [41].

11.7.1 Utilisation de la bentonite

Les bentonites, essentiellement constituées de smectites, sont des matériaux naturels
tres diversifiés dont les propriétés physico-chimiques et mécaniques (hydratation,

gonflement, absorption d'eau, viscosité, thixotropie) sont largement utilisées dans 1’industrie :

> Les propriétés de I'adsorption/absorption de la bentonite sont trés utiles pour la
purification d'eau usagée. Les directives environnementales communes recommandent
les bas sols de perméabilité, qui naturellement devraient contenir la bentonite, en tant
qu'un matériel de cachetage dans la construction et de réadaptation des remblais pour

assurer la protection des eaux souterraines contre les polluants.

> Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour

le forage de puits d'eau de pétrole.

» En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement de

métal lourd.

> Les catalyseurs Chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans une
gamme diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mécanisme principal. de plus
et en particulier, ils sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des
additifs de carburant [42].

11.7.2 Montmorillonite
Elle fut découverte pour la premiére fois en 1847 dans la montagne de montomorillon
de la vienne (France). Les feuillets de montmorillonite forment des empilements de 10 a 100
feuillets. La distance basale de la montmorillonite sodique seéche (la somme de 1’épaisseur

d’un feuillet et de la distance interfoliaire) est de 9,55 4 9,6 A.

La distance interfoliaire est donc trés faible, 1I’espace interfoliaire ne contenant que les
ions sodium partiellement enfoncés dans les cavités hexagonales de la surface siloxane (une

cavité hexagonale au centre de 1’anneau de six tétraédres SiOy).

Les empilements de feuillets sont regroupés en agrégats de forme approximativement

sphérique, et de diamétre de I’ordre de dizaines ou de centaines de micrometres.

L’illite et la montmorillonite ont la méme structure cristalline mais elles différent par
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le type et le nombre de substitutions.

L’espace entre les feuillets est plus important chez la montmorillonite que chez

Iillite ou des ions K" plus gros se trouvent trés proches des points de substitution et sont

solidement insérés entre les feuillets et empéchent par conséquent le gonflement de cette
argile. [43,44].

11.7.3 Structure de la montmorillonite
La montmorillonite est une smectite avec des feuillets élémentaires de type 2/1

séparées par des molécules d’eau.

Les parameétres de la maille dépendent par ailleurs de la nature des cations

octaédriques. Sa formule simplifiée est : 4 SiO, Al,O3 H,0 n H,0.

L’empilement tétraédrique correspond a un groupement (SiO,4) dont I’atome de silicium
tétravalent occupe le centre d’un tétraédre tandis que les atomes d’oxygene sont placés aux

guatre sommets.

L’empilement octaédrique est constitué par un atome trivalent ou bivalent Al ou Mg
situé au centre d’une cavité octaédrique dont les six (06) sommets sont occupés par des

atomes d’oxygénes ou de groupement OH.

La liaison couche octaédrique- couche tétraédrique se fait par I’intermédiaire des
plansd’oxygene ou d’hydroxyles qui servent a la fois de bases aux tétraédres et des sommets
aux octaedres les charges sont déterminées par un ensemble de motifs en partant de quatre

atomesde silicium [43,44].

Figure 11.3 : Structure de la montmorillonite [40]
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11.8 Activation des argiles

L’activation d’une argile est un procédé qui consiste a améliorer ses propriétés
d’adsorption en 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 fait, I’activation de la montmorillonite est largement étudiée. Au cours du traitement :

i) Les cations qui se trouvent dans I’espace interfoliaire sont remplacés par les ions H”
ii) 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.

Les argiles modifiees ont fait 1’objet de nombreux travaux tant expérimentaux que

théoriquesdans le seul but d’améliorer leurs méthodes de synthese.

Globalement, les argiles modifiées peuvent étre préparées par deux différentes méthodes

chimiques a savoir intercalation et pontage et activation chimique [45].

11.9 Pontage des argiles

A cause de leur grande performance et surtout leurs stabilités thermiques et dans une

dynamiqu

e de recherches scientifiques pluridisciplinaires, de nombreux laboratoires de

recherches scientifiques se sont intéressés aux argiles pontées.

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

structure rigide, avec un grand espacement interfoliaire. [30,46,47] .

Apreés la calcination, différentes températures, les polycations intercalés, se
transforment en piliers sous forme de grappe d’oxydes métalliques rigides et résistant,
conférent ces solides une stabilité élevée, une surface microporeuse développée et une grande
acidité, aussi permettent d'écarter les feuillets et de créer un espace interfoliaire plus

important, donc favorisant I'adsorption.
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Figure 11.4 : Schéma du pontage des argiles[48]

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

(3) solidification du pontage.

11.10 Capacité d’adsorption des argiles organophiles et applications
Pour la plupart plus la quantité de la matiere organique d’un complexe organoargileux

augmente, plus la capacité d’adsorption augmente aussi.

En outre, les cations a chaine alkyl linéaire possédent de plus hautes capacités
d’adsorption que celles des cations cycliques similaire Jaynes et Vance (1996), Soule et
Susan (2001) ont démontré quand la chaine carbonée est longue, I’adsorption des composés

organiques non ionique passe d’un mécanisme d’adsorption a celui d’un partage [48].

11.11 Modification organophile des argiles

A 1’état naturel, la présence des cations compensateurs hydratables rend 1’argile
hydrophile. La dispersion de ses feuillets dans un milieu organique est donc impossible. Il
convient doncde remplacer les cations compensateurs par des molécules organiques qui vont

compenser la charge percue la surface.

Cette modification peut étre réalisée par plusieurs méthodes, comme par exemple
I’échange cationique, le greffage d’organosilanes, ou 1’utilisation de polymeres polaires ou

copolymeresblocs.
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Toutefois, la méthode la plus facile et la plus utilisée est celle de 1’échange cationique.
Cette voie consiste substituer les cations compensateurs 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 I’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 1’argile d’hydrophile en hydrophobe mais aussi
augmente la distance interfoliaire qui est fonction de I’organisation adoptée par les ions

alkyle dans I’espace interfoliaire [38,40]

11.12 Activation acide

Dans une activation chimique, on utilise généralement le carbonate de sodium ou des
acides forts, tel que 1’acide sulfurique. L’activation avec des acides comme 1’acide
chlorhydrique augmente la porosité par dissolution périphérique des argiles. Il en résulte un

produit de hautecapacité d’adsorption [41].

Synthése bibliographique :
Adsorption sur argiles :

L’adsorption sur les argiles a fait 1’objet de plusieurs travaux scientifiques dans la littérature :

Les études menées par J.Cortez en 1977 sont considérées parmi les premiéres études
effectuées sur I'adsorption de deux lipopolysaccharides chimiquement déterminés, sur des
suspensions aqueuses de montmorillonite, d'illite et de kaolinite préalablement saturees en
ions Fe** et Ca”" [ 49].

Dans la méme année 1997, C. Dumat et al., ont étudié 1’adsorption du césium par les
argiles afin de réduire sa mobilité dans les sols, et son entrée dans la chaine alimentaire de
I'nomme. L’adsorption de Cs par des suspensions d'argile en présence de substance humique,
et I'extraction de la matiére organique d'une argile de sol ont montré que la matiére organique

diminue la sélectivité et le nombre des sites de 1’adsorption [50].
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En 2002, A. M’leyeh et al. [51] ont étudié la fixation des métaux lourds « Cu, Zn et
Cd » seuls et en compétition par les argiles de la décharge municipale de Borj Chekir a
Tunisie. lls ont montré que la capacité de rétention des métaux par cette argile dépend de pH,
elle est importante a pH = 5. Par ailleurs, la fixation des métaux sur argiles montre une
certaine sélectivité apparente selon 1’ordre : Cu > Zn > Cd. Ils ont utilisé une argile brute et
une autre sodique, cette derniére a donnée des résultats beaucoup plus satisfaisante que la

premiere.

I. Pavlovica et al. en 2005 [52] ont examiné 1’adsorption des pesticides acides et ont
montré I’efficacité d’utiliser des argiles anioniques ou des hydrotalcites (HT) dans
I’adsorption des 2,4-dichlorophenoxyacetic acid), Clopyralid (3,6-dichloropycolinic acid) et
Picloram (4- amino-3,5,6-trichloropyridine-2-carboxylic acid) en étudiant la cinétique, les

isothermes d’adsorption et I’influence de pH.

Une année plus tard, A. Eladio et al. [53] ont étudié 1’élimination de 1,10-
phenanthroline (OP) par adsorption sur des montmorillonites calciques, sodiques et
montmorillonites-poly vinyl alcohol (PVA) en fonction de la concentration de soluté

adsorbé et du pH. Il a été

montré que 1’adsorption de (OP) sur ces matériaux est tres dépendante de pH dont le

maximum de rétention est déterminé a pH (4, 6 et 8).

En 2012, F. Tomul et al. ont examiné les propriétés adsorbantes et catalytiques d’une
bentonite pontée en fer et calcinée. Les tests d’adsorption de CO; et H, montrent de fortes

adsorptions de ces gaz.[54].

Adsorption sur les argiles modifiées:

Les expérimentations et les études effectuées sur 1’adsorption des polluants organiques et/ou
inorganiques sur des argiles modifiées chimiquement, intercalées ou pontées sont

nombreuses :

Dans ce contexte, S.M. Koh et ses collaborateurs [55] en 2000 ont utilisé des argiles
organiques pour I’adsorption de toluéne, de benzéne et de phénol. Ces argiles ont été
préparees par 1’intercalation de montmorillonite sodique ou de sericite par différents

tensioactifs de différentes masses moléculaires tels que le Benzyldimethyltetradecyl
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ammonium BDTDA, I’hyamine 1622 et Benzyltrimethyl ammonium (BTMA). Il a été
constaté que la capacité d’adsorption de ces cations organique par la montmorillonite est

supérieure par rapport a celle de la sericte.

IIs ont constaté que la distance basale de la montmorillonite augmente avec la quantité de
tensioactifs. Ils ont approuvé enfin 1’efficacité de ces argiles organiques dans 1’adsorption des

COMPOSEs organiques non ioniques.

Une année plus tard, O. Bouras et al. en 2001 [56] se sont intéressés a étudier
I’élimination durose sulfacise (colorant textile anionique) par une argile organophile
(Montmorillonite pontéeen fer) obtenue par la co-adsorption des molécules de tensioactif
CTAC (cetyltrimetylammonium chloride). Les isothermes d’adsorption montrent que la
modificationorganique augmente la quantité adsorbée de soluté. Les tests d’adsorption
montrent qu’un rapport de 3 mmoles de tensioactif par 1g d’argile et un milieu acide (pH = 4)

sont les conditions optimales pour avoir le meilleur rendement d’adsorption.

En 2003, N. Seghair et al. [57] ont étudié 1’activation chimique d’une bentonite brute
par I’acide sulfurique et I’influence de temps et du taux d’activation sur 1’adsorption de

I’aniline «amino-Benzéne, amine aromatique».

Une année plus tard et dans le méme laboratoire, N. Seghair et son groupe [58] ont
utilisé unebentonite (brute et activée par 1’acide sulfurique) pour 1’adsorption des substances

humiques.

L’¢étude a confirmé la performance et I’efficacité de 1’activation de la bentonite
puisque les meilleurs résultats ont été obtenus avec un rapport acide / bentonite = 0,2 et un

temps d’activation d’une heure.

Une année apres, En (2005), S. Lee et al. [59] se sont intéressés a évaluer les
caractéristiques d’une montmorillonite modifiée par le tensioactif (HDTMA) (hexa decyl
trimethyl ammonium bromide). Il a été montré que la structure des inter-couches de Mont-
HDTMA est affectée par plusieurs facteurs notamment la densité de charge des couches, le

degré d’échange et I’interaction mutuelle des chaines alkyls d’ammonium.

En 2007, M. Salman et son groupe [60] ont étudié 1’adsorption des acides humiques

sur la bentonite de Ain Albaida (Jordan) ou les isothermes d’adsorption ont été établies a
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differents pH (3 et 6) et différentes valeurs de température. 1l a été constate que le
comportement d’adsorption des acides humiques sur la bentonite est similaire a celui dans le

cas de Kaolinite et différent a celui de la zéolite.

En 2009, M. Eloussaief et ses collaborateurs [61] ont testé 1’influence de pH et de la
température sur 1’adsorption des ions de cuivre sur deux types de montmorillonites d’origine
Tunisienne (verte te rouge) modifiées par I’acide sulfurique. L’activation chimique a permis

d’augmenter la capacité d’adsorption notamment aux faibles valeurs de pH.

Pour leur part, Zermane et al. en 2010 [62] ont étudié I’adsorption de 4-nitrophenol
(4NP) (acide faible) et le jaune basique 28 (Basic Yellow 28) (BY28) seuls et en

compétition surune montmorillonite modifiée pontée en fer.

En mélanges binaires, ils ont étudié 1’influence de BY?28 sur 1’adsorption de 4NP et
I’influence de 4NP sur I’adsorption de BY28 en faisant des différents rapports BY28 / 4NP et
4ANP / BY258. Il a été constaté que le BY?28 favorise 1’adsorption de 4NP ou la capacité
d’adsorption de 4NP augmente avec 1’augmentation de rapport BY28 / 4NP alors que la
capacité d’adsorption de BY28 augmente légérement avec I’augmentation de rapport 4NP /

BY258.

Dans le méme laboratoire, A. Ararem et al. en 2013 [63] se sont intéressés a examiner
I’adsorption de césium et du strontium en modes (batch et continu) par une montmorillonite
enrobée par des hydroxydes de fer. En mode statique, ils ont étudié 1’effet de temps de

contact et du pH pour les systémes mono et bi soluté.

En mode dynamique, ils ont examiné les effets de la hauteur de lit, de la concentration

initialeet du débit d’alimentation.

Dans 1’année 2014, D.Bendaho et al. ont suivi le procédé de 1’élimination des ions de cuivre en
solution par I’adsorption sur une argile brute et activée. Ils ont montré que 1’équilibre est atteint pendant
un temps de contact de 20 min, que le pouvoir de rétention du cuivre sur I’argile brute et activée
augmente avec le pH, aussi les isothermes d’adsorption et les études cinétiques montrent que ces

supports  argileux  sontde  bons  adsorbants pour le cuivre en  solution[65].
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CHAPITRE 111 : PARTIE EXPERIMENTALE

La bentonite brute utilisée dans ce travail est fournie par (BENTAL, El Harrach) qui
est une filiale a 100% de I’entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des
substances utiles (ENOF). L’origine de cette argile est le gisement de Roussel a Maghnia

(ouest d’Algérie). La bentonite utilisée a été déja caractérisée antérieurement par Bouras [30]

et Khalaf et al [ 66].

Tableau I11.1: Caractéristiques de la bentonite brute

SiO; | Al,O3 | Fe;O3 | MgO | CaO | Na,O K20 Ti As PAF

% 69.4 | 147 1.2 1.1 0.3 0.5 0.8 0.2 0.05 11

PAF représente la perte au feu a 900 °C.

111.1 Préparation des adsorbants

111.1.1 Purification de ’argile
La purification des argiles consiste a éliminer les impuretés cristallines (autres
minéraux qui les accompagnent tels que le quartz, le feldspath et d’autres), a remplacer tous
les cations eéchangeables de natures diverses par des ions de Na+ et surtout a avoir des
fractions granulométriques bien définie (@ < 2um) [30,66].

La bentonite purifiée utilisée dans notre travail est une montmorillonite sodique
préparée dans le laboratoire EEDD (Université de Blida 1) et symbolisé dans ce travail par
Mont-Na.

Nous nous somme procédé par la suite a préparer des martices argileuses inorgano-
organique a partir une bentonite brute et autre purifiée (la montmorillonite sodique déja
préparée Mont-Na).
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111.1.2 Préparation de la solution pontante a base de fer PCBF
La préparation de la solution pontante fournissant les polymeres hydroxy-ferriques

consiste a titrer par une pompe péristaltique une solution de nitrate ferrique Fe(NO3)

Apreés la séparation liquide-solide, le produit argileux obtenu est filtré, lavé plusieurs

(Biochem, Min 98%) par la soude caustique NaOH (Panreac, 98%) selon les conditions suivantes
optimisées antérieurement par Bouras [30] :

e Fe / Mt-Na = 5 mmol .g™.

e [Fe]f=0,2mol .L™.

e [Fe (NOs); .9H,0] = 0,43 mol .L™.

eOH/Fe=2.

e [NaOH] = 0,75 mol .L™",

e La suspension argileuse : 0,5 %.

e Débit = 0,6 mL.min™.

Au cours de la préparation de la solution pontante, l'agitation vigoureuse est
indispensable afin d'éviter la suralcalinité locale et d'empécher la formation des éventuels

précipités Fe(OH)s.

La solution obtenue a la fin de titration doit étre soumise a de fortes agitations pour
encore un certain temps afin d’assurer I'homogénéisation totale. Cette solution est gardée a

I'obscurité pour maturation pendant des durées de 10 jours.
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111.1.3 Préparation des adsorbants inorgano-argileux CIA
La bentonite brute ou la montmorillonite sodique est dispersée dans I'eau distillée en
proportion de 0,5 % (p/v) pendant 24 heures avant d'étre intercalée par les polyméres
hydroxyferriques dont le seul but est de bien hydrater les feuillets.

L’intercalation de I’argile (pour la préparation des adsorbants inorgano-argileux)
consiste a ajouter goute a goute la solution pontante mure préparée a la suspension argileuse
initialement bien homogénéisée a 1’aide d’une pompe péristaltique avec un deébit de 8,1

mL.min ™[30] et sous agitation rapide et permanente.

Afin d'assurer un bon échange cationique entre 1’argile (bentonite avec ou sans purification) et les
especes polycationiques hydroxyferriques, la suspension obtenue aprés I'ajout de la solution pontante

est laissée sous agitation pendant encore 8 heures puis laissée au repos pour décantation.

fois par I'eau distillée, séché dans une étuve a 40 °C et enfin broye et stocké. Les noms

réservés pour les matrices argileuses sont Bentonite-Fe et Mont-Fe.

111.2 Préparation des adsorbants inorgano-organo-argileux CIOA
Dans le but de rendre les complexes inorganiques (déja préparés) plus hydrophobes et
organophiles, nous procédons, par la suite, a la co-insertion des molécules de bromure de
cétyltrimethyl ammonium CTAB (un tensioactif cationique dont les principales
caractéristiques sont présentées ci-aprés) sur les piliers des espaces interfoliaires des
complexes inorgano-argileux selon les conditions opératoires suivantes optimisées par
Bouras [30] :

Partie hydrophile (réte) Parmie hvdrophobe (chaine)

.f/ \/u/\\\_/’/- \\_// ‘\\,

Figure 111.1 : Représentation schématique d’une molécule amphiphile [69] .

L Co =2 g. L-1 .
» CTAB / Bent-Fe ou Mont-Fe = 4 mmol.g™ .

e Concentration massique de la suspension (Bentonite-Fe ou Mont-Fe) : 0,5%.
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En général, un tensioactif est une molécule dite amphiphile, c’est-a-dire qu’elle

comporte unepartie plutdt hydrophile et une partie plut6ot lipophile (Figure 111.1).

Cette dualité lui permet de stabiliser les émulsions en se placant préférentiellement a
I’interface des deux phases constituantes de 1’émulsion sous la forme d’une couche

monomoléculaire.

Il réduit ainsi la tension de surface a ’interface des deux phases, d’ou son nom de
tensioactif. La partie polaire s’oriente alors au contact de la phase aqueuse et la partie non

polaire au contact de la phase organique [62].

Le tensioactif cationique (CTAB) est formé par des molécules amphiphiles

constituées de deux parties :

e une téte hydrophile (groupement fonctionnel ionique).
e une queue hydrophobe.

La formule chimique CHs-(CH»)15-N(CH3)3'Br’, nous permet de calculer les masses
molaires de CTAB qui est 363,9 g.mol™; les concentrations micellaires critiques (CMC) du
CTAB est 0,89.10 mol. L™ [67].

En pratique, la réalisation de cette étape consiste a titrer a 1’aide d’une ampoule a
décanter, une suspension argileuse de Bentonite-Fe ou Mont-Fe déja préparées par une
solution de CTAB (728,92 mL pour 1g d’argile) avec un débit de 8,1 mL.min™ [30] sous une
agitation mécanique rapide et forte poursuivie aprés la titration pendant une durée de 5

heures.

Le produit ainsi obtenu est filtré et lavé plusieurs fois par I’eau distillée jusqu’a la

disparition de la mousse qui représente la présence ou I’excés de CTAB.

Nous appelons le produit obtenu Bentonite-Fe-CTAB ou Mont-Fe-CTAB. Les
supports solides préparés ont été utilisés dans les tests d’adsorption des solutés ciblés

(toluéne, Xyléne et PCP) en systéme simple mono-composeé et en compétition.

L’adsorption de toluéne et de xyléne en systéme simple a été déja étudiée dans le

laboratoire EEDD sur les quatre matrices argileuses : Bentonite-Fe, Mont-Fe, Bentonite-Fe-
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CTAB et Mont-Fe-CTAB.

Notre travail sera consacré sur I’étude de 1’adsorption compétitive de toluéne et de
xylene sur les quatre supports argileux apres 1’étude de I’adsorption de PCP en systéeme

simple.

I11.2.1 Caractérisation par IRTF

Les spectres d’absorption ont été réalisés a 1’aide d’un spectromeétre infrarouge a
transformée de Fourrier de type (JASKO, série : FTIR-4100) sur une gamme de nombre
d’onde allant de 400 et 4000 cm™.

Les échantillons ont été séchés a 105 °C pendant 48 heures puis broyés finement et
conditionnés sous forme de dispersion dans des pastilles de KBr ultra pure (rapport KBr /

échantillon de 1% en poids).

111.2.2 Détermination de point de charge nulle pHpzc

Les propriétés acido-basiques de surface des différents solides ont été déterminées par
titrage potentiométrique selon le protocole de Kummert et Stumm (1980) et Sigg et Stumm
(1981).

Les titrages ont été réalisés a 1’aide de 1’acide nitrigue HNO3; et d’hydroxyde de
sodium NaOH de concentration de 0,01M. Les dosages acido-basiques ont été réalisés a

I’aide de burettes graduées.

Les constantes d’acidité de surface ont été déterminées selon le modele de

complexation de surface de Stumm (1992).

Ce modele montre que la charge électrostatique de surface du solide résulte de

réactions acidobasiques de surface.

Ces réactions sont décrites uniquement par 1’équation de conservation de masse basée
sur les réactions des groupements hydroxyles de surface, déterminées par analogie avec les

composés amphotéres [67]:
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Avec

[S-OH*] © SOH + H*

SOH® SO + H*

_ [H*] [SOH]
T [SOH;

_[H][SO0"]
27 [SOH]

Le nombre total de sites de surface :
[S1tor = [SOHS] + [SOH] + [SO7]

Il est alors possible de déterminer le pH pour lequel la charge du solide est globalement nulle,
pH PZC .

1
PHpzc = E(PKal + PKg3)

Pour chaque point de titrage acido-basique, on obtient la charge de surface q :

_(Ca—Cy+[OHT]+[HT]
B m

Q

Q : charge de surface en mol.g-1;

Ca : quantité d’acide ajoutée en mol.l-1,
Cyp : quantité de base ajoutée en mol.l-1;
m : prise d’essai en g.1-1.

Soit respectivement pour un ajout d’acide ou de base :

_(Ca+ [OHT]=[H™])
¢= m
_ (=Cpa +[OH7] = [H'])
B m

On peut donc obtenir la charge moyenne de surface du solide en fonction du pH [26].

111.2.3 Effet du pH

Dans une série de flacons, des suspensions d’argile sont ajoutés a des solutions de

polluants a des pH est égal 3, 5, 9, 10 et 11.

En ajustant le pH initial des solutions du Toluene, Xyléne et PCP en utilisant des
solutions de NaOH (0.1 N) et HCI (0.1N), et mises sous agitation pendant un temps

d’équilibre déterminé puis centrifugees. Les surnageants sont ensuite analyses par
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spectroscopie UV-visible [21].
111.3 Analyse par UV

Le but de I’analyse par UV est de trouver par balayage les longueurs d’onde

maximales Amax pour réaliser les mesures des densités optiques de toutes les solutions.

Apres 1’étude de spectre du PCP a des longueurs d’ondes comprises entre 200 et 400

nm, nous avons obtenu une longueur d’onde égale a 225 nm.

Au préalable, nous avons établi la courbe d’étalonnage donnant 1’évolution de

I’absorbance en fonction de la concentration.

Son spectre (Figure I11.) présenté ci-aprés a été réalisé par un spectrophotomeétre

(UV-1600 pharma spec / Shimmadzu) muni d’une cuve en quartz de 1 cm de largeur.

La courbe d’étalonnage (Figure 111.1) a été préparee, a partir d’une solution mere de
concentration de 50 pmoL.L™ et des solutions filles de concentrations comprises entre 5 et 45

umoL .L™* par des dilutions successives.

Le tracage de densités optiques des solutions filles en fonction de leurs concentrations

donne une courbe d’étalonnage sous forme d’une droite obéissant a loi de Beer Lambert.

Dans le domaine de linéarité de la droite d’étalonnage, son expression théorique est

donnée par la relation :

A=ulC
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Avec :
v" A densité optique, nombre sans dimension ;

v n: coefficient d’extinction molaire (umol.L™Y) ;

v | : longueur de la cuve, dans notre cas | =1 cm ;

v' C: concentration de I’espéce & doser (umol .L ™).

Les concentrations inconnues de différentes solutions de toluéne sont déterminéesdirectement

par extrapolation de la courbe d’étalonnage correspondante.

0,30
0,25
0,20

»n 0,15

Ab

0,10

0,05

0,0

10 20 30 40 50 60
C (micromole /L)

Figure 111.2: Courbe d’étalonnage de PCP (R?*=0,998)

111.4Cinétiques d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption est réalisée dans des réacteurs statiques (flacons
sombres de 250 mL) par la mise en contact de 100 mg de 1’adsorbant (Bent-Fe, Mont-
Fe,Bent-Fe-CTAB ou Mont-Fe-CTAB) avec 100 mL de la solution du PCP (50pmol.L™)

Le pH de la solution du PCP est égal a 5,7.

Les flacons ont subis les mémes oscillations horizontales de 225 cps.min™. &
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I’aide d’unsecoueur de type «kEdmund Buhler GmbH>» & une température de 22 + 2 °C.

Les prélevements permettant de suivre les cinétiques d’adsorption sont effectués a des

intervalles de temps allant de 5 minutes a 25 heures.

Les échantillons des solutions prélevés sont filtrés sa I’aide d’une membrane Sartorius a

0,45um de porosité puis analysés immediatement par spectrophotometre UV-Vis.

Les prélevements et les tests sont poursuivis jusqu’a 1’obtention de 1’état d’équilibre

entre la phase liquide et la phase solide.

La concentration en adsorbat (Ce) dans la phase liquide étant connue, la quantité
adsorbée (qge) a la surface de 1’adsorbant peut étre calculée par le bilan de matiére de la

solution en équilibre :

Ge= 1 (Co—C)  (NL14)

I11.5 Isothermes d’adsorption
a — Systémes mono-composes simples
Les isothermes d’adsorption de Toluéne et de xyléne en systéme mono soluté simple

ont déjaété réalisées dans le laboratoire EEDD.

Les isothermes de PCP ont été obtenues dans les mémes conditions de température

et devitesse d’agitation, et de la méme fagon que la cinétique d’adsorption.

Dans des flacons sombres, nous avons mis des masses d’adsorbant variant de 10 a

100 mgauxquelles nous avons ajouté les mémes volumes de polluant (50 mL de PCP).

Ces flacons sont soumis & la méme agitation de 225 cps.min™ pendant une durée de

24 heures afin de s’assurer de 1’équilibre

b- Systemes binaires (Toluene / PCP, Xylene / PCP)

Les isothermes d’adsorption en systemes binaires ont été réalisées dans les mémes

conditions, ci-dessus, qu’en systémes mono-solutes simples.
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La concentration de toluéne et de xyléne est gardée toujours 50 mg.L™ et les volumes
PCP ajoutés ont été calculés de telle sorte que le volume total soit 50 mL pour tous les
rapports (Toluene/PCP ou Xylene/PCP).

Les isothermes d’adsorption sont réalisées a température ambiante (20 + 2 °C) et

la duréed’agitation est la méme pour tous les flacons
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CHAPITRE IV
RESULTAT ET DISCUTION



CHAPITREIV: RESULTATSETDISCUSSION
Les différents résultats de caractérisation de nos adsorbants et les résultats de 1’adsorption
proprement dite (cinétiques et isothermes) de molécules ciblées en systéeme simple mono

soluté et en compétition sont regroupés dans ce dernier chapitre.

IV Résultats de caractérisation

IVV.1Caractéristiques de la solution pontante
La solution pontante utilisée pour la préparation de composés inorgano-argileux est

initialement de couleur marron (couleur de nitrate ferrique).

Elle est caractérisée par un pH de 1,03 et une longueur d’onde maximale de 801 nm. Apres
son dosage par la soude caustique (solution incolore), elle change de couleur pour devenir

trés brune, limpide sans aucun précipité.
Son pH est de 1,6 et sa longueur d’onde maximale est de 895 nm.

Tableau 1V.1 : Caracteéristiques de la solution pontante a base de fer

Solution Solution pontantea
FE(NO3)3.9H20 base de fer
Couleur marron Trés brune
pH 1,01 1,8
Amax (hm) 806 900
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1VV.2Caractérisation des adsorbants

IV.2.1Spectrophotométrie IR
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FigurelVV.2:Spectre IR de Bent-Fe
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FigurelV.4:Spectre IR de Mont-Fe
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FigurelV.5:Spectre IR de Mont-Fe-CTAB

L’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a été réalisée
afin de mettre en évidence les groupements fonctionnels potentiellement réactifs dans des
mécanismes d’adsorption. Les différents spectres relatifs aux matrices préparées sont
présentés dans les figures (IV.1, 1V.2, IV.3,1V.4, IV.5).

Au vu de ces spectres IRTF, il apparait de fagon plus claire qu’ils présentent des
modifications dans les bandes d’adsorption apportées a la fois par le pontage et par la

coadsorption de tensioactif.

L’identification des différentes vibrations a été effectuée a partir des donnees

présentées dans la littérature sur les complexes argileux [Bouras doctorat et Bouras magister].

L’examen de ces spectres fait apparaitre les bandes d’adsorption que nous présentons
de la maniére suivante : Groupements OH :La bande qui s’étale 4 1643 cm™ est attribuée aux
vibrations de valence du groupement OH de I’eau de constitution plus les vibrations de

liaison de ’eau adsorbée.

La bande située dans I’intervalle 3300-3700 cm™ caractérisant la montmorillonite,
correspond aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyles de la couche octaédrique

coordonnée.

La bande 3390 cm™ provient des élongations des hydroxyles de I’eau inter-foliaire et

extra-particulaire.
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1V.2.2 Point de charge nulle PZC
Les résultats de traitement acido-basique de Bentonite-Fe-CTAB et Mont-Fe-CTAB sont

présentés sur (Figure 1V.6) sous forme de Q = f (pH).

D’apres la figure, nous remarquons que la charge nulle de deux supports est obtenue pour un

pH de I’ordre de 6 a 8.
Ainsi donc, les charges de surface sont négatives au-dessus de cette valeur et positives

lorsque le pH est inférieur a cette valeur.

1,0x1072 5

°

®

°
m  Bentonite-Fe-CTAB o

e Mont-Fe-CTAB
5,0x107 : .'
—_ ° /
o ™
~ ] ®
©
E /
(e} 0,0 -
2 m 6 8 10 12
pH
-5,0x10° -

Figure 1V.6: pH pzc des supports argileux préparés

1V.2.3 Effet de PH
Le pH joue un rdle tres important sur les résultats d’adsorption. La variation de la

quantité adsorbée de toluéne, de xylene et de PCP en fonction de pH de la solution est
représentée sur les figures (IV.7, 1V.8, 1V.9) montrent que les quantités d’adsorption de
toluéne et de xyléne augmente légerement en fonction de pH jusqu’a un pH = 8 puis elle
diminue l1égerement, donc 1’adsorption de deux soluté est affectée Iégeérement par la variation

de pH. Des résultats similaires sont obtenus par Nourmouradi et al. (2013) [70] et Carvalho

etal. (2012) [71].
Selon Carvalho, I’adsorption est faible a pH acide a cause de la présence des protons

H+ qui sont liés sur les groupes silanol de I’argile organique (inorgano-organique dans notre
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cas) par des liaisons hydrogéne formant certains sites actifs inaccessibles pour les molécules

réactives.

Pour le PCP, I’adsorption est favorisée en milieu acide. Dans ce domaine de pH, le
PCP existe sous sa forme moléculaire et 1’adsorbant contient des sites chargés positivement et

donc il n’y a pas une répulsion entre la molécule de PCP et les sites actifs de de 1’adsorbant
[30].
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FigurelV.7 : Effet de pH sur I’adsorption de toluéne
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Figure 1V.8 : Effet de pH sur 1’adsorption de xylene
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Figure I1V.9 : Effet de pH sur I’adsorption de PCP

La matrice Bentonite-Fe-CTAB présente une rétention élevée de toluene et de xyléne
en systeme mono soluté simple. La rétention de toluene et de xyléne sur cette matrice

diminue en présence de molécules de PCP avec le rapport toluéne/PCP et le rapport
xyléne/PCP.

La matrice Mont-Fe-CTAB montre une capacité d’adsorption plus élevée par rapport
la matrice Bentonite-Fe-CTAB vis -a-vis les deux solutés (toluene et xyléne) en systéme

simple. I’adsorption de toluéne et de xylene sur cette matrice augmente en présence de PCP
avec le rapport toluéne/PCP et le rapport xyléene/PCP.

Au vu des résultats, nous pouvons conclure que I’adsorption de deux solutés sur la
matrice Bentonite- Fe-CTAB diminue en présence de PCP alors que la rétention de deux

solutés sur la matrice Mont-Fe- CTAB augmente avec le apport toluéne/PCP et le rapport
xyléne/PCP.

I1VV.3 Résultats d’adsorption
1VV.3.1 Cinétiques d’adsorption

Les tests de la cinétique d’adsorption de toluéne et de xyléne a pH = 6, ont éte
effectués antérieurement au niveau de laboratoire EEDD.

Les résultats correspondants sont présentés dans la Figure (1V.10,1V.11):
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Figure 1V.10: Cinétiques d’adsorption de toluene a pH = 6
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Figure 1V.11: Cinétiques d’adsorption de xyléne a pH = 6

L’examen de ces courbes montre que, pour les deux solutés et les différentes matrices
argileuses utilisées, la durée nécessaire pour 1’obtention de 1’état de pseudo-équilibre solide/liquide
est d’environ une heure a une heure et demie Au vu de ces résultats, nous constatons que les matrices

argileuses présentent une certaine sélectivité vis-a-vis les deux polluants selon la séquence suivante:

Mont-Fe-CTAB > Bent-Fe-CTAB > Mont-Fe > Bent-Fe.
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Figure 1V.12 : cinétique d’adsorption de PCP a pH = 5,7

Les résultats des cinétiques d’adsorption de PCP a pH = 5,7, rassemblés sur la Figure
(IV.12) sous formes de g; = f(t) exprimant la variation de la capacité d’adsorption en fonction
de temps, montrent clairement qu’un temps de 4 a 5 heures de contact est suffisant pour

atteindre 1’éta de pseudo-équilibre.
De facon globale et générale, les courbes cinétiques présentent trois étapes distinctes :

v/ Rétention trés rapide au début de processus (pendant la premiére et la deuxiéme
heure).

v Rétention de plus en plus lente a partir de la deuxiéme heure jusqu’a 1’obtention du

palier.

v Rétention presque nulle aprés la sixiéme heure de contact montrant un état de pseudo-
équilibre.

A- Ordre des cinétiques d’adsorption

Les travaux effectués au niveau de laboratoire EEDD ont montré que les

cinétiques d’adsorption de toluéne et de xyléne sont de deuxieme ordre

Les resultats expérimentaux d’adsorption de PCP ont été modélisés en utilisant les
modeles de pseudo-premier ordre et pseudo-deuxiéme ordre présentes dans le chapitre 1.
Les constantes de vitesse d’adsorption pour les deux modéles sont déterminées

graphiquement a partir des droites obtenues présentées dans la Figure 1V.13.
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Figure 1V.13 : Modélisation des résultats des cinétiques d’adsorption de PCP

La forme linéaire de modéle pseudo-deuxiéme ordre appliqué aux cinétiques d’adsorption de
PCP avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,99 montre clairement que I’adsorption

est de deuxiéme ordre.

L’application du mode¢le de premier ordre n’a pas donnée des formes linéaires. Des résultats

similaires sont obtenus dans quelques études antérieures.

TableaulV.2: Parameétres du modele pseudo-second ordre

' K Qe 2
Matrice o ) R
adsorbante (mg.g™.h™) (mg.g™)
Bent-Fe 0.133 22,1 0,999
73
P Mont-Fe 0,392 22,8 0,999
C 31
P
Bent-Fe-CTAB 0,076 32’3 0,998
Mont-Fe -CTAB 2,061 gél 0,998
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Au vu de ces résultats, nous constatons que le modele de pseudo-second ordre est tres
fiable pour déterminer 1’ordre de cinétique d’adsorption de PCP puisque les coefficients de

corrélation sont R %> 0,99.

De méme et d’aprés les valeurs de ge présentées dans le tableau (I1V.2), nous
remarquons que ces valeurs calculées par le modele de second ordre sont trés proches de

celles déterminées expérimentalement.

B- Application du modéle de diffusion interne et externe

Selon les travaux effectués au niveau de laboratoire EEDD, I’adsorption de toluene et

de xyléne est contrdlée par la diffusion interne.

Dans le but de déterminer 1’étape limitant le mécanisme d’adsorption de PCP, nous
avons appliqué le modéle de diffusion interne présenté dans le chapitre I en tragant g = f (t*)
pour le premier. Les résultats correspondants a ce modele sont regroupés dans la Figure
V.14

L’application de modéle de diffusion intra-particulaire sur I’adsorption de PCP montre

une allure constituée par deux étapes :

-une partie linéaire correspondant a la diffusion intra-particulaire .

- un plateau ou la diffusion interne diminue a cause de la faible concentration de soluté dans

la solution.

Le calcul des parametres de modele se fait pour la premiére section.
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Figure 1V.14 : Modélisation de modele de diffusion interne

Tableau IV.3: paramétres de modele de diffusion interne

Soluté Adsorbant K, int R?
(mg.gt.min™?)

Bent-Fe 10,184 08

66

(F; Mont-Fe 3,215 0,9

) 31

Bent-Fe- 17,223 0,9

CTAB 38

Mont-Fe - 5,050 0,9

CTAB 25

1VV.3.2 Isothermes d’adsorption
Puisque 4 heures de contact entre la phase liquide et la phase solide sont suffisantes
pour atteindre un état de pseudo-équilibre, une durée de 24 heures a été prise en compte dans
la réalisation des isothermes pour s’assurer de 1’état de pseudo-équilibre.
a- Cas de systemes mono-solutés simples
Les isothermes d’adsorption de toluene et de xyléne, en systéme mono solutés
simples, ont été réalisées au niveau de laboratoire EEDD et sont présentées sur la

Figure (1V.15) Ces isothermes qui présentent presque la méme allure montrent clairement
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qu’elles s’approchent de I’isotherme de la classe S selon la classification de Gilles et ressemble au
type Il selon la classification de BET.
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Figure 1V.15 : Isothermes d’adsorption de xyléne a pH =6

PCP seul

Les isothermes d’adsorption de PCP sur les différents supports argileux sont
représentées dans la Figure (1V.17). .

Ces isothermes qui sont réalisées par le logiciel Origine 8 présentent la méme allure et
s’approchent de S selon la classification de Gilles et rassemble au type 111 selon la
classification de BET.

D’apres plusieurs études antérieures ,les molécules organiques s’adsorbent mieux sur

les argiles inorgano-organiques grace surtout a leurs hydrophobicités élevées.

En effet, I’adsorption de toluene sur les matrices inorganique Bent-Fe et Mont-Fe est
remarquable, mais trés faible comparant avec celle des matrices Bent-Fe-CTAB et Mont-Fe-

CTAB, montrant le réle hydrophobique joué par les molécules de tensioactif inséré sur les
matrices inorganiques.
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Figure 1V.16 : Isothermes d’adsorption de PCP a pH = 5,7

L’étude de ces isothermes montre aussi qu’il y a une légére différence entre la
capacité d’adsorption de Mont-Fe-CTAB et celle de Bent-Fe-CTAB montrant le role
modérant joué par la purification de la bentonite.

Pour décrire nos résultats expérimentaux, nous avons effectué la modélisation des
isothermes d’adsorption de PCP en utilisant les modéles fréquemment utilisés dans la
littérature .

Ce sont les équations de Freundlich, Langmuir qui sont présentés dans le chapitre I..

L’application de modele de Langmuir a donné des formes non linéaires montrant sa

non applicabilité aux résultats expérimentaux.

Le Tableau (IV.4) regroupe les valeurs calculées des parametres correspondants au modele de
Freundlich
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Tableau IV.4 : Parametres de Freundlich pour I’adsorption de PCP

Soluté Adsorbant Z;g th | o) n R?
Bent-Fe 1,011 1,049 0,064
o Mont-Fe 0.967 0.0970 | 0924
g Bent-Fe-CTAB 1,094 0813 0,081
Mont-Fe -CTAB 1,169 0,788 0,965

b- Systemes binaires

Pour examiner I’influence de I’introduction des molécules organiques (PCP) sur
I’adsorption de toluéne et de xyléne, nous avons étudi¢ les isothermes d’adsorption de
Toluene et de Xyléne en compétition avec le PCP avec des différents rapports (toluene/PCP)

et (xyléne sur PCP). Les résultats correspondants sont représentés sur les Figurés (1V.18) .
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Figure 1V.17: Effet de PCP sur I’adsorption de toluéne sur Bent-Fe-CTAB
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Figure 1V.18: Effet de PCP sur I’adsorption de toluene sur Mont-Fe-CTAB

50

200
m  Xylene seul
® rapport 1

150 - A rapport 2
v rapport 5
A
)

°

S 100

E

o L}

® A
u
)
*°] = ® N
- ) A
- v
v
0 A W
T T T T T 1
0 10 20 30 40
C (mg/L)

Figure 1V.19: Effet de PCP sur I’adsorption de xyléne sur Bent-Fe-CTAB
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Figure 1V.20 : Effet de PCP sur I’adsorption de xyléne sur Mont-Fe-CTAB

Les résultats montrent que la matrice Bent-Fe-CTAB présente une rétention élevée

detoluéne et de xyléne en systémes mono solutés simples.

En mélanges binaires, la rétention de toluéne sur cette matrice augmente en présence
de molécules de PCP avec le rapport toluene / PCP tandis que celle de xyléne diminue avec le

rapport xyléne / PCP.

La matrice Mont-Fe-CTAB montre, elle aussi, une capacité d’adsorption plus élevée
par rapport la matrice Bent-Fe-CTAB vis-a-vis les deux solutés (toluéne et xylene) en

systemes monosolutés simples.

En compétition, 1’adsorption de toluéne sur cette matrice augmente en présence de
PCP avec le rapport toluene / PCP alors que 1’adsorption de xyléne diminue avec le rapport
xylene / PCP.

Au vu de ces résultats, nous pouvons conclure que I’adsorption de toluéne sur les deux
matrices en présence de PCP augmente avec le rapport (toluéne / PCP) et la rétention de

xyléne sur les deux matrices diminue avec le rapport (xylene / PCP).
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CONCLUSION



CONCLUSION
Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a I'étude de I'efficacité de certains
supports argileux inorganiques et inorgano-organiques préparés a base d’une bentonite
algérienne et leur application dans le processus d'adsorption des molécules de toluéne, de

xyléne en systeme simple mono soluté et en présence de pentachlorophenol.

Dans la premiere partie, nous avons consacré le travail a la préparation et la
caractérisation de trois adsorbants : Bentonite-Fe, Mont-Fe, Bentonite-Fe-CTAB et Mont-Fe-
CTAB.

L’étude de I’adsorption de toluéne et de xyléne en compétition avec le PCP a été réalisée
a plusieurs rapports (toluene / PCP) et (xyléne / PCP).

La modélisation de la cinétique d’adsorption a montré que 1’adsorption de PCP est de
deuxiéme ordre. La modélisation des isothermes montre clairement que le modele de

Freundlich est le plus fiable pour les résultats expérimentaux.

L’étude des isothermes d’adsorption de PCP en systémes simples sur les deux matrices
Bent-Fe-CATB et Mont-Fe-CTAB a montré que ces deux matricés possedent des capacités
d’adsorption plus importantes par rapport a celles des matrices Bent-Fe et Mont-Fe. Cela a
confirmé hydrophobicité et I’organophilie de ces matrices obtenue par la co-insertion de
tensioactif CTAB.

En systémes binaires, 1’é¢tude a montré que 1’adsorption de tolueéne sur les deux matrices
Bent-Fe-CTAB et Mont-Fe-CTAB en présence de PCP augmente avec le rapport toluéne /

PCP et la rétention de xyléne sur ces deux matrices diminue avec le rapport (xyléne / PCP).

A la fin de cette conclusion, nous proposons de poursuivre ce travail en effectuant les

propositions suivantes :

v Adsorption de toluéne et de xyléne en systemes binaires avec d’autres polluants

inorganiques et/ou organiques sur d’autres matrices argileuses.
v"Influence d’autres conditions (concentration initiale, température...).

v Adsorption continue en dynamique sur une colonne garnie par des grains ou capsules

gélifiées a base de supports argileux.
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