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ملخص

الھدف الرئیسي من ھذا العمل ھو إستعمال ممزات  جدیدة  مصنوعة من الصلصال معمد بالتیتانیوم لإمتزازأحادي أو 
ثنائيلاثنین من الإسباغ (ملون أصفر 28و ملون أخضر)

یسمح لنا بالتعرف على مختلف الفئات الوظیفیة لأنواع الصلصال المحضرة تحالیل طیفیة تحت الحمراء مختلفة تم القیام ب
الحالیة في الممزات

نتائج الدراسة الحركیة في الامتزاز الأحادي أظھرت أن كمیات الامتزاز بالنسبة للصبغین عند تركیز ابتدائي مقدر
(Q> 93 mg.g-1 ) 100عالیة  mg.L-1

وأظھرت الاختبارات ، في درجة الحموضة المختلفة أن الامتزاز في جمیع الحالات  یتأثر بدرجة الحموضة و الوسط و 
ساعات ھي كافیة لتحقیق التوازن                                                                              6الى 3بان مدة تماس من 

عنصرممتز و  تواجد -كبیر بین ممتزبینت ترابط (JB28/VM)تجارب الامتزاز في الامتزاز الثنائي بالنسبة للثنائیة
.في جمیع الحالات28أخضر المالاكیت یأثر على إمتزاز أصفر قاعدى الصبغ

، یمثل أفضل  Freundlichمختلفة التي  تم الحصول علیھا  ، عموما ، أن نموذج الوأظھرت تحالیل  الامتزاز 
و أخضر مالاكیت28أصفر قاعدي امتزاز 

,ملون أخضر . الكلمات المفتاحیة :وحل معمد ,إمتزاز التنافسي,ملون أصفر 28

ABSTRACT

The main objective of this work is to use a new complexe organo-inorganic
montmorillonite (COIM) of titanium in the adsorption of both single-component
systems and binary mixtures of two cationic dyes: yellow basic (JB28) and green
malachite (VM).

The FTIR spectroscopic analysis of the prepared different clays approved the
coexistence of oxyhydroxydes ions with the titanium pillared clays.

In single-component systems and for high initial concentration (C0 = 100 mg. L-1), the
results of the kinetics adsorption show large retention of dyes JB28 and VM
(Q > 93 mg.g-1 ) with pseudo-time balance of the order of 3 to 6 hours. Through the
adsorption isotherms, it appears that the adsorptions of JB28 and VM are influenced
also by pH of medium and initial adsorbate concentration.

In mixed binary pairs (JB28/VM), the adsorption isotherms of each adsorbate show,
that the retention of VM has been enhanced by the presence of JB28 in the system.

The different results were modeled by using several mathematic models results show
that the Freundlich equation, represent the moste suitable adsorption of isotherms of
both JB28 and VM

Keywords: pillared clay, competitive adsorption, basic yellow, green malachite
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RESUME

L’objectif essentiel de ce travail consiste à utiliser un nouveau complexe organo-
inorganique montmorillonite (COIM) à base de titane dans l’adsorption en systèmes
monocomposés simples puis en mélanges binaires de deux colorants cationiques : le
jaune basique (JB28) et le vert malachite (VM).

L’analyse spectroscopique IRTF des différentes argiles préparées nous a permis, de
mettre en évidence la coexistence de l’argile pontée au titane-oxyhydroxyde de
titane.

En systèmes monocomposés simples et pour des concentrations initiales élevées
(C0 = 100 mg.L-1), les études cinétiques d’adsorption montrent de fortes éliminations
des colorants JB28 et du VM (Q > 93 mg.g-1) avec des temps de pseudo-équilibre
de l’ordre de 3 à 6 heures. Les rétentions du JB28 et VM sont influencées à la fois,
par le pH du milieu et la concentration initiale de l’adsorbat.

En mélanges binaires du couple (JB28/VM), les isothermes d’adsorption relatives à
chaque adsorbat révèlent, pour l’ensemble des conditions utilisées (rapport
adsorbat/co-adsorbat, Co), que la rétention de VM a été améliorée par la présence
de JB28 dans le système.
Les différents résultats obtenus ont été modélisés en utilisant plusieurs modèles dont
celui de Freundlich qui s’est avéré le plus adéquat pour représenter les isothermes
d’adsorption du JB28 et VM.

Mots clés : argile pontée, adsorption compétitive, jaune basique 28, vert malachite
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La pollution de l’eau et de l’environnement, considérée aujourd’hui comme un

problème planétaire, résulte essentiellement de l’augmentation des rejets industriels

de natures diverses dans la nature. Parmi ces rejets, ceux issus des industries

textiles et chargés en colorants sont très souvent toxiques et non biodégradables [1].

De nos jours, la mise au point de nouvelles méthodes efficaces et

économiques destinées à la dépollution des eaux connaît un essor croissant dans le

monde. En effet, de nombreux laboratoires dans le monde, de différents horizons et

spécialités, s’intéressent de plus en plus à la dégradation de la matière organique

polluante. Dans ce contexte, les processus basés sur l’adsorption bénéficient d'une

attention particulière [2].

Du point de vue application, ce sont les charbons actifs qui restent les plus

utilisés. Malgré leurs grandes efficacités, ils restent confrontés, néanmoins, à

certains inconvénients liés essentiellement aux couts onéreux et à leurs pertes par

oxydation pendant les cycles de régénération.

Pour toutes ces raisons évoquées, de nombreux laboratoires s’intéressent

aujourd’hui à développer de nouveaux adsorbants à base de matériaux naturels

notamment ceux à base d’argiles.

A ce titre, l’intérêt qu’on accorde aujourd’hui à l’étude des argiles pontées

organophiles et à leurs applications dans la dépollution des eaux se justifie surtout

par leurs propriétés hydrophobiques et organophiliques très importantes. [3].

De nombreux travaux scientifiques relatifs à l’utilisation des argiles organo-

inorganiques, en tant que matériaux adsorbants ont manifesté, d’une manière

générale, une grande affinité adsorbant-adsorbat envers les divers solutés utilisés de

natures organiques différentes [3].
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Dans cette présente étude, nous nous sommes proposés d’effectuer une

étude sur les éliminations en mélange de deux colorants le jaune basique 28 (JB28)

et le vert malachite (VM) sur un complexe organo-inorgano-argileux à base de titane.

Ces colorants hydrosolubles sont en effet issus des effluents d’usines textiles et de

tannerie et sont chargés en matériau organique.

Dans cette partie, les études cinétiques ainsi que les effets de certains

paramètres spécifiques (pH, rapport argile pontée/tensio-actif, concentration initiale

de l’adsorbat) sur l’adsorption du JB28 ou VM ont été étudiées afin de comparer

l’efficacité de rétention de chaque adsorbat sur cette même matrice hydrophobe et

organophile.

Pour les mélanges binaires de couple (JB28/VM), l’étude cinétique à été

effectuée afin de mettre en évidence l’influence de la présence du co-adsorbat sur le

temps de contact ou pseudo-équilibre entre adsorbant et adsorbat principal

Compte tenu de l’hétérogénéité de la composition des rejets liquides de

l’industrie textile, nous avons étudié l’adsorption en mélanges binaires des deux

colorants suscités. Ainsi donc, nous avons déterminé les isothermes simples et

modifiées concernant la multiadsorption pour le mélange de deux colorants.

Préalablement et afin de rendre cette présentation plus claire, nous

présentons :

 Dans une première partie (chapitre 1, chapitre 2), une synthèse

bibliographique actualisée sur les différents travaux publiés jusqu’à aujourd’hui

relatifs aux argiles pontées et à l’adsorption compétitive en mélanges binaires.

 Dans la deuxième partie (chapitre 3), nous présentons le matériel et les

méthodes expérimentales utilisées. De plus, les caractéristiques des appareillages et

produits utilisés ainsi que les méthodes de préparation du support adsorbant sont

présentées.



12

 La troisième partie (chapitre 4) est consacrée à la présentation et à la

discussion des différents résultats expérimentaux obtenus.

Afin d’exploiter encore plus nos divers résultats expérimentaux, nous avons

effectué des modélisations mathématiques en se basant sur les modèles de

Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson afin de déterminer et

de quantifier les paramètres liés à chaque modèle.

CHAPITRE 1

LES ARGILES
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1.1. Description des argiles

1.1.1. Définition des argiles

L’argile, considérée dans cette étude comme matériau de base, est connue

sous le nom de "bentonite". Elle désigne généralement une poudre minérale

constituée essentiellement de montmorillonite (minéral argileux appartenant à la

famille des smectites). La bentonite est largement utilisée dans de nombreux

secteurs industriels (pharmacie, cosmétique, chimie, génie civil, agroalimentaire, ...,

etc.).

A l’échelle microscopique, les argiles comme les smectites sont formées par

un assemblage de particules de tailles inférieures à 2 μm et sont chargées

négativement. La présence de tels minéraux rend l’argile fortement sensible aux

molécules polaires d’eau. Cette sensibilité se traduit par le gonflement, le retrait et le

changement des propriétés mécaniques de ces matériaux [4].

1.1.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux sont définis comme étant des silicates hydratés

feuilletés (il s’agit généralement de silicates d’aluminium, mais parfois de silicates de

magnésium appartenant à la famille des phyllosilicates [5]). L'unité de base des

phyllosilicates est le tétraèdre (SiO4) où l’ion silicium Si4+ est situé au centre d’un

tétraèdre dont les extrémités sont des ions O2 -. L'ion aluminium Al3+ peut remplacer

celui de Si4+ dans le tétraèdre mais généralement il est hexacoordonné et situé au

centre d’un octaèdre (AlO6) [6].

Les qualités intrinsèques des minéraux argileux, qui en font un matériau

particulier à applications multiples, sont en fait basées sur plusieurs propriétés

caractéristiques :

* une très petite taille d’où des surfaces spécifiques très importantes et

d’excellentes qualité d’adsorption.

* une structure lamellaire, en feuillets parallèles, d’où des propriétés

rhéologiques spécifiques.
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* une forte affinité pour les molécules d’eau associée à un fort potentiel

gonflant.

* une grande capacité à échanger des éléments chimiques avec leur

environnement. Ces capacités varient évidemment selon les types d’argiles.

1.2. Classification

Le problème de la classification et de la nomenclature des minéraux argileux

est particulièrement délicat du fait que les espèces sont micro-cristallines et que

leurs constitutions chimiques admettent la possibilité de nombreuses substitutions

isomorphiques. Il est tout de même envisageable de classer les argiles selon les

grandes données structurales (nombres de couches tétraédriques et octaédriques

déterminant l'épaisseur du feuillet) et les particularités de la constitution des couches

[7].

Les argiles les plus connues sont classées en trois grandes familles que nous

présentons de la manière suivante :

 Famille de la kaolinite : Dans cette famille, le feuillet dioctaédrique alumineux

est toujours neutre. Sa composition chimique est Si2Al2O5(OH)4 par demi-maille.

Morphologiquement, la kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales

constituées par des empilements de plusieurs feuillets.

 Famille de l’illite : le minéral argileux correspondant est un phyllosilicate 2:1.

Les feuillets possèdent une charge globale négative qui est généralement

compensée par des ions de potassium plus gros. Cette charge est plus élevée que

celle des montmorillonites.

 Famille de la montmorillonite : Elle est très répandue dans la nature. Ce

sont en fait des grains formés par agrégation de particules élémentaires. Ces

particules sont, elles-mêmes, constituées par un empilement régulier de feuillets

élémentaires séparés par des espaces interfoliaires. Chaque feuillet est composé
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d’une couche octaédrique d’alumine ou de magnésie encadrée par deux couches

tétraédriques externes de silice. Dans cette structure, les couches octaédrique et

tétraédrique sont liées entre elles par des atomes d’oxygène (Figure 1.1). Les

cations coordonnés sont essentiellement des cations Si4+ dans les sites tétraédriques

et Al3+ dans les sites octaédriques. Dans la couche octaédrique, existent des

substitutions isomorphiques des cations Al3+ (aussi un peu en couche tétraédrique)

par d’autres cations de charges différentes (Al3+ est remplacé le plus souvent par les

ions Mg2+, Fe2+ ou Fe3+. Les ions Si4+ peuvent être remplacés par des ions Al3+) [8].

De telles substructions entrainent un déficit de la charge globale du minéral qui est

généralement compensée par des cations alcalins et/ou alcalinoterreux rendant ainsi

neutre la charge globale du feuillet.
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Figure 1.1 : Schéma structural de la montmorillonite [8].

1.3. Argiles modifiées

La modification des argiles naturelles consiste à transformer les propriétés

hydrophiles de ces précurseurs en des propriétés hydrophobes qu’acquièrent ces

argiles modifiées.

De telles modifications consistent en une simple réaction d’échange basée

sur la capacité d’échange cationique (CEC) des argiles.

Les premiers travaux sur la synthèse et les propriétés texturales des minéraux

argileux modifiés et similaires à celles des zéolites ont été réalisés par quelques

laboratoires pionniers dans ce domaine.
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Dans le domaine de l’adsorption et malgré leurs instabilités thermiques, les

complexes organo-argileux (COA), hydrophobes et organophiles, ont été largement

utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants

organiques hydrosolubles.

Afin de palier à cet inconvénient, quelques autres laboratoires ont développé

une troisième catégorie de matrices adsorbantes désignées sous l’appellation

"complexes organo-inorgano-argileux" (COIA) ou argiles pontées mixtes destinées

essentiellement aux traitements des eaux par adsorption de micropolluants

organiques hydrosolubles tels que des phénols (Bouras et al.,[9, 10, 11] ; Jiang et

al., [12]), de colorants (Bouberka et al., [13] ; Cheknane et al., [3], Zermane et al.,

[14], Lezehari et al.,[15]), de pesticides (Bouras et al.,[16]; Jianfa et al., [17]),

d’acides humiques (Naceur et al., [18], Bouras et al., [19]).

Dans ce qui suit, nous présentons, pour chaque famille d’argiles à piliers, une

synthèse bibliographique des différents travaux effectués dans ce domaine et publiés

par ordre chronologique. De façon globale et générale, nous pouvons classer les

argiles pontées en trois grandes catégories: les complexes organoargileux (COA),

les inorgano-argileux (CIA) et les organo-inorgano-argileux (COIA).
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Figure 1.2 : Méthodes de préparation des argiles pontées organophiles [3]

1.3.1. Famille des complexes organo-argileux (COA)

Les argiles modifiées par des composés organiques décrites initialement par

Barrer [20] qui introduisit dans l’espace interfoliaire des ions alkylammoniums

CTAB
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et qui ont ensuite été développées par d’autres auteurs à partir du 1,4-

diazobicyclo(2,2,2) octane [21].

Brindley et Ray [22] ont étudié l’adsorption d’une série d’alcools (C2 à C18)

sur certains types de montmorillonites. Des séries d’espacements basaux entre 14 à

17 Å et 30 à 50 Å ont été observées et discutées selon la nature, la position

d’intercalation (horizontale ou verticale) et le nombre d’atomes de carbone de

chaque molécule.

Plus tard, Yariv et Heller [23] se sont intéressés à l’adsorption de certains

composés organiques cycliques (aniline, cyclohexane et amines cycliques) sur

d’autres supports à base de montmorillonites.

Pour leur part, Mc Bride et ses collaborateurs [24] ainsi que Karichoff et al.

[25] ont montré qu’il était possible d’utiliser ces COA dans l’adsorption de certains

composés aromatiques.

Les travaux menés par El Dib et al. [26] sur l’adsorption de certains

hydrocarbures hydrosolubles sur deux nouvelles matrices argileuses préparées en

mélangeant deux argiles brutes (kaolinite et bentonite), ont montré leurs inefficacités

qu’ils ont attribuées aux propriétés hydrophiles de ces matériaux.

A partir des années 1980, de nombreuses études [24, 27, 28-42] sur les

interactions entre plusieurs composés organiques et COA ont été réalisées en

examinant plusieurs paramètres tels que la nature du tensioactif (TA) co-adsorbé, le

rapport TA/argile, le pH du milieu, la structure poreuse et la surface des COA ainsi

que la solubilité des composés présent dans d’eau.

Arrivés à ce stade, nous pensons qu’il est bon de signaler que les résultats

obtenus jusqu’ici, concernant les différentes interactions entre les supports COA et

les composés organiques (benzène, toluène, phénol et ses dérivés chlorés, acide

tannique, acide 2,4-dichlorophénoxy propionique), ont montré la grande
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efficacité d’adsorption de ces nouveaux matériaux surtout ceux constitués d’argiles

insérées par des molécules tensioactives à longues chaînes hydrocarbonées.

Par ailleurs, certains autres travaux [43 - 48] réalisés sur les interactions

argiles COA-herbicides ont confirmé le caractère hydrophobe de ces COA et ont

montré, à travers les différents résultats obtenus, qu’il existe effectivement de fortes

interactions pesticides-COA.

Dans le domaine de la décoloration des effluents de l’industrie textile, d’autres

auteurs [49-51] se sont intéressés de leur côté à l’adsorption de certains colorants

comme le bleu basique 69 et le rouge basique 22 sur des montmorillonites et

vermiculites insérées par des tensioactifs.

Globalement, il a été constaté de fortes affinités adsorbants-adsorbats qu’ils ont

attribués aux propriétés hydrophobiques des molécules tensioactives insérées dans

ces argiles.

Des études menées par Lee et al. [52] sur le traitement des eaux polluées par

trois colorants (violet cibacète "VC", orange "OR" et rouge phénolique "RP") par

emploi de montmorillonites intercalées par des halogénures de cétyl pyridinium, ont

confirmé les propriétés organophiliques de ces matrices et ont permis de classer

leurs affinités d’adsorption selon la séquence suivante :

VC > OR > RP.

Pour leur part, Ludmila et ses collaborateurs [53] se sont intéressés à

l’adsorption de certains composés organiques de différentes hydrophobies en milieu

aqueux sur des complexes organo-argileux à longues et courtes chaines

hydrocarbonées. Les résultats obtenus ont confirmé encore davantage la grande

affinité adsorbant-adsorbat.

Rytwo et al. [54] ont préparé plusieurs complexes organo montmorillonitiques

qu’ils ont utilisé dans l’adsorption de certains herbicides
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hydrophobes comme le pendiméthaline (PM). A travers les résultats obtenus, ils ont

conclu que la co-adsorption des cations organiques entrainerait la modification de la

surface de la montmorillonite et augmenterait encore davantage son hydrophobie.

Dans la même année, Witthuhn et al. [55] ont utilisé deux types de surfactants

cationiques (C12) et (2C18) pour préparer deux types de complexes organo argileux

nommés (C12-MM) et (2C18-MM) qu’ils ont utilisé dans la biodégradation du 2,4

dichlorophénol (2,4-DCP).

Des études effectuées en 2006, relatives à l’adsorption de polluants

organiques (comme le naphtalène et les composés phénoliques) sur des complexes

organo-argileux préparés par l’insertion de grandes molécules de tétraphényl-

phosphonium (TPP) et le cristal violet (CV), ont été menées par Giora et ses

collaborateurs [56]. A travers les différents résultats publiés, la grande affinité

adsorbant-adsorbat est, une fois de plus, confirmée dans cette étude.

En plus tard, d’autres études relatives à la préparation des COM, ont été

réalisées par Koyuncu et al. [57] en modifiant les bentonites par activation acide

et/ou thermique. L’application a été orientée dans l’adsorption de 3-

hydroxybenzaldéhyde.

Pour leur part, Houari et al. [58] ont préparé certains géomatériaux

adsorbants, à base de mélanges (montmorillonite-Na, charbon actif et du ciment)

qu’ils ont utilisé dans l’élimination de certains composés organiques (phénols,

xylène) par adsorption dynamique à différents pH. Les résultats de cette étude

montrent la bonne efficacité de ces géomateriaux vis-à-vis de ces solutés organiques

utilisés.
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Dans un autre laboratoire, Liang-Guo et ses collaborateurs [59] ont étudié

l’effet du Pb sur l’adsorption du phénol en utilisant plusieurs types de

montmorillonites (montm-Na, montm-Ca, montm-Na-HDTMA et montm-Ca-HDTMA).

Les résultats montrent que la présence des ions Pb++ réduit la rétention du phénol

aussi bien sur la montm-Na que sur montm-Ca. En revanche, les ions Pb2+ semblent

n’avoir aucune influence sur la capacité d’adsorption des supports montm -Na-

HDTMA et montm-Ca-HDTMA selon l’ordre séquentiel suivant :

montm-Na-HDTMA > montm–Ca-HDTMA >montm-Na > montm-Ca.

Dans un autre laboratoire, Stathi et al. [60] ont utilisé quatre types de

molécules organiques (hexamethylènediamine, 2-dimethylamino-ethènethiol, acide

5-aminovalérique et hexamethylènediamine dithiocarbomate) pour modifier une

montmorillonite naturelle. Les différents supports obtenus se sont avérés assez

efficaces pour éliminer trois ions métalliques (Cd, Zn, Pb) en solutions aqueuses.

En 2008, Qin Zhou et al. [61] ont préparé un autre complexe de type

montmorillonites-HDTMA+ qu’ils ont utilisé dans l’adsorption de p-nitrophénol (pKa =

7,16). Les résultats obtenus ont montré que le maximum d’adsorption est atteint

dans la gamme de pH (7,15 - 7,35), qu’ils ont interprété grâce à la deprotonation du

p-nitrophénol.

Pour leur part, Khenif et al. en 2009 [62] ont effectué une étude comparative

de l’adsorption du 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) sur une bentonite intercalée au

CTAB et une bentonite naturelle. Les résultats obtenus ont été exploité en utilisant

les modèles de Freundlich, Langmuir et Redlich-Peterson en utilisant une technique

de régression non linéaire. Les observations expérimentales montrent que le mode

de rétention du 2,4-DCP sur ces supports
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est différent. En raison de sa nature organophile, des quantités importantes de

l’ordre 2,5 mmoles/g ont été fixées par le support bentonite-CTAB.

Récemment, Lutian et al. [63] ont préparé grâce à un procédé de précipitation-

adsorption, un complexe organo-montmorillonite en utilisant le

dodécylbenzènesulfonate de sodium, puis le CaCl2 comme agent de précipitation. Ce

dernier a été ajouté pour produire un précipité à base montmorillonite organophile

(OMMT) dont les résultats de la diffraction des rayons X indiquent qu’il est exfoliée.

Très récemment, Sarier et al. [64] ont préparé des argiles intercalées

organophiles en utilisant les sels de sodium de l'acide octadécanoïque (SOD) et de

l'acide dodécanoïque (SDD). Les argiles organophiles préparées ont été

caractérisées par diffractométrie des rayons X, spectrométrie infrarouge à

transformée de Fourier (IRTF) et analyse thermique.

De leur coté, Yan Zhoua et al. [65] ont utilisé trois bentonites modifiées avec

différentes surfactants organiques pour adsorber le 2,4-dichlorophénol (2,4-DCP) à

partir d'une solution aqueuse. Parmi les trois bentonites étudiées, la matrice nommée

DK3 ( argile modifiée avec du benzyl diméthyloctadécyl chlorure d'ammonium

ODBAC) s’est avérée la plus efficace. Les paramètres thermodynamiques calculés

ont montré que le processus d'adsorption est de type exothermique et spontané.

1.3.2. Famille des complexes inorgano-argileux (CIA)

L’intérêt accordé cette dernière décennie à l’étude des argiles à piliers

d'oxydes métalliques par de nombreux laboratoires dans le monde se justifie

essentiellement à cause de leurs propriétés adsorptives et catalytiques

exceptionnelles. A vrai dire, depuis les années 1970 déjà, une nouvelle famille de

matériaux bidimensionnels appelée "argiles pontées", semblables aux zéolites, a été

mise en œuvre pour la première fois en intercalant certaines argiles de type
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montmorillonites (ou beidellite) par des polycations hydroxymétalliques, directement

par échange cationique [66].

Actuellement, il est connu que la nature du sel précurseur est primordiale dans

le pontage et les intercalaires sont obtenus généralement par hydrolyse d’un sel

métallique par une base forte (ou un acide fort dans le cas du titane) selon la nature

du métal choisi. Après calcination, à différentes températures, les polycations

intercalés, en se transformant en piliers sous forme de grappes d’oxydes métalliques

rigides et résistants, confèrent à ces solides des propriétés très importantes (stabilité

thermique élevée, surface microporeuse développée et une grande acidité de

surface) [66, 30].

Les argiles pontées les plus étudiées sont celles intercalées par les

polycations hydroxyaluminiques et caractérisées par la spectroscopie RMN MAS

(Magic Angle Spinning) des noyaux 27Al et 29Si [67]. Dans ce contexte, de nombreux

auteurs suggèrent que les espèces d’aluminium intercalés existent principalement

sous forme de complexes polycationiques [68, 69]. D’autres, par contre, suggèrent

que les argiles à piliers Al2O3, même s’ils sont stables thermiquement, peuvent

néanmoins se transformer en gibbsite après un vieillissement prolongé [38].

Les travaux les plus avancés ont essayé de mettre en corrélation les argiles pontées

inorganiques (CIA) avec certains matériaux issus de l’altération des minéraux

argileux présents dans le sol et les sédiments [66, 70].

Dans ce contexte, Sheng et Rich [71] ont essayé de préparer des

montmorillonites homoioniques aluminiques en utilisant des solutions pontantes

d’hydroxydes d’aluminium Al(III) de rapport molaire OH/Al compris entre 0 et 1,35

puis en ajoutant des quantités croissantes de soude sous agitation. Ces auteurs ont

pu observer une diminution de la capacité d’échange cationique (CEC)

en fonction de la quantité d’aluminium fixée qu’ils ont attribué à la présence des

polymères d’aluminium plutôt que l’hydroxyde amorphe solide Al(OH)3.
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Hsu et Bates [72] ont préparé des complexes de types vermiculite-Alx(OH)y et

ont suggéré, par la suite, des formules de type [Al6(OH)12]6+ et [Al10(OH)22 ]8+.

Dans un autre travail basé sur le traitement d’une argile par plusieurs solutions

d’hydroxyde d’aluminium de différentes acidités Hsu [72] arrive à confirmer que les

espèces polynucléaires d’aluminium se fixent essentiellement sur les sites

d’échanges dans les espaces interfoliaires du minéral utilisé.

Arrivés à ce stade de recherche bibliographique, il est bon de signaler que, les

années 1970 ont été marquées, de nouveau par un regain d’intérêt dans la

modification des structures des argiles de natures diverses par pontage. C’est ainsi

que certains laboratoires se sont spécialisés dans l’étude de l’intercalation des

argiles.

Dans ce contexte, Brown et Newman [73] se sont intéressés à examiner

l’évolution de la capacité d’échange cationique (CEC) de ces solides microporeux

après le pontage. A travers les résultats obtenus, ils ont confirmé l’irréversibilité de

l’échange cationique surtout pour des rapports OH/Al élevés.

Brindley et ses collaborateurs [74, 75], qui travaillaient déjà bien avant sur

l’insertion des argiles par des tensioactifs, ont publié leurs premiers travaux sur

l’intercalation des smectites par des complexes à base d’aluminium et de chrome.

Les résultats diffractométriques montraient des espacements de 14,8 Å (à 100 °C) et

qui augmentent jusqu’à 17 Å après traitement à l’éthylène glycol et chauffage à 500

°C.

De leur coté, Lahav et al. [76] ont pu, grâce à l’analyse par DRX, confirmer

l’intercalation des polycations d’aluminium avec des espacements basaux de

l’ordre de 18 Å, à la température ambiante, et qui se transformaient en oxyde Al2O3

après calcination à 500 °C.
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Dans un autre laboratoire, Chin et Brindley [77] ont intercalé les mêmes

montmorillonites par des complexes d’aluminium et de magnésium avec des rapports

molaires respectivement compris entre 0 à 3 et 0 à 2. Au delà de ces intervalles, ils

ont constaté la néoformation des précipités Al(OH)3 et Mg(OH)2.

Pour sa part, Tzou [78], qui s’intéressait déjà aux argiles pontées

inorganiques, a effectué une synthèse bibliographique détaillée en présentant les

différents travaux publiés en relation avec les différentes conditions de synthèse, de

caractérisation et d’application des argiles à piliers de chrome et de fer dans le

domaine de la catalyse.

Dans un autre travail, Tzou et Pinnavaia [79] se sont intéressés

particulièrement à préparer des argiles pontées au chrome se caractérisant par de

grandes distances basales et surfaces spécifiques.

Pour leur part, Plee et al. [80] ont intercalé deux types de smectites

(montmorillonite et beidellite) par des piliers à base d’aluminium et ont montré qu’un

bon pontage est toujours influencé par le nombre de dialyses effectuées sur les

complexes argileux floculés.

Singh et Kodama [81] arrivaient, quand à eux, à préparer des montmorillonites

à piliers d’aluminium à 28 Å grâce à plusieurs traitements successifs par une même

solution pontante à base d’aluminium.

De leur coté, Bellaloui et al. [82] ont choisi d’intercaler une bentonite du

Wyoming par une solution pontante à base de gallium. Celle-ci est préparée par

titration d’une solution de nitrate de gallium par des quantités appropriées de

carbonate de sodium solide selon un rapport molaire (r = Na/Ga optimisé r = 2).

En 1997, Kacha et al. [83] ont utilisé des polycation d’aluminium pour

modifier une bentonite de forage qu’ils ont utilisé dans l’adsorption de quatre
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colorants. A travers les résultats obtenus, il a été constaté de fortes rétentions de ces

adsorbats par cette matrice adsorbante .

A ce passage, nous signalons tout de même, que la quasi-totalité des

smectites ont été modifiés par les polycations à base d’aluminium dont la structure

est aujourd’hui bien connue.

Par ailleurs, vu la complexité de préparation et surtout la méconnaissance des

structures des polycations à base de fer et de titane, la littérature scientifique ne

nous offre que très peu de travaux sur les argiles à piliers d’oxydes de ces deux

métaux. En effet, même avec des techniques d’analyses pointues comme la

spectroscopie Mössbauer (pour le fer), on n’arrive toujours pas aujourd’hui à

identifier avec exactitude la nature de ces espèces polycationiques malgré les

informations liées à leurs tailles fournies essentiellement par la diffraction des rayons

X (DRX).

Pour l’hydrolyse du titane, il est bon de rappeler que les premiers travaux

relatifs à ce sujet ont été effectués par Einaga et al. [84], puis par Sterte et al. [85].

Globalement, les argiles intercalées aux polycations de titane ont fait l’objet de peu

de travaux aussi bien dans le domaine de la catalyse que dans les domaines des

traitements des effluents et/ou de la photodégradation des molécules organiques

susceptibles de polluer les eaux et les sols.

De façon générale, ces différents travaux ont montré les principales conditions

optimales de préparation des argiles à piliers de titane moyennant les conditions

suivantes : rapport H/Ti, âge de la solution pontante, rapport Ti/argile et température

de calcination de l’argile intercalée.

C’est ainsi que, Khalfallah et al. [86] en 2001 ont préparé des argiles

intercalées au titane qu’ils ont utilisé comme support catalytique dans la réaction

d'oxydation de l'alcool allylique (E)-hex-2-èn-1-ol par l'hydroperoxyde de tertio-butyle

en présence de tartrate de diéthyle. Le produit principal de la réaction aété étudié en

fonction du mode d'activation du catalyseur et de la température de réaction.
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De leur coté, Vicente et al. [87] ont préparé des catalyseurs de

montmorillonites intercalées mixtement à l’aluminium et au manganèse (montm-Al-

Mn) et à l’aluminium et au cobalt (montm-Al-Co) qu’ils ont caractérisé

par plusieurs méthodes notamment par DRX, ATD/TG, IRTF, mesure texturales, …,

etc.

En s’appuyant sur les différents résultats, plusieurs autres études ont montré,

quant à elles, les principales modifications effectuées dans l’intercalation de

certaines argiles smectitiques par des cations hydroxyferriques [88-90].

C’est ainsi que, Meçabih et al. [90], en 2006, ont modifié une bentonite

homoinique de Maghnia en intercalant plusieurs types de cations hydroxy-

métalliques Fe(III), Al(III) et Cu(II). Les produits obtenus ont été appliqués dans

l’adsorption des composés organiques présents dans les eaux usées de la ville de

Sidi Bel-Abbès.

A la même période, Gaillardon et al. [91] ont étudié l’adsorption de terbutryne

en mélange avec les acides humiques sur une montmorillonite homoionique

calcique. Il a été montré qu’au voisinage de la neutralité, les acides humiques

peuvent fixer les molécules de la terbutryne. Ces propriétés particulières qui

possèdent les argiles envers la matière organique sont susceptibles de mieux

expliquer le devenir des composés organiques et particulièrement les herbicides

dans les sols.

Dans la même année, Molina et al. [92] ont utilisé plusieurs montmorillonites à

piliers de zirconium, de fer-zirconium, d’aluminium et de fer-aluminium pour étudier

les réactions d’oxydation catalytique du peroxyde humide phénol.

A travers les résultats obtenus, il a été montré que, l’argile pontée mixtement au Al-

Fe présente une activité plus élevée que celle à piliers mixtes de Zr-Fe pour une
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oxydation du phénol, bien que le deuxième a été plus actif pour la décomposition de

H2O2.

Pour leur part, Vreysen et Maes [93, 94] se sont focalisés à modifier certains

bentonites par des polycations d’aluminium qu’ils ont utilisé dans l’adsorption des

acides fulviques (AF).

Les études menées par Yuksel et al. [95], sur l’adsorption de quelques acides

saturés sur une montmorillonite ont permit d’optimiser les quantités de

montmorillonite adéquates qui donneraient les meilleures capacités d’adsorption

maximales.

En 2007, de nombreuses autres études relatives à l’acidité de ces supports

ont été effectuées dans l’intercalation des montmorillonites par des polycations à

base de titane et de fer. C’est ainsi que Belkhadem et al. [96] ont effectué une étude

sur l’acidité de surface des montmorillonites intercalées aux polycations de titane, de

fer et d’aluminium.

En préparant des argiles pontées aux polycations de titane et de vanadium,

Arfaoui et al. [97] se sont intéressés à examiner particulièrement les propriétés

physico-chimiques des supports solides argileux à base de titane préparés à partir

de Ti(OCH3)4 et Ti(OC2H5)4 ainsi que ceux de vanadium.

Najjar et al. [98] pour leur part ont utilisé des montmorillonites à piliers

d’aluminium et de fer comme catalyseurs dans les réactions d’oxydation de l’acide p-

coumarique en présence de l'eau oxygénée.

ItadanI et al. [99] ont inséré des montmorillonites par des polycations

d’aluminium associés avec les ions de Co (II), de Ni (III) ou du Cu (II) pour préparer

des matrices inorganiques adsorbants de type montm-Al-Co, montm-Al-Ni et montm-
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Al-Cu. Celles-ci ont été utilisées particulièrement dans les tests d’adsorption, en

système gazeux, du monoxyde de carbone à faible pression.

Dans un autre laboratoire, Bouchenafa et ses collaborateurs [100] ont

préparé, à partir d’une bentonite algérienne, des argiles intercalées de type

mmontmorillonite-Al-Cr. Dans leur différents paramètres notamment le rapport Al/Cr,

la température et le temps de polymérisation de la solution pontante ont été examiné.

Les matrices solides obtenues ont été utilisées dans l’adsorption du cadmium Cd en

solution aqueuse.

Très récemment, Bamidele et al. [101] ont préparé une bentonite inorganique

modifiée mixtement avec le sulfate et le phosphate afin d’augmenter leurs efficacités

dans l’adsorption du Cu2+ et Zn2+. A travers les résultats obtenus, la matrice

bentonite-phosphate s’est avérée plus efficace par rapport au complexe bentonite-

sulfate.

1.3.3. Familles des complexes organo-inorgano-argileux (COIA)

Les premiers travaux publiés sur l’application des complexes organo-

inorgano-argileux désignés aussi par argiles pontées mixtes ont montré les

propriétés très hydrophobes de cette nouvelle génération de matériaux adsorbants.

C’est ainsi que certains chercheurs [102-105] ont consacré leurs

premières recherches essentiellement sur les tests d'adsorption de certains

composés phénolés sur des smectites pontées à l’aluminium et co-adsorbées par

des molécules tensioactives cationiques.

A travers les différents résultats obtenus, il a été confirmé que la co-adsorption

de toutes ces argiles pontées avec des molécules à chaînes longues augmente

l'hydrophobie de ces matériaux au même titre que les charbons actifs utilisés à titre

comparatif. Il a été montré également que plus la chaîne hydrocarbonée est longue

et plus l’hydrophobie et l’organophilie sont élevées.
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Dans ce même contexte, Shu et al. [106] qui ont utilisé trois matériaux

silicatés différents dans l’adsorption de certains chlorophénols et nitrophénols et ont

constaté que la montmorillonite pontée au zirconium et co-adsorbée par un

tensioactif non ionique (Tergitol 15S-5) adsorbe beaucoup plus ces micropolluants

organiques que la silicalite et la zéolite béta utilisées.

Dans un autre laboratoire, Jiang et al. [12] ont montré qu’une montmorillonite

commerciale de type Aldrich intercalée par des polycations d’aluminium et modifiée

par co-adsorption avec de l’hexadécyltriméthyl ammonium (HDTMA) adsorbe

beaucoup plus de phénol que les autres matrices organo-montmorillonites et

inorgano-montmorillonites (COIM et CIM) préparées à base du même précurseur.

Pour leur part, Wu et al. [107] ont étudié l’adsorption du phénol sur certains

complexes de type COIM préparés préalablement et ont confirmé, une fois de plus,

le caractère très hydrophobe de ces nouveaux supports argileux solides.

Tan et al. [108], quant à eux, ont modifié une montmorillonite en l’intercalant

mixtement par les polycations d’aluminium et de chitosane qu’ils ont utilisé dans la

réaction de certains ions métalliques en solution.

Dans le même contexte et dans le but de valoriser deux types de bentonites

algériennes très abondantes et commercialisées principalement dans le domaine des

boues de forage, une équipe de recherche du département de Chimie Industrielle de

l’Université de Blida, qui s’intéressait déjà depuis le début des années 1990, à la

synthèse et à la caractérisation d’argiles pontées a alors axé ses priorités sur la mise

en œuvre de complexes organo-inorgano-montmorillonites (COIM) de natures

différentes . L’application de ces supports innovants a été orientée principalement

dans le domaine de la dépollution des eaux par adsorption, aussi bien, dans des

systèmes discontinus qu’en continu en mode dynamique sur lit fixe.
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C’est ainsi que les premiers résultats sur la synthèse et caractérisation des

complexes de type montm- Alx(OH)y et montm-Alx(OH)y-tensioactifs cationiques ont

été publiés. Par la suite, plusieurs autres matrices, selon la nature du pilier

métallique Al(III), Fe(III) ou Ti(IV) et du tensioactif cationique (CTAB ou CTAC) ont

été préparées et testées dans l’adsorption de plusieurs composés organiques

hydrosolubles.

Nous signalons à ce passage que le choix de titane comme agent intercalant

vise un double objectif. Aujourd’hui, il est connu que le titane sous sa forme oxyde

TiO2 associé à la lumière ultra-violete accélère le processus de photodégradation

des molécules aromatiques. De plus, les polycations à base de titane, plus

volumineux, permettent également d’obtenir des argiles à piliers de titane à

microporosité très importante et à fortes acidités de surface.

Du point de vue utilisation, les différentes matrices COIM préparées, se sont

avérés très efficaces vis-à-vis de tous les micropolluants organiques utilisées

notamment envers les composés phynoliques [9-11], colorants [3, 13, 14, 15] et

pesticides [16, 17].

A ce titre, plusieurs autres travaux relatifs à l’emploi de ces complexes COIM

ont été effectués. En effet, Bouras et al. [16] ont réalisé une étude sur l’adsorption du

diuron et ses métabolites sur plusieurs types de supports COIM à piliers de titane

Ti(IV), de fer Fe(III), et d’aluminium Al(III). Dans cette étude, le pH et la nature des

molécules étudiées, en termes de structure, solubilité et de polarité, ont été mis en

évidence.

En 2008, Boufatita et al. [109] ont modifié une montmorillonite algérienne avec

certains composés organiques associés au tellerium, de type di-p-

anisyltelluritrichloride-MM (CH3OPhTeCl3-MM), bi-phenyltelluride-MM (MM-Ph2Te)
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octadecytrimethylammonium- MM (ODTMA-MM), tétrabutylammonium-MM (TBA-

argile) et cetylpyridinium-MM (CP-MM).

Tous les supports préparés ont été utilisés comme adsorbants envers certains

micropolluants chlorophénolés et pesticides.

Arrivés à ce stade de notre recherche bibliographique, nous pensons qu’il est

utile de présenter dans le chapitre 2, l’adsorption en systèmes monocomposés

simples et en mélanges binaires de couple (adsorbat/co-adsorbat) en tant que

méthodes utilisés dans traitement des eaux polluées.
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CHAPITRE 2

ADSORPTION

2.1. Définition

L’adsorption est un processus complexe au cours duquel des molécules

d’adsorbats viennent se fixer sur la surface d’un solide poreux appelé adsorbant.

L’adsorption peut être physique ou chimique selon la nature des interactions qui se

produisent entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant.

 Adsorption physique

Il existe entre la surface de l’adsorbant et la molécule adsorbée des énergies

d’attraction basées sur un système de forces électrostatiques de Van der Waals

englobant des formes distinctes d’interactions.

 Les interactions entre deux dipôles permanents (forces de Keesom)

 Les interactions entre un dipôle induit (forces de Debye)

 Les forces de dispersion (forces de London)

Généralement la valeur de l’énergie de ce type d’adsorption est située dans une

gamme comprise entre 0 et 40 kJ.mole-1.

 Adsorption chimique

Dans le cas de l’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les

atomes de la surface et les molécules de l’adsorbat. La chimisorption est complète

lorsque tous les sites actifs présents à la surface établissent des liaisons avec les

molécules de l’adsorbat.

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager

deux types de liaisons :



35

o une liaison purement ionique ;

o une liaison covalente ;

L’adsorption chimique se base sur des forces de natures covalentes, dont les

effets sont souvent irréversibles ayants des énergies de 40 et 400 kJ.mole-1 .

2.2. Cinétique et mécanisme mise en jeu

L’adsorption d’un soluté à la surface d’un adsorbant se déroule

essentiellement en trois étapes comme le montre la Figure 2.1, ci-après:

a) Diffusion externe du soluté : Elle correspond au transfert du soluté

(molécules de la phase liquide) du sein de la solution à la surface externe des

particules. Le transfert de matière externe dépend des conditions hydrodynamiques

de l’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant.

b) Diffusion interne dans la structure poreuse du solide : Elle a lieu dans le

fluide remplissant les pores ; les molécules diffusent de la surface des grains vers

leur centre à travers les pores.

Ces transferts sont généralement décrits par des coefficients de diffusion qui

regroupent plusieurs phénomènes de migration.

c) Diffusion moléculaire : Pour certains adsorbants (charbons actifs, alumines

activées, gels de silice etc.), il peut exister également une contribution de la diffusion

des molécules adsorbées le long des surfaces des pores à l’échelle d’un grain

d’adsorbant. Cette diffusion, appelée diffusion de surface, est aussi additive par

rapport aux flux de matière globaux.
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Figure 2.1 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un

grain [13]

1 – Diffusion externe ; 2 – Diffusion interne (dans les pores) ;

3 -Diffusion de surface

2.3. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption décrit la relation existante, à l’équilibre et à une

température donnée, entre la concentration de l’adsorbat dans la phase liquide et

celle adsorbée à la surface de l’adsorbant.

Les modèles d’adsorption sont représentés par des équations mathématiques

proposées par plusieurs auteurs pour décrire le phénomène d’adsorption dans

certaines conditions.

Le tracé de la quantité adsorbée en fonction de la concentration de l’adsorbat

à l’équilibre dans la solution reste la forme la plus courante du système

adsorbat/adsorbant.



2.3.1. Classification des isothermes d’adsorption

Brunauer et al. a classé les isothermes d’adsorption d’un gaz sur un support

adsorbant en cinq types généraux [110

 Type 1 (Type de Langmuir)

m= f (p/po) approche asymptotiquement une valeur limite constante. Ce type

d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat et

en adsorption chimique.

Figure 2.2

Où les paramètres suivant représentent

P : la pression partielle

P0 : la tension de vapeur du soluté,

p/p0 : l’activité ou saturation relative du soluté.

 Type 2 (Type sigmoïde)

P/Po = 1. Dans ces conditions, la première partie de la courbe correspond à une

2.3.1. Classification des isothermes d’adsorption en phase gazeuse

Brunauer et al. a classé les isothermes d’adsorption d’un gaz sur un support

bant en cinq types généraux [110] :

(Type de Langmuir) : La forme hyperbolique de la courbe

(p/po) approche asymptotiquement une valeur limite constante. Ce type

d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat et

Figure 2.2 : Isotherme de type 1 [13].

Où les paramètres suivant représentent :

: la tension de vapeur du soluté,

: l’activité ou saturation relative du soluté.

(Type sigmoïde) : La courbe m = f (P/Po) admet une asymptote pour

P/Po = 1. Dans ces conditions, la première partie de la courbe correspond à une

Type 1
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en phase gazeuse

Brunauer et al. a classé les isothermes d’adsorption d’un gaz sur un support

La forme hyperbolique de la courbe

(p/po) approche asymptotiquement une valeur limite constante. Ce type

d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche d’adsorbat et

: La courbe m = f (P/Po) admet une asymptote pour

P/Po = 1. Dans ces conditions, la première partie de la courbe correspond à une



38

adsorption monomoléculaire suivie par la formation d’une ou plusieurs couches

multimoléculaires d’épaisseurs indéfinies.

 Type 3 : La concavité des courbes de ce type est tournée vers l’axe des

ordonnées (masse). La quantité de gaz adsorbée croit sans limite jusqu’à ce que

P/Po tende vers 1. Dans ces conditions, l’adsorption est préférentielle et en

multicouches.

Figure 2.3 : Isothermes de types 2 et 3 [13].

 Type 4 : les isothermes de ce type sont semblables à celles de type 2 mais la

quantité adsorbée de fluide atteint une valeur finie pour P/P0 = 1. Dans ce cas, il y a

un phénomène de condensation capillaire. Le maximum obtenu pour la quantité

adsorbée correspond au remplissage complet de tous les pores capillaires.

 Type 5 : les isothermes de ce type ressemblent à celles du type 3 pour les

valeurs les plus faibles de P/P0. Pour des valeurs plus élevées de la saturation

relative, il y a une ressemblance avec les isothermes du type 4. Ainsi donc, il y a

condensation capillaire et adsorption en couche d’épaisseur finie.

Type 3Type 2
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Figure 2.4 : Isothermes de types 4 et 5 selon Brunauer et al. [13].

Pour l’adsorption en systèmes monocomposés simple en solution aqueuse, on

distingue quatre classes principales selon Giles et al :

 Classe L : Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en

solution, une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres

au fur et à mesure de la progression de l'adsorption. Ce phénomène se produit

lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

 Classe S : Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration,

une concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption

ultérieure d'autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est dû à l’attraction

latérale des molécules qui s'attirent par des forces de Van der Waals,

 Classe H : La partie initiale de l'isotherme est presque verticale. Dans ce cas,

la quantité adsorbée apparaît importante à concentration quasiment nulle du soluté

dans la solution. Ce phénomène se produit lorsque les interactions entre les

molécules adsorbées et la surface du solide sont très fortes.

 Classe C : Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition

constante entre la solution et le substrat jusqu'à l’obtention d’un palier. La linéarité

montre que le nombre de sites libres reste constant au cours de l'adsorption. Ceci

signifie que les sites sont crées au cours de l’adsorption [111].

Type 4 Type 5
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Figure 2.5: Différentes types d’isothermes selon Giles et al. [111].

2.4. Principaux facteurs influençant l’adsorption

Les principaux paramètres pouvant affectés l’adsorption d’une substance sur un

support sont les suivants :

1. Nature de l’adsorbat

a). Solubilité

D’après la règle de Lundenius : « moins une substance est soluble dans le

solvant, mieux elle est adsorbée ». Aussi, d’après la règle de Traube, l’adsorption à

partir des solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série linéaire.

b). Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant polaire ou pour l’adsorbant le

plus polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques à solubilité limitée

(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques), en solutions

aqueuses, est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs,

polymères poreux). Elle est par contre insignifiante avec les adsorbants polaires très

hydrophiles (gel de silice, alumine,…, etc.).
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2. pH

Le pH a un effet non négligeable sur le processus d’adsorption. Dans la

plupart des cas et surtout pour les substances acides, les meilleurs résultats sont

acquis aux pH les plus faibles.

3. Concentration

L’équilibre d’adsorption qui s’établit entre la concentration dans la phase

solide et la phase liquide dépend de la concentration initiale des substances

adsorbables. De façon générale, l’adsorption augmente dans le même sens que la

concentration initiale.

4. Température

L’adsorption est un phénomène exothermique. En pratique, il n’y a pas de

modification significative dans l’intervalle de température allant de 5 à 20 °C.

5. Nature de l’adsorbant

a). Surface spécifique

L’adsorption est proportionnelle à la surface spécifique. La dépendance de la

cinétique d’adsorption à la dimension de la surface externe des particules est

fondamentale. La surface totale peut être augmentée par un broyage de la masse

solide qui multiple davantage sa porosité totale.

b). Porosité

Elle est liée à la taille des pores et reflète la structure interne des adsorbants

poreux.

2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs modèles sont utilisés dans la littérature scientifique pour décrire

l’adsorption de molécules à l’interface solide-solution [112].
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2.5.1. Modèle de Freundlich

Le modèle simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé.

On considère qu’il s’applique à de nombreux cas, notamment dans le cas de

l’adsorption en multicouches avec possibles interactions entre les molécules

adsorbées selon l’équation suivante ;

Qe = Kf . Ce n……………………………………………………………………. (2.1)

Où les paramètres suivants représentent :

Kf : constante relative à la capacité d’adsorption

Ce : concentration de l’adsorbat à l’équilibre (en mg.L-1)

Qe: quantité adsorbée à l’équilibre exprimée (en mg.g-1)

La constante « n », donne une indication sur l’intensité de l’adsorption. Il est

généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont

caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que celles les plus élevées révèlent

une adsorption modérée (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est très

souvent remplacée par « 1/n » qui désigne aussi le facteur d’hétérogénéité [113].

2.5.2. Modèle de Langmuir

Le modèle d’isotherme proposé par Langmuir (eq .2.2) est le plus simple. Il

repose sur l’hypothèse d’une surface parfaitement homogène où chaque site donne

lieu à l’adsorption d’une molécule d’adsorbat. Dans ce modèle, l’équation est

réversible puisque le nombre de molécules qui arrivent à la surface est égal à celui

de molécules qui la quittent [114].

e

e
e Ck

Ck
QQ

1

1
max 1

 …………………………………………………………….. (2.2)

Où les paramètres suivants représentent :

Qe : quantité adsorbée expérimentale par unité de masse (mg.g-1)

Qmax : quantité maximale d'adsorption après extrapolation (mg.g-1)

K : constante d'équilibre de l'adsorption (L.mg-1)

Ce: concentration à l'équilibre du soluté dans la phase liquide (mg.L-1)
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Cette représentation de la fonction de saturation de Langmuir est celle donnée

par Stumm et Morgan

2.5.3. Modèle de Langmuir-Freundlich

Le modèle de Langmuir-Freundlich est une généralisation des deux

isothermes (Freundlich et Langmuir) [115].

……………………………………………………. (2.3)

Où les paramètres suivants représentent :

Q: capacité d'adsorption (mg.g-1).

Qm: capacité maximale d'adsorption (mg.g-1).

b (1.mg-1), n: deux paramètres du modèle.

Ce : concentration finale (résiduelle) de soluté à l'équilibre (mg.L-1).

Il est à noter que le modèle (Langmuir-Freundlich) demeure le plus adapté

pour caractériser l’équilibre d’adsorption en tenant compte des distributions

homogènes et hétérogènes des surfaces spécifiques de l’adsorbant quelque soit la

concentration de l’adsorbat.

2.5.4. Modèle de Redlich-Peterson

Le modèle de Redlich- Peterson à trois paramètres a, b et B obéit à la relation

suivante [112]:
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Où les paramètres suivants représentent :

Q: capacité d'adsorption du soluté (mole.g-1).

Ce : capacité finale du soluté à l'équilibre (mg.L-1)
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a: (m3.kg-1), b (m3.mole-1).

B: exposant compris entre 0 et 1.

2.6. Adsorption compétitive en mélanges binaires

L'introduction d'un co-adsorbat dans un système simple constitué d'un

adsorbat en solution aqueuse mis en présence d'un matériau adsorbant, pourrait

modifier les paramètres de l'équilibre d'adsorption du système initial. Il peut en effet,

survenir des interactions compétitives entre les différents solutés qui pourront

modifier les performances du matériau adsorbant. Ces interactions compétitives

peuvent s'établir de deux façons: l'une lors de la diffusion intraparticulaire ; l'autre à

l'état d'équilibre entre les solutés possédant une affinité différente pour la surface du

solide. Certains auteurs ont caractérisé les paramètres d'interactions entre les

différents solutés qui pourraient s'élaborer durant les étapes de la diffusion à la

surface du solide.

Afin de déterminer les influences liées à la présence de co-adsorbats dans les

systèmes en mélanges binaires, plusieurs travaux sur les charbons actifs en poudre

(CAP) ont été réalisés.

En définitive, étudier l'adsorption sur CAP de plusieurs co-adsorbats revient

donc à modifier les paramètres de l'équilibre d'adsorption de chaque soluté lorsqu’il

est utilisé seul. En mélange par contre, il y a possibilité de compétition entre ces

deux solutés mis en présence envers des sites d'adsorption similaires ou voisins du

charbon, générant ainsi une gêne stérique et/ou électronique selon la nature de la

molécule.

Yaacoubi et al. [116] en 1991 ont étudié les effets de certains composés

organiques tels que les alcools aliphatiques linéaires sur l'adsorption du

dodécylsulfate de sodium (tensioactif anionique) sur un charbon actif en poudre

commercial (CAP). Il a été montré que la présence d'alcools aliphatiques linéaires

induit une inhibition de l'adsorption de ce tensioactif qui est d'autant plus accentuée

que la longueur de la chaîne carbonée des alcools est importante. De plus, la

solubilité de l'adsorbat joue un rôle prépondérant lors de l'adsorption sur charbon
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actif. Plus la solubilité est grande (adsorbat hydrophile) et plus les forces reliant le

soluté au solvant sont fortes et donc plus l'adsorption est faible.

La présence de composés aromatiques comme le phénol n'entraîne aucune

gêne dans l'adsorption du tensioactif. Par contre, l'ajout du 2-naphtol au tensioactif

induit une inhibition réciproque de l'adsorption de ces deux composés. En

conséquence, il a été déduit l'existence d'une compétition entre ces deux composés

vis-à-vis d’un certain nombre de sites communs à la surface du charbon.

Manole et al. en 2007 [117] ont examiné séparément l’adsorption et

l’oxydation dans le traitement du phénol et de l’acide 4-hydroxybenzoïque (4AHB),

des polluants peu biodégradables seuls et en mélange. L’oxydation a d’abord été

étudiée en mode discontinu puis en mode continu en réacteur à lit fixe ascendant (lit

noyé) et descendant (lit ruisselant).

Les isothermes d’adsorption sur charbon actif vierge, obtenues après

oxydation catalytique, ont été obtenues à deux températures (ambiante et 150 °C).

En mélanges binaires, il a été constaté l’adsorption très préférentielle du 4AHB par

rapport au phénol.

Les travaux de Shaobin W. et Ariyanto [113] sur l’adsorption compétitive du

couple (colorant malachite/Pb) sur les zéolites naturelles ont permit de mettre en

évidence l’effet du soluté sur l’ordre de la cinétique d’adsorption. En effet, les

auteurs ont montré que la cinétique d’adsorption de chaque monocomposé simple

(Pb ou malachite) est de premier ordre. De plus, l’adsorption est de type diffusionelle

à une seule étape pour le Pb et à deux étapes pour le malachite. En système

binaire du couple (Pb/malachite), le Pb semble avoir une affinité sélective envers les

zéolites par rapport au malachite.

Dans le même contexte, Barka et al. [118] en 2006 ont réalisé une étude

comparative de l’adsorption en régime statique de trois colorants textiles (bleu de

méthylène, jaune basique et JK2R) sur du phosphate naturel et un charbon actif.

Les résultats expérimentaux montrent que les cinétiques d'adsorption sur le charbon
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actif sont plus rapides que celles obtenues sur le phosphate avec des rendements

considérables.

De leur coté, B. Noroozi et al. [119] en 2007 se sont intéressés à étudier

l’adsorption d’un mélange binaire de deux colorants cationiques sur un charbon actif

granulé. Ces auteurs ont constaté que, l’équation de Freundlich représente bien les

résultats expérimentaux pour les systèmes contenant le bleu basique 41. Par contre,

l’équation de Myers semble bien expliquer l’adsorption binaire du rouge basique 18

et du bleu basique 41.

En étudiant l’adsorption des matières organiques naturelles sur un charbon

actif commercial, Fadi Elmardini en 2008 [120] a obtenu des isothermes d’adsorption

ayant des allures particulières (quatre types différents) qu’il les a exploité grâce à

l’emploi du modèle IAST.

Meral Turabik en 2008 [121] a étudié l’adsorption en mélanges binaires de

deux colorants [rouge basique 46 (RB46)/jaune basique 28(JB28).sur une bentonite.

Celle-ci a montré une affinité plus élevée plutôt pour le RB46 que pour le JB28

De leur côté, Anirudhan et al. [122] (2008) ont réalisé des tests d’adsorption

compétitive dans un système de trois colorants (vert de malachite (VM), bleu de

méthylène (BM) et cristal violet (CV) sur un support adsorbant composé de

polyacrylamide/bentonite modifié par amine et l’acide humique (Ha-Am-Paa-b).

L’adsorbant polyacrylamide/bentonite (Paa-b) a été préparé par polymérisation

intercalaire d'acrylamide avec une bentonite-Na en présence de N,N-

methylenebisacrylamide (en tant qu'agent de réticulation) et du

hexamethylenediammine (comme propagateur). Par la suite, l’adsorbant Paa-b a été

traité avec l'ethylenediammine..

En systèmes monocomposés simples, cet adsorbant s'est comporté comme

un échangeur cationique avec des taux de réduction de colorant de l’ordre de

99 %. En systèmes binaires, les données d’isothermes expérimentales ont été

effectuées pour évaluer les effets de compétition.
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Qi Kang et al. en 2009 [123] ont utilisé une bentonite modifiée par le

poly(diméthylamine epicholorohydrin) pour éliminer certains colorants anioniques de

type (Direct Fast Scarlet, éosine Y et réactive Violet K-3R). L’étude a porté sur des

systèmes monosolutés simples, binaires et ternaires à base de ces trois colorants.

De façon globale, toutes ces études sont montré que les co-adsorbats pour

les différents couples (adsorbat/co-adsorbat) en mélanges binaires étudiées, se sont

avérés très compétitifs par rapport aux adsorbats principaux.

Pour leur part, Vimal et al. [124] ont étudié l'adsorption compétitive des ions

de cadmium (Cd (II)) et le nickel (Ni (II)) en solution aqueuse, sur la cendre de balle

de riz (RHA). Ils ont montré que, les capacités d'adsorption dans les mélanges

binaires de-RRS obéissent à l'ordre suivant ; Cd (II) > Ni (II). Dans cette étude, le

modèle de Freundlich s’est avéré le plus adapté pour représenter les paramètres des

isothermes d'équilibres binaires.

Récemment, en 2010, Eftekhari et al. [125] ont effectué des études thermo-

dynamiques et cinétiques sur l'adsorption compétitive du bleu de méthylène (BM) et

rhodamine (RB) sur les adsorbants de type AlMCM-41 les tests adsorption de ces

solutés ont été réalisés dans les systèmes simples et binaires. Dans les systèmes

simples, le support AlMCM-41 adsorbe des quantités plus élevée de MB que le RB.

Dans le système binaire (BM/RB), il a été montré qu’il existe de fortes réductions

dans les rétentions de ces deux solutés montrant ainsi les effets de compétition

adsorbat/co-adsorbat dans les systèmes en mélange.

De leur coté, Andrian tsiferana et al. [126] se sont intéressés à étudier

l’adsorption en mélange du couple (phénol/Acide p-hydroxy benzoïque) sur un

chabon actif commercial. Ces auteurs ont estimé que l’adsorption des molécules de

phénol reste limitée à cause de la diffusion plus au moins dans les pores alors que

celles de l’acide p-hydroxy benzoïque présente une adsorption plus intense.
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Bouras et al. [19] ont examiné, pour leur part, les effets des acides humiques

(AH) sur l’adsorption du pentachlorophénol (PCP) sur trois complexes organo-

inorgano-montmorillonites (COIM) à base d’aluminium, de fer et de titane. Dans cette

étude, les effets du pH ainsi que ceux du rapport molaire PCP/AH ont été examinés

et optimisés. Dans les différents systèmes binaires étudiés, il a été constaté que la

présence des macromolécules AH gène considérablement l’adsorption des

molécules de PCP sur ces COIM.

Très récemment, Cybelle Morales Futalan et al. [127] ont effectué une étude

comparative sur l’adsorption compétitive des éléments Cu (II), Ni (II) et Pb (II) à l'aide

de chitosane immobilisé sur une bentonite (CHB). Les résultats obtenus ont montré

des diminutions dans les rétentions de chaque élément lorsqu’il utilisé en mélanges

binaires par rapport à celles obtenues dans les systèmes monosolutés simples.

Récemment, Zermane et al. [14] ont étudié l’adsorption compétitive du JB28 et

4-nitro-phénol sur un complexe organo-inorgano-montmorillonite à base de fer.ils ont

montré que ce support se caractérise par de fortes rétentions des solutés étudiés.

Dans les systèmes monocomposés simples, il a été constaté que cette matrice

présente une affinité plus élevée envers le JB28 qu’envers le 4-NP. Dans les

mélanges binaires, la présence de JB28 dans le système améliore la capacité

d'adsorption de 4-NP notamment pour des rapports JB28/4-NP élevés

En définitive et à travers les différents études de la littérature scientifique, il est

claire que l’ajout d’un co-adsorbat dans le mélange binaire réduit la rétention du

soluté principal à travers des phénomènes de compétition. Ces effets compétitifs

auront lieu entre les différents adsorbats vis-à-vis des mêmes sites actifs de

l’adsorbant
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CHAPITRE 3

MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

3.1. Introduction

L’objectif fondamental de cette étude est de tester et évaluer l’adsorption en

mélanges binaires (adsorption compétitive) en utilisant une argile algérienne

modifiée par le titane et co-adsorbée par un tensioactif cationique.

Dans ce contexte, la démarche suivie pour aboutir à l’objectif assigné se

résume d’abord à préparer le support adsorbant envisagé.

Par la suite, des essais d’adsorption en systèmes monocomposés simples

puis en mélanges binaires du couple (adsorat/co-adsorbat) sont effectués.

Les différents résultats obtenus seront modélisés en utilisant quelques

modèles mathématiques adéquats afin d’accéder aux paramètres de chaque modèle

ciblé.

3.2. Matériels et méthodes

3.2.1. Purification de la bentonite

La préparation de matrice adsorbante à base d’une bentonite naturelle

algérienne nécessite d'abord une purification de cette terre argileuse, suivie d'un

traitement chimique. Dans cette étude, nous avons choisi de traiter une argile

homoionisée par une solution pontante à base de titane préparée préalablement puis

par une solution de bromure de cetyl trimethyl ammonium afin d’obtenir des

complexes organo-inorgano argileux COIA hydrophobes et organophiles.
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Toutes les expériences ont été réalisées sur un même lot de bentonite

provenant du gisement de Roussel (Maghnia). Les principales caractéristiques de

cette bentonite sont regroupées dans le Tableau 3.1 suivant : [128]

Tableau 3.1: Caractéristiques chimique de la bentonite brute utilisé

(% en poids)

SiO2 Al2O3 Fe2O3 MgO CaO Na2O K2O TiO2 As PAF

% 69,4 14,7 1,2 1,1 0,3 0,5 0,8 0,2 0,05 11

PAF : perte au feu.

Le procédé de purification comprend les étapes suivantes :

1- Dispersion: L'argile dispersée dans l'eau distillée (1000 g de bentonite brute

dans 20 L d’eau distillée ; 5 % p/p) est soumise à une agitation pendant 8 heures

afin d’assurer une bonne homogénéisation puis laissée au repos pour la

décantation pendant une durée de 24 heures.

2- Homoionisation sodique : Elle est effectuée grâce à plusieurs traitements

successifs par une solution de chlorure de sodium (1M) afin de s’assurer de

l'échange maximal des cations de natures diverses par des cations de sodium

(Na+).

3- Lavage de la montmorillonite sodique: La bentonite sodique obtenue après

l'homoionisation sodique est lavée plusieurs fois à l'eau distillée pour éliminer

l'excès des ions chlorures encore présents dans la suspension. Le procédé

consiste à mettre la suspension montmorillonitique obtenue dans des éprouvettes

de 2 litres et les laisser se décanter pendant 8 h.

4- Récupération de la fraction granulométrique inférieure à 2 µm: Dans le but

d’éliminer les phases cristallines (quartz, calcite,…, etc.) de la bentonite brute et

de la rendre homoionique par les ions Na+, nous avons procédé à une

purification qui permet d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de
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tailles inférieures a 2 micromètres. La fraction montmorillonitique, dont la taille

inferieure à 2 μm, a été siphonnée par aspiration à l’aide d’une pipette

« ROBINSON-Kohn», à hauteur 8 cm, jusqu’à l’épuisement total de la quantité

de la montmorillonite contenue dans ces éprouvettes.

Enfin les sels résiduels ont été éliminés par dialyse. Les suspensions de

montmorillonite sont mises dans des sacs perméables immergés dans des

béchers remplis avec de l’eau distillée ; celle-ci est changée toutes les 24 h

jusqu’à ce que le test au nitrate d’argent s’avère négatif.

La montmorillonite homoionique sodique obtenue est symbolisée dans la suite de

notre travail par montm-Na. Elle est séchée modérément dans une étuve à 40°C

pendant 3 jours.

3.2.2. Préparation de solution pontante et pontage

3.2.2.1. Solution pontante de polychlorure acide de titane (PCBT)

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé une solution

intercalante à base de titane désignée par PCBT et fournissant des polycations de

titane de type TixHy.

Le procédé de préparation de la solution PCBT consiste à mélanger

rapidement et sous une forte agitation un volume (V) de l’isopropoxyde de titane

pure (Ti(CH3H7O)4 ) par un volume (V) d’une solution d’acide chlorhydrique 1M (HCl

37 %) afin d’absorber les vapeurs dégagées. Le mélange résultant est soumis à une

dilution progressive par l’eau distillée jusqu’à l’obtention des paramètres ci-après

déjà optimisés antérieurement [128]:

 Rapport molaire : H+/Ti = 1,2

 Concentrations finale [PCBT]f = 0,82 mole.L-1

 Temps de vieillissement : 3 heures.
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Tableau 3.2: Caractéristiques de solution pontante préparée [66]

3.2.2.2. Synthèse du complexe inorgano-montmorillonoite à base de titane

Le procédé de préparation de cette matrice consiste à bien homogénéiser,

pendant une durée d’une heure, une suspension de montm-Na (0,5 % p/p). Celle-ci

est titrée par la suite, goutte à goutte, par la solution pontante PCBT sous agitation

rapide et permanente selon les conditions optimisées antérieurement (H+/Ti = 1,2 ;

Ti/montm-Na = 40 mmoles.g-1) [11, 66].

A la fin de la titration, la suspension montmorillonitique ainsi obtenue est

laissée encore en contact avec la solution pontante pendant environ 4 heures dans

le but d'assurer une bonne insertion des polycations TixHy dans les espaces

interlamellaires du précurseur montm-Na.

Après plusieurs lavages à l’eau distillé et filtration sous vide, le complexe

inorgano-montmorillonite CIM est séché dans une étuve à 40 °C pendant 24 heures

et protégé contre d’éventuelles contaminations par les produits organiques volatils.

Le complexe CIM est symbolisé dans la suite de notre travail par montm–TixHy

3.2.2.3. Synthèse du complexe organo-inorgano-montmorillonite COIM

a) Solution de cétyl triméthyl-ammonium de bromure (CTAB)

Désignation

Solution pontante PCBT

polycation de titane TixHy

Rapport molaire H+/Ti = 1,2

Concentration finale [Ti]f (mole.L-1) 0,82

Temps de vieillissement (h) 3h
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Dans cette partie, nous avons traité une suspension du complexe montm-TixHy

par le bromure de cétyl trimethyl amonium (CTAB) ; un tensioactif cationique dont

les caractéristiques sont dressées dans le Tableau 3.3 suivant :

Tableau 3.3 : Caractéristiques du tensioactif utilisé

Formule chimique C19H42BrN

Masse molaire 364,45 g.mol-1

Apparence Poudre blanche

Point de fusion 237–243 °C

concentration micellaire critique 0,89*10-3 mole.L-1

Symbole CTAB

Nom cétyl triméthyl ammonium de bromure

La solution est préparée en dissolvant 2 g de CTAB solide dans un litre d’eau

distillée est réagitée de nouveau avant chaque utilisation.

b) Préparation du complexe COIM

Le procédé de la co-adsorption de molécules de cetyl trimethyl ammonium de

bromure sur le support montm-TixHy (0,5 % p/p) préparée consiste à bien

homogénéiser, grâce à une agitation mécanique, cette suspension CIM. Celle-ci est

titrée, par la suite, par une solution de CTAB selon le rapport CTAB/CIM choisi

(CTAB/montm-TixHy = 10 mmoles.g-1) à l'aide d'une pompe péristaltique

fonctionnant avec un débit de 8,1 mL.mn-1.

A la fin de la titration, l'agitation du mélange est poursuivie encore pendant 3

heures afin de s’assurer d’une bonne insertion des molécules CTAB. La suspension

finale obtenue est filtrée puis lavée plusieurs fois avec de l'eau distillée jusqu'à la

disparition de l'excès de tensioactif qui apparaît sous forme de mousse.

Le complexe organo-inorgano-montmorillonite (COIM) obtenu symbolisé par

montm-TixHy-CTAB est séché à 40 °C pendant 24 heures, broyé puis conservé dans

un flacon sombre à l’abri des éventuelles contaminations par les produits chimiques

volatils.
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Globalement, l’organigramme suivant (Figure 3.1), présente les différentes

étapes utilisées dans la préparation de notre support adsorbant montm-TixHy-CTAB

désigné aussi par (COIM).

Homoionisation sodique [HCl/TiO2 ] = 1,2

Obtention de la fraction Age = 3heures

< 2µm

Ti/montm-Na=

Intercalation 40 mmoles.g-1

Lavage Filtration sous vide

CTAB/montm-TixHy = 10 mmoles.g-1 Co-adsorption

Suspension montm-TixHy (0,5 %)

CTAB

Lavage, Filtration

et Séchage (40 °C )

Bentonite HCl Ti(CH3H7O)4

Solution de pontage (PCBT)Montmorillonite sodique

(montm-Na)

montm-TixHy

montm-TixHy-CTAB
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Figure 3.1 : Description schématique du protocole de préparation de

l’adsorbant COIM

3.3. Méthodes et techniques de caractérisation

3.3.1. Analyse par spectrométrie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie IRTF a été effectuée dans le seul but de suivre les

évolutions de certaines bandes caractéristiques des différentes matrices argileuses

ainsi que les produits néoformés sous formes d’oxyde de titane (rutile et/ou anatase).

Ces derniers pourraient, en effet, se former lors de l’opération de l’intercalation du

précurseur montm-Na par la solution intercalante PCBT.

L’appareil utilisé est un spectrophotomètre à transformé de Fourier de marque

Shimadzu type 8900. Il est piloté par un micro-ordinateur muni d’un logiciel localisé

pour l’acquisition et le traitement des résultats dans le domaine exploré s’étend de

400 à 4000 cm-1.

Les échantillons destinés à la caractérisation par IRTF sont d’abord séchés

puis conditionnés sous forme de dispersions dans des pastilles transparentes de KBr

(1/200 en poids).

3.4 : Application à l’adsorption

3.4.1. Choix des adsorbats

Dans le but d’examiner et d’étudier la capacité et l’affinité que possède la

matrice adsorbante (montm-TixHy -CTAB) dans l’adsorption en mélanges binaires,

nous avons choisi deux colorants cationiques commerciaux hydrosolubles largement

utilisés dans les industries de textile et de la tannerie. Ces produits sont le jaune

basique 28 (JB28) et le vert malachite (VM).

Le choix de ces micropolluants a été stimulé, non seulement par le fait de

leurs caractères nocifs pour l’environnement, mais également, par la facilité de leurs

dosages en milieu aqueux.
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En systèmes monocomposés simples, ces deux solutés (JB28 ou VM) sont

d’abord étudiés séparément.

Les études cinétiques d’adsorption ont été obtenues à différents pH en

choisissant deux concentrations différentes (15 et 100 mg.L-1).

Dans les systèmes en mélanges binaires (seconde partie de cette étude),

nous avons étudié l’adsorption compétitive du couple (JB28 / VM) à différents

rapports molaires r = JB28/VM et concentrations initiales.

Les isothermes d’adsorption obtenues ont été modélisées selon les cas par

quatre modèles issus de la recherche bibliographique notamment ceux de Langmuir,

Freundlich, Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson.

3.4.2. Caractéristiques des colorants étudiés

3.4.2.1. Jaune basique (JB28)

Le jaune basique, dont la formule chimique est présentée ci-dessous (Figure

3.2), est un colorant qui appartient à la famille des colorants cationiques. Il est très

utilisé dans l’industrie textile. Du point de vue chimique, il se dissocie partiellement

dans une solution aqueuse en libérant des charges positives. C’est un acide faible et

possède un pKa égal à 10.
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Figure 3.2 : Structure du jaune basique (JB28) utilisé .

3.4.2.2. Vert de malachite (VM)

Le vert malachite est un produit chimique toxique essentiellement réputé pour

ses qualités de colorant bleu-vert. Du point de vue application il a été utilisé pour

traiter les parasites, les infections fongiques et les infections bactériennes dans le

poisson et lesœufs de poisson.

Le vert malachite présente la structure suivante :

Figure 3.3 : Structure du vert malachite utilisé.

Le Tableau 3.4 suivant présente les différentes propriétés chimiques des deux

colorants utilisés:

Tableau 3.4 : Propriétés physico-chimique des deux colorants utilisés

Colorant Masse molaire

(g.mole-1)

λmax

(nm)

pKa S (g. L-1)

JB28 433 458

(d)

~10 40
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VM 419,58 616

(d)

10 110

d : déterminée dans cette étude

3.4.3. Préparation des solutions

Etant donné le nombre important de tests et mesures à effectuer sur la

matrice adsorbante COIM à base de titane et en tenant compte de l’examen de

certains paramètres (notamment l’influence du pH, la concentration initiale, le rapport

JB28/VM), les solutions mères des deux colorants JB28 et VM sont préparées en

grandes quantités et placées à l’abri de la lumière et de la chaleur.

Les deux concentrations initiales choisies Co (15 et 100 mg.L-1) sont

inférieures aux limites de solubilités de ces deux produits.

3.5. Méthode de dosage

 Spectrophotométrie UV-VISIBLE

Le spectrophotomètre UV-Visible utilisé est un appareil de marque

« SCHUMADZU 1700 pharmas pec ». Les solutions sont dosées aux longueurs

d’ondes maximales appropriées (458 nm pour le JB28 et 616 nm pour le VM) en

utilisant une cuve de quartz d’épaisseur 1 cm. Ces longueurs d’ondes sont obtenues

directement par un balayage automatique dans l’intervalle 200 à 800 nm.

Cette méthode rapide et reproductible permet d’effectuer des analyses

immédiates et fiables des échantillons étudiés. Ces derniers sont dosés au fur et à

mesure de leurs prélèvements afin d’éviter d’éventuelles photodégradations.

3.6. Etalonnage des solutions

Pour effectuer l’étalonnage, nous avons utilisé la méthode qui consiste à

préparer d'abord une solution-mère de concentration donnée à partir de laquelle

nous préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations

bien déterminées.
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La détermination de la concentration de l’adsorbat est effectuée par dosage

spectrophotométrique dans le domaine du visible, en utilisant la loi de Beer-Lambert

suivante :

A = Log Io / I = .C.L ……………………………………………………………… 3.1

Où les paramètres suivants représentent :

A : densité optique

: coefficient d'extinction molaire spécifique du soluté (cm-1)

L : l'épaisseur de la cellule optique (1cm)

C : la concentration du soluté (mg.L-1).

L’étalonnage a été réalisé avec des concentrations en soluté variant de 1 à

100 mg.L-1.

Au préalable, des courbes d’étalonnage de chaque micropolluant ont été réalisées

en fonction de la concentration de chaque adsorbat. Elles sont données dans la

partie Annexe.

3.7. Etude de l’adsorption

3.7.1. Systèmes monocomposés simples

3.7.1.1. Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous

permet d’examiner l’influence du temps de contact sur sa rétention à la surface de

l’adsorbant.

Cette étude a été menée de manière à déterminer les quantités retenues de

l’adsorbat choisi (jaune basique et/ou vert de malachite) depuis sa mise en contact

jusqu’à l’obtention de l’équilibre adsorbant-adsorbat. Les concentrations en

micropolluant ainsi que les masses de l’adsorbant utilisées sont toutes identiques.

Les tests consistent à mélanger dans des flacons tous identiques de capacité

250 mL des suspensions d’adsorbant montm-TixHy-CTAB (m = 100 mg) avec des

volumes de 100 mL de chaque micropolluant (JB28 ou VM). Ceux-ci sont agités avec
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des mouvements d’oscillation (250 cps/mn) grâce à un secoueur de type « Edmund

Buhler Gmbh SM-30 »

Les échantillons sont prélevés à des intervalles de temps bien définis entre 5

mn et 24 heures puis filtrés sur des membranes Sartorius de porosité 0,45 µm

(nitrate de cellulose). Pour chaque prélèvement, les mesures de l’absorbance sont

effectuées à la longueur d’onde appropriée. Le suivi des pH finaux est réalisé par un

pHmétre de type HANNA instruments pH211 préalablement étalonné.

3.7.1.2. Isothermes d’adsorption

Les expériences sont réalisées en réacteur fermé dans une série de petits

flacons de capacité 250 mL. L’opération consiste à mélanger des masses

d’adsorbant allant de 5 à 100 mg avec les mêmes volumes d’adsorbat (100 mL de

JB28 ou VM). Les expériences ont été effectuées à deux concentrations initiales

différentes (15 et 100 mg.L-1) et à deux pH (pH=3 et pH=6).

L’étude a été effectuée à température ambiante pendant un temps de contact

moyen de 24 heures. Celui-ci étant jugé suffisant pour attendre l’équilibre adsorbant-

adsorbat. Au-delà de ce temps de contact, tous les échantillons ont été filtrés sur des

membranes de nitrate de cellulose Sartorius (porosité 0,45 µm) puis analysés par

UV-VIS à la longueur d’onde maximale appropriée. Les résultats utilisés, pour

chaque prélèvement représentent la moyenne arithmétique de deux à trois mesures

Les concentrations résiduelles de chaque adsorbat étudié à l’équilibre sont

obtenues à partir des courbes d’étalonnage préalablement établies à différents pH.

Le suivi des pH finaux de ces différentes suspensions a été réalisé par un pH mètre

(modèle HANNA instruments pH211).

3.7.1.3. Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé sur

l’adsorbant. La quantité de produit adsorbée est exprimée en mg de soluté par
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gramme de solide adsorbant. L'isotherme d'adsorption du produit considéré est

obtenue en traçant la courbe: Qad = f(C
e
) pour les deux concentrations 15 et 100

mg.L-1 selon l’équation suivante :

Q
ad

= (C
0
-C

e
).V/m…………………………………….……………………………... (3.2)

Où les paramètres suivants représentent:

Q
ad

: quantité de colorant par unité de masse de solide (en mg.g
-1

).

C
0

: concentration initiale (mg.L
-1

)

C
e

: concentration résiduelle à l’équilibre (mg.L
-1

)

V : volume de l’adsorbat (L)

m : masse de l’adsorbant (g)

3.7.2. Etude de l’adsorption compétitive dans le mélange binaire

L’introduction d’un co-adsorbat dans un système simple constitué d’un

adsorbat en solution aqueuse mis en présence d’un matériau adsorbant, pourrait

modifier les paramètres de l’équilibre d’adsorption du système initial. Il peut en effet

survenir des interactions compétitives entre les deux colorants qui vont modifier les

performances du support montm-TixHy-CTAB utilisé.

Afin de déterminer les influences liées à la présence de co-adsorbat dans

l’adsorption de chaque colorant (JB28 et VM) sur notre support adsorbant, nous

avons étudié d’abord les cinétiques d’adsorption puis les isothermes d’adsorption

dans le mélange binaire (JB28/VM). Dans ce volet, nous avons examiné les

influences de certains paramètres liés essentiellement au pH, au rapport

adsorbat/co-adsorbat et à la concentration initiale qui pourraient mettre en évidence

les effets de compétition.

3.7.2.1. Cinétique d’adsorption
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Les cinétiques d’adsorption sont effectuées en mélangeant des suspensions

de 100 mL de mélange binaire (JB28/VM) avec des masses de 100 mg d’adsorbant

(montm-TixHy-CTAB) pour un rapport massique (r = JB28/VM = 1).

Pour ces deux concentrations étudiées, nous avons utilisé les mêmes

conditions que celles utilisées dans le procédé relatif aux systèmes monocomposés

simples présenté antérieurement.

Les agitations sont réalisées avec le méme secoueur «Edmund Buhler Gmbh

SM-30 » à 250 cps/mn.

3.7.2.2. Isothermes d’adsorption

Dans cette partie de notre travail, nous avons jugé utile d’étudier certains

paramètres notamment le rapport r = JB28/VM (r allant de 1/3 à 3), la concentration

en adsorbat et le pH initial de la solution.

Pour l’établissement des différentes isothermes d’adsorption, en systèmes

binaires, nous avons utilisé le même protocole expérimental que celui utilisé dans les

systèmes monocomposés simples.

3.8. Modélisation des isothermes d’adsorption dans le système monocomposé

simple

La modélisation des isothermes d’adsorption en systèmes monocomposés

simples a été effectuée en appliquant quatre modèles (Freundlich, Langmuir,

Langmuir-Freundlich et Redlich-Peterson). Les résultats ont été obtenus grâce à

l’emploi du logiciel STATISTICA.
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CHAPITRE 4

RESULTATS ET DISCUSSIONS

4.1. Caractérisation par infrarouge IRTF

L’analyse spectroscopique infra-rouge IRTF des différentes argiles préparées

nous a permis d’identifier les différents groupements fonctionnels présents dans ces

supports.

Les spectres IRTF obtenus sont présentés dans la Figure 4.1. Ci-après.

L’examen de ces spectres IRTF montre que les différentes argiles préparées

présentent les mêmes bandes d’absorption caractéristiques de la phase smectitique

avec quelques modifications apportées par l’intercalation des polycations à base de

titane.

Des produits néoformés sous forme d’oxydes de titane ont été détectés en

coexistence avec le support montm-TixHy.

De façon globale, l’examen de tous ces spectres fait apparaître des bandes

d'absorption que nous présentons comme suit [12] :

 La bande intense dans les échantillons montm-Na et montm-TixHy située aux

environs de 3400 cm-1 est attribuée à la liaison O-H du groupement hydroxyle de

l’eau. Cette bande est fortement atténuée dans l’argile montm-TixHy-CTAB, confirme

par là, les grandes propriétés hydrophobique des ces matrices COIM.
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montm-Na
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Figure 4.1 : Spectres IRTF de l’argile montm-Na, de l’argile modifiée

montm-TixHy et montm-TixHy-CTAB

 Les épaulements situés à 3600 et 3400 cm-1 caractérisant la montmorillonite,

correspondent aux vibrations d’élongation des groupements OH de la couche

octaédrique.

 La bande centrée vers 1630 cm-1 est attribuée aux vibrations de déformation

des molécules H2O adsorbées entre les feuillets.

 La bande intense vers 1040 cm-1 correspond aux vibrations de valence de la

liaison Si-O. Dans l’argile purifiée (montm-Na), elle est située vers 914 cm-1.

 Les bandes situées à 520, 460 et 404 cm-1 sont attribuées respectivement aux

vibrations de déformation des liaisons SiO-Al, SiO-Mg et SiO-Fe.

Sur la Figure montm-TixHy-CTAB, nous constatons également l’apparition de

nouvelles bandes d’absorption relatives aux molécules organiques dans les

échantillons COIM, confirmant la réalité de l’insertion des molécules de CTAB dans

les argiles pontées COIM. Elles sont attribuées aux vibrations de valence et de

déformation des différents groupements de cette molécule.

 La bande située vers 2800 cm-1 (entre 2600 et 3016 cm-1) est attribuée aux

vibrations de valence des liaisons CH2-CH3.

 La bande située vers 2916 cm-1 est due aux vibrations de valence des

groupes CH3-N.

 Les bandes caractéristiques de la liaison C-N du tensioactif, inexistante dans

les supports montm-Na et montm-TixHy se situent entre 910 et 1000 cm-1.

 Les bandes situées entre (1400 et 1500 cm-1) sont attribuées aux vibrations de

déformation des groupes CH3 situés à 1480 cm-1, elles aussi absentent dans les

supports montm-Na et CIM.

Montm-TixHy-CTAB
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4.2. Adsorption dans les systèmes monocomposés simples

Les résultats obtenus dans cette partie permettent d'évaluer l’efficacité de ce

support adsorbant (montm-TixHy-CTAB) vis-à-vis de chaque colorant utilisé dans les

différents systèmes monocomposés simples.

4.2.1. Cinétique d’adsorption

Dans cette étude cinétique, nous avons examiné particulièrement les effets du

pH et de la concentration initiale de l’adsorbat. Ainsi donc, nous avons suivi les

résultats de la cinétique d’adsorption des deux colorants (JB28 et VM) aux deux

concentrations (15 et 100 mg.L-1) et au pH du milieu. Les résultats correspondants

sont représentés dans la Figure 4.2 suivante :

0 500 1000 1500
0

25

50

75

100

Q
(m

g,
g-1

)

temps( mn)

QJB28 15 mg,L-1

QJB28 100 mg,L-1

QVM 15 mg,L-1

QVM 100 mg,L-1

Figure 4.2 : Cinétiques d’adsorption des colorants JB28 et VM sur la matrice

montm-TixHy-CTAB au pH de milieu
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La Figure 4.2 représente l’évolution de la quantité adsorbée du soluté en

fonction du temps. De façon générale, l’allure de ces courbes permet de mettre en

évidence les deux zones suivantes :

 La première zone caractérisée par une forte adsorption de l’adsorbat (JB28 ou

VM) dès les premières minutes de contact colorant/montm-TixHy-CTAB avec des

taux d’adsorption élevés. Pour le JB28, des taux de rétention dépassant les valeurs

67 et 39 mg.g-1 sont obtenus respectivement à des concentrations initiales de 100 et

15 mg.L-1.

Pour le colorant VM, les quantités sont de l’ordre de 94 et 70 mg.g-1 obtenus

respectivement à des concentrations initiales de 100 et 15 mg.L-1.

La rapidité de l’adsorption au démarrage peut être interprétée par le fait qu’en

début d’adsorption, le nombre de sites actifs disponibles à la surface du matériau

adsorbant est beaucoup plus important que celui des sites restants au delà d’un

certain temps.

 La deuxième zone se présente sous forme d’un plateau où l’adsorption du

soluté (JB28 ou VM) est maximale et les cinétiques d’adsorption deviennent très

lentes. A ce stade, nous pouvons considérer que le système est dans une phase de

pseudo équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption.

En définitive et pour toutes les cinétiques réalisées, les temps d’équilibre sont

presque identiques et varient entre 200 et 400 mn à l’exception du système [JB28

sur montm-TixHy-CTAB ; C0 = 15 mg.L-1] où l’équilibre est atteint à environ

6 h.

De façon globale et pour les conditions expérimentales choisies, les deux

colorants (JB28 et VM) semblent avoir de fortes affinités envers le support COIM

utilisé notamment pour des concentrations initiales élevées (100 mg.L-1).
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A noter tout de même que le support adsorbant COIM (montm-TixHy-CTAB)

semble présenter aussi une affinité beaucoup plus élevée vis-à-vis du colorant VM

qu’avec le JB28.

Pour tous les essais d’adsorption suivants, nous avons opté pour un temps de

contact de 24 h qui est jugé suffisant pour atteindre le temps de pseudo-équilibre.

4.2.2. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un rôle important dans la détermination

des capacités maximales et dans l’identification du type d’adsorption.

Pour les deux colorants JB28 et VM, les isothermes d’adsorption, effectuées à

différentes concentrations, sur la matrice montm-TixHy-CTAB sont présentées sous

la forme Q = f (Ce) sur les Figures (4.3 et 4.4) suivantes:

L’examen de ces résultats obtenus montre, de façon générale, que les

isothermes relatives à la rétention du VM ou du JB28 sont de type S selon la

classification de Giles [111]. Elles se divisent en deux étapes :

La première étape caractérise une adsorption faible où les molécules du

colorant sont retenues probablement par les forces physiques de type

électrostatiques.

La deuxième étape, caractérise par une grande variation de l'adsorption

montre que la matrice devient de plus en plus hydrophobe et implique de fortes

interactions, à la fois, entre adsorbant-adsorbat et entre les molécules de l’adsorbat

elles-mêmes.
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Figure 4.3 : Isothermes d’adsorption du JB28 sur montm-TixHy-CTAB à
différentes concentrations initiales
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Figure 4.4 : Isothermes d’adsorption du VM sur montm-TixHy-CTAB à
différents concentrations initiales
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Dans les systèmes monocomposés simples à un seul adsorbat et pour les

deux concentrations initiales utilisées, ces courbes montrent clairement que le vert

de malachite s’adsorbe le mieux sur le support montm-TixHy-CTAB par rapport au

JB28.

Aux conditions utilisées pour les deux colorants JB28 et VM, les capacités

d’adsorption, sont nettement supérieures lorsque les concentrations initiales sont

élevées. Ainsi donc, les retentions de chaque soluté s’intensifient au fur et à mesure

que la concentration initiale du soluté augmente dans le système.

Le Tableau 4.1, présente les résultats des capacités d’adsorption du JB28 et

VM obtenue dans cette présente étude ainsi que ceux réalisés par d’autres auteurs.

Tableau 4.1 : Comparaison entre les capacités d’adsorption de JB28 et VM

vis-à-vis de différents adsorbants de natures différents

adsorbant Qexp (mg.g-1) colorant pH Références

Déchet industrielle

Bentonite

Phosphate

Charbon actif

zeolite

bentonite

cendres volantes

COIM à base d’Al

(en poudre)

COIM à base de Ti

(en poudre)

74

250

17.27

322.6

24.5

178.6

170.3

780

804

1003

816

JB28

JB28

JB28

VM

VM

VM

JB28

VM

JB28

VM

9

6

-

-

-

5

-

6

6

6

6

[3]

[121]

[119]

[119]

[129]

[130]

[130]

[3]

[3]

Cette étude

Cette étude
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L’examen de ce tableau montre, que notre support adsorbant montm-TixHy-

CTAB présente des pouvoirs d’adsorption très élevés vis-à-vis de chaque adsorbat

confirment ainsi davantage la grande efficacité des argiles pontée au titane.

4.2.3. Effet de pH sur l’adsorption

L’influence du pH sur l’adsorption a été étudiée dans des milieux de pH

différents (pH3 et pH6), tout en gardant constantes les concentrations des

suspensions, la température (25 °C) et la vitesse d’agitation.

A l’issu des résultats obtenus, les meilleurs rendements sont obtenus à pH6

avec des taux de rétention allant jusqu’à 816 et 1004 mg.g-1 respectivement pour le

VM et le JB28 alors qu’elles ne dépasseraient pas les valeurs 450 et 600 mg.g-1 à pH

3 lorsque la concentration initiale est de 100 mg.L-1. Ces résultats sont en parfait

accord avec ceux déjà obtenus antérieurement par plusieurs auteurs ayant travaillé

sur l’adsorption du JB28 et/ou VM sur plusieurs adsorbants de natures différentes

(Shaobin et al [114 ], Turabik et al. [121] ; Cheknane et al. [3]).

Etant donné que la rétention des molécules de l’adsorbat se déroule à la

surface du support adsorbant, l’effet du pH a été directement corrélé avec l’état

électrique de la surface du support COIM. Ainsi donc une augmentation du pH

entrainait une croissance des ions hydroxyles OH- et favorisait ainsi les forces

d’attraction entre les espèces cationiques du colorant et les ions hydroxyles.

Aussi, on peut imaginer une augmentation des interactions de type

hydrophobiques entre les molécules du colorant hydrophobes et les sites très

hydrophobes et organophiles du complexe montm-TixHy-CTAB ce qui se traduit par

de fortes rétentions du colorant sur l’adsorbant.

En se basant sur le pHPZC de notre adsorbant qui est supérieur aux deux pH

utilisés (pH 3 et pH 6), les charges de surfaces du support sont positives dans toute

la gamme étudiée. Dans de telles conditions, il pourrait y avoir donc des interactions

de type donneur-accepteur entre l’adsorbant COIM et le doublet libre du colorant

JB28 et VM provoquant ainsi une diminution de l’adsorption à pH acide.
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4.2.4. Effet de la concentration initiale sur l’adsorption

A travers les résultats obtenus, il apparaît clairement que la capacité

d’adsorption augmente lorsque la concentration initiale augmente dans le système.

Ce résultat est en parfaite concordance avec ceux de la littérature scientifique [3].

En effet, pour les faibles concentrations initiales de l’adsorbat VM ou JB28 (C0 = 15

mg.L-1), les quantités maximales retenues ne dépassent pas 191 mg.g-1. En

revanche, pour des concentrations élevées (C0 = 100 mg.L-1), ces quantités

augmentent jusqu’à atteindre des valeurs de l’ordre de 816 et 1004 mg.g-1

respectivement pour VM et JB28, indiquant par là, l‘existence des éventuelles forces

d‘attraction entre la surface du support COIM et les molécules des deux colorants qui

sont de natures cationiques.

4.3. Modélisation des isothermes d’adsorption dans le système

monocomposé simple

L’étude expérimentale de l’adsorption de chaque colorant (JB28 ou VM) sur le

support COIM à base de titane, nous a permis de traiter des résultats d’adsorption à

l’aide des quatre modèles suivants: Freundlich, Langmuir, Langmuir-Freundlich et

modèle de Redlich-Peterson que nous représentons dans le Tableau 4.2 ci-après.

La modélisation des isothermes d’adsorption (les systèmes monocomposés

simples) a été effectuée par la régression non linéaire en utilisant le logiciel

STATISTICA [131]. Celui-ci, nous a permis en effet d’effectuer les ajustements

nécessaires qui s’adaptent le mieux à chaque cas étudié.

Le principe de calcul adapté pour déterminer les différents paramètres est

généralement basé sur des méthodes d’optimisation non linéaires suivantes :

 Simplexe

 Quasi-Newton

 Simplexe et Quasi-Newton

 Déplacement de la structure de Hooke Jeeves
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 Hooke Jeeves et Quasi-Newton

 Rosembrook et Quasi-Newton

Toutes ces méthodes se basent sur un processus de calcul itératif qui

nécessite un choix judicieux préalable du vecteur initial.

Dans cette présente étude et pour l’ensemble des résultats obtenus, nous

avons utilisé la méthode liée à la convergence du système de résolution.

Ainsi donc, la méthode de résolution non linéaire a été appliquée pour les

différentes isothermes d’adsorption relatives au JB28 et VM sur la matrice

adsorbante montm-TixHy-CTAB.

Les résultats d’ajustement sont présentés en termes de valeurs liées aux

paramètres caractéristiques de chaque modèle. Nous les présentons dans le

Tableau 4.2 suivant :
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Tableau 4.2 : Modèles mathématiques utilisés

Modèle Equation paramètres

Langmuir
e

e
e Ck

Ck
QQ

1

1
max 1



Qmax

kl

Freundlich
n

efe CkQ 

kf

n
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 n
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n
em
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CQb
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Tableau 4.3 : Résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption des

colorants JB28 et VM sur montm-TixHy-CTAB.

nd : non déterminé , - : valeurs exagérées

C0=15 mg.L-1 C0=100 mg.L-1

JB28 VM JB28 VM

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6

Modèle de
Freundlich

Q=K*Ce
n

K
(mg1-nLn.g-1)

0,67*
10 -8

0,1*10-10 0,2*10-8 0,003 0,02 0,6*
10 -9

0,13*
10 -11

0,026

n 0,07 0,06 0,08 0,15 0,45 0,14 0,13 0,43

R2 0,98 0,98 0,93 0,96 0,94 0,93 0,77 0,53

Modèle de
Langmuir

(Q∞*K*Ce)
Q=

(1+K*Ce)

Q∞
(mg.g-1) - - - - - - - -

K*10-4 4,22 2,76 2,22 4,81 4,14 9,18 1,22 2,46

R2 0,33 0,29 0,40 0,57 0,38 0,40 0,40 0,37

Modèle de
Langmuir-
Freundlich

(Qm*b*Ce
n)

Q=
(1+b*Ce

n)

Q m
(mg.g-1)

406,42 439,43 245 624,3 1784,
6

3150,2 983,9 1784,6

B*10-4 0,62 0,9 0,63 1,6 0,79 0,51 0,88 0,79

n 0,22 0,24 0,25 0,22 0,52 0,48 0,56 0,52

R2 0,65 0,56 0,61 0,95 0,47 0,55 0,49 0,47

Modèle de Redlich-
Peterson

(a*Ce)
Q=

(1+b* Ce
β)

a 1,49 0,67 0,90 0,71 0,16 0,43 0,19 0,12

b
nd nd nd nd nd nd nd 0,026

c 1,85 2.31 2,49 0,18 1,23 0,42 1.36 0,89

R2 0,95 0,99 0,96 0,98 0.49 0,96 0,91 0,93
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Au vu de ce tableau, il apparaît clairement que les valeurs du coefficient de

corrélation R2 sont différentes. Visiblement, ce sont les modèles de Freundlich et

Redlich-Peterson qui semblent s’approcher des résultats expérimentaux.

Le nombre important de ces modèles nous a amené à sélectionner les plus

représentatifs et qui se caractérisent par les meilleurs coefficients de corrélation

(R
2
). Ces modèles permettent aussi de déterminer les paramètres caractéristiques

ayant des significations physiques.

En se basant sur ces critères, c’est le modèle de Freundlich qui semble le plus

indiqué pour représenter favorablement l’ensemble de nos résultats relatifs à

l’adsorption des deux colorants (JB28 ou VM) sur le support COIM, avec des

coefficients de corrélations jugés satisfaisants (généralement > 0,94).

De même, le modèle de Redlich-Peterson parait, lui aussi, représentatif dans

le cas de l’adsorption du VM sur COIM (pH = 6 ; C0 = 100 mg.L-1). Les coefficients

de corrélation R2 sont satisfaisants avec des valeurs > 0,93.

Pour les capacités d’adsorption Q, les résultats obtenus confirment la tendance

observée dans l’étude cinétique précédemment en suivant le même ordre d’affinité

adsorbant-adsorbat. Ces résultats montrent, de façon claire, que les molécules des

colorants JB28 et VM s’adsorbent de manière homogène sur le complexe montm-

TixHy-CTAB très hydrophobe.

Nous présentons dans les Figures 4.5 et 4.6, ci-dessous, les courbes de

régression non linéaire des deux colorants (JB28, VM) selon le modèle de Freundlich

pour lesquels nous avons l’évolution de la quantité d’adsorbat retenue par unité de

masse d’adsorbant en fonction de la concentration résiduelle à l’équilibre.

L’examen de ces courbes permet de tirer les conclusions suivantes :
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Globalement, les isothermes obtenues sont de type S avec des valeurs de « n »

inférieure à 1. Ces paramètres indiquent que les molécules ne s’accrochent au solide

que par l’intermédiaire d’un seul groupement. Elles suggèrent aussi que les liaisons

d’adsorption sont fragiles et plutôt de type physiques.

Au fur et à mesure que l’adsorption s’intensifie, les molécules de l’adsorbat

s’accrochent plus facilement sur les sites des supports COIM.

Ainsi donc, pour des concentrations en adsorbat plus élevées, la fixation des

premières molécules de JB28 (ou VM) sur le support montm-TixHy-CTAB

hydrophobe et organophile créerait de nouveaux sites supplémentaires, eux mêmes

très hydrophobes
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Mod.: Q=K*C**(1/N)

y=(1,673143e-9)*x**(1/(0,144946))
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Figure 4.5 : Régression non linéaire du JB28 selon le modèle de Freundlich

C0=100 mg.L-1 et pH =6.
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Figure 4.6 : Régression non linéaire du VM selon le modèle de Freundlich

C0=100 mg.L-1 et pH =6
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4.4. Adsorption dans les systèmes binaires

Dans cette partie de notre étude, nous nous sommes intéressées à étudier

l’adsorption des mélanges binaires des deux colorants cationiques (JB28 et VM). La

démarche adoptée est la même que celle utilisée dans le cas des systèmes

monocomposés simples.

Les isothermes d’adsorption ont été obtenues, elles aussi, à température

20°C. De plus, nous nous sommes focalisées à examiner également les effets du

rapport (JB28/VM), de la concentration initiale de chaque micropolluant (15 et 100

mg.L-1) et du pH du milieu [pH=3 et pH=6].

Au préalable, nous avons réalisé d’abord la cinétique d’adsorption du couple

(JB28/VM) uniquement au rapport massique r=1 dans le seul but de déterminer le

temps de pseudo-équilibre dans le mélange. L’effet du rapport (adsorbat/co-

adsorbat) sera étudié dans la partie consacrée au tracé des isothermes d’adsorption.

4.4.1. Cinétique d’adsorption

Les études cinétiques d’adsorption de chaque adsorbat du couple (JB28/VM)

ont été réalisées à température 20°C pour déterminer le temps de pseudo-équilibre.

La Figure 4.7 présente les cinétiques d’adsorption de chaque colorant dans

les mélanges équimolaires (JB28/VM) à des concentrations initiales de 15 et

100 mg.L-1.

Ces courbes expriment la quantité adsorbée Q (mg.g-1) en fonction du temps t

(mn).
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Figure 4-7 : Cinétiques d’adsorption en mélange du couple (JB28/VM)

sur montm-TixHy-CTAB

Les cinétiques d’adsorption du JB28 et de VM, obtenues en compétition, pour

un mélange équimolaire mettent en évidence des différences de comportement

amplifiées par rapport à celles liées aux systèmes monocomposés simples.

Ces courbes montrent, de façon plus claire, que l’équilibre est atteint plus

rapidement avec le colorant VM qu’avec le JB28 avec un temps de pseudo-équilibre

de 120 mn.

Aux conditions utilisées, elles montrent que, les molécules du VM s’adsorbent

très préférentiellement et d’une manière sélective par rapport à celles du JB28. Nous

expliquons ceci par le fait que les deux molécules dans le mélange équimolaire se
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caractérisent par des structures en termes de tailles, de polarité et de solubilités

différentes.

4.4.2. Isothermes d’adsorption

A ce stade, il est important de noter que l’adsorption de chaque colorant dans

un système monocomposé simple reste fonction uniquement des interactions entre

les molécules d’adsorbat et les sites existants à la surface de l’adsorbant COIM.

Dans le cas de la présence d’un deuxième colorant, en systèmes binaires, les

deux solutés entrent en compétition envers les mêmes sites d’adsorption même si

l’adsorption préférentielle du premier soluté reste favorisée au détriment de l’autre.

Dans cette partie, nous avons effectué des tests d’adsorption du couple

r = (JB28/VM) en mélange binaire sur montm-TixHy-CTAB en examinant les

paramètres suivants :

 rapport adsorbat/co-adsorba t= JB28/VM = r = 1/3, 1 et 3

 concentration initiale C0 = 15 et 100 mg.L-1

Les Figures 4.8, 4.9 suivantes représentent les isothermes du JB28 en systèmes

binaires (JB28/VM) selon les conditions citées précédemment.
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Figure 4.8 : Isothermes d’adsorption en mélange du couple (JB28/VM)

montrant l’adsorption du JB28 sur le support montm-TixHy- CTAB

C0=15 mg.L-1
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Figure 4.9 : Isothermes d’adsorption en mélange du couple (JB28/VM)

montrant l’adsorption du JB28 sur le support montm-TixHy-CTAB

C0=100 mg.L-1
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Pour l’ensemble des paramètres étudiés (rapport adsorbat/co-adsorbat = 1/3,

1 et 3; C0 = 15 et 100 mg.L-1), ces isothermes montrent clairement que la présence

de VM en systèmes binaires, semble gêner quelque peu l’adsorption des molécules

de JB28.

Pour les concentrations faibles (C0 = 15 mg.L-1) et dans un milieu acide

(pH=3), les capacités d’adsorption en systèmes binaires sont supérieures à celles

obtenues lorsque les deux solutés sont utilisés séparément.

Nous interprétons ce phénomène par le fait que les molécules du colorant VM

existant dans le mélange, à des concentrations faibles, favoriseraient davantage la

rétention des molécules de JB28 en entrainant avec elles d’autres molécules sur les

sites du support COIM à travers l’effet synergétique

Les Figures 4.10 et 4.11, présentées ci-après, montrent clairement que les

capacités d’adsorption augmentant, elles aussi, au fur et à mesure que les

concentrations initiales de chaque adsorbat augmentent dans les différents systèmes

étudiés.
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Figure 4.10: Isothermes d’adsorption en mélange du couple (JB28/VM)

montrant l’adsorption du VM sur le support montm-TixHy-CTAB

C0=15 mg.L-1
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Figure 4.11 : Isothermes d’adsorption en mélange du couple (JB28/VM)

montrant l’adsorption du VM sur le support montm-TixHy-CTAB

C0=100 mg.L-1
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Dans le domaine de pH étudié (pH3 et pH6), les deux colorants (JB28 et VM)

existent sous des formes protonées (pKa = 10). Ceci se traduit par une compétition

entre ces deux espèces cationiques envers les mêmes sites de l’adsorbant COIM à

travers des forces type donneur-accepteur. Une telle compétition en mélange binaire

entrainerait automatiquement une diminution dans les capacités d’adsorption

observées dans les systèmes monocomposés simples.

4.5. Effet de rapport massique adsorbat/co-adsorbat

Figure 4.12 : isothermes d’adsorption de JB28 et VM dans le système seul et

en mélange équimassique à Co = 100 mg.L-1, pH = 6
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La figure 4.12 montre que, pour l’ensemble des rapports massiques (R =

JB28/VM), les capacités d’adsorption du VM, en systèmes binaires, restent toujours

supérieures à celles obtenues en systèmes monocomposés simples. Ceci est dû à

ce que, les concentrations du colorant VM dans les différents mélanges binaires

augmentent dans le sens inverse du rapport massique adsorbat/co-adsorbat. Ainsi

donc La présence de VM en systèmes binaires gêne l’adsorption des molécules de JB28.

4.6. Influence de pH sur l’adsorption compétitive

Afin d’étudier l’influence du pH de milieu sur l’adsorption compétitive, des

expériences d’adsorption ont été effectuées en faisant varier le pH du milieu de 3 à

6. Les résultats obtenus présentés dans les Figures 4.8 - 4.11, précédemment

montrent que le pH du milieu à un effet significatif sur l’adsorption compétitive de

chaque adsorbat ciblé.

Pour des pH acides, les isothermes obtenues montrent une diminution bien

remarquable dans l’adsorption quelque soit la valeur du rapport massique

(r=JB28/VM) utilisé. Cette baisse dans l’adsorption serait due probablement à un

autre effet de compétition provenant, cette fois-ci, des ions de H+ qui viendraient

s’ajouter à la compétition déjà existante entre les deux espèces cationiques des

colorants JB28 et VM.
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Discussion générale

La synthèse du complexe inorgano-montmorillonoite à base de titane,

confirme que les feuillets d’argiles sont complètement et uniformément dispersés

dans la solution pontante PCBT fournissant des polycations TixHy.

De plus, la présence des cations organiques (tensioactif CTAB) dans le

complexe organo-inorgano-montmorillonite préparé crée une phase organique entre

les feuillets et rend, par la suite, la matrice finale montm-TixHy-CTAB très

hydrophobe et organophile.

L’analyse de différentes argiles préparées par la spectroscopie IRTF confirme,

à la fois, l’existence des molécules de CTAB dans la matrice organo-inorgano-

montmorillonite ainsi que néoformation de nouvelles phases d’oxyde de titane.

Dans l’adsorption, en systèmes monocomposés simples, il a été montré, à

travers les études cinétiques et les isothermes d’adsorption que le pH influe

considérablement sur la rétention des deux colorants JB28 et VM.

En mélanges binaires, ces effets de compétition sont bien remarqués. En

effets les capacités d’adsorption du JB28 (ou VM) sont nettement inferieures à celles

obtenues lorsque les deux solutés sont utilisés séparément en systèmes

monocomposés simples.

Ces résultats montrent que la présence de l’un des colorants en système

binaire semble gêner l’adsorption de l’autre sur le même support adsorbant.

A faibles concentrations et à pH acide, les capacités d’adsorption du JB28 ont

été améliorées à cause de la présence des molécules de VM dans le mélange

binaire. Ce suggère que les deux composés organiques en compétition présentent

des propriétés physico-chimiques très proches et pourraient rentrer en compétition

envers les mêmes sites d’adsorption, du complexe adsorbant montm-TixHy-CTAB.
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Du point de vue mécanisme de rétention, nous suggérons les propositions

suivantes :

Pour tous les pH étudiés, les colorants JB28 et VM possèdent des pKa de

l’ordre de 10. De ce fait, ils existent, en milieu aqueux, majoritairement sous formes

cationiques.

De son coté, l’adsorbant montm-TixHy-CTAB, lui aussi, est chargé

positivement dans la gamme étudiée du pH. Dans de telles conditions, des

interactions de type donneur-accepteur entre les doublets libres du colorants JB28

(ou VM) et la charge positive du support COIM pourraient vaincre les forces

répulsives adsorbant-adsorbat.

Par ailleurs, les chaines hydrocarbonées du support COIM, ainsi que, les

molécules de JB28 et VM très hydrophobes entraineraient d’autres interactions de

type hydrophobes-hydrophobes.

La supériorité remarquée dans l’adsorption à pH 6 par rapport au pH 3 est due

au rôle compétiteur des ions hydronium H3O+ qui viendraient s’ajouter au phénomène

de compétition entre les cations (JB28 et VM) déjà existant dans le mélange.

Ainsi donc à pH 3, nous assistons simultanément à des interactions répulsives

entre (adsorbant-adsorbat) chargés tous les deux positivement qui viendraient

affaiblir les interactions de type hydrophobes entre la matrice montm-TixHy-CTAB et

les molécules de JB28 (ou VM) tous hydrophobes.
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CONCLUSION GENERALE

En guise de conclusion générale, nous pouvons prétendre que l’objectif

assigné tout à fait au départ est atteint.

Cette recherche avait pour objectif principal d’étudier la rétention compétitive

de deux colorants textiles (jaune basique28 et vert malachite), en systèmes

monocomposés simples puis en mélanges binaires, sur un complexe organo-

inorgano-montmorillonite à base de titane.

Dans le but de mieux connaitre les propriétés du support, la première partie du

travail expérimental a été consacré à la caractérisation de ce support, par infrarouge

IRTF dans le but de confirmer :

- l’existence des molécules de tensioactif CTAB dans la matrice COIM

-le caractère hydrophobe et organophile du complexe montm-TixHy-CTAB.

-la néoformation de nouvelles phases d’oxyde de titane lors de la synthése du

support adsorbant COIM

Afin de tester l‘efficacité de l’adsorbant montm-TixHy-CTAB dans la

dépollution des eaux, notre choix s‘est fixé sur deux colorants cationiques JB28 et

VM comme polluants organiques très utilisés dans les domaines textiles et tannerie.

En systèmes monocomposés simples, l’étude de l’influence de certains

paramètres (pH, concentration initiale des adsorbats) a montré que les meilleurs

rendements sont obtenus à pH 6 avec des taux de rétention élevés, de l’ordre de

1004 mg.g-1 (JB28) et 816 mg.g-1 (VM) notamment à la concentration initiale la plus

élevée (C0 = 100 mg.L-1).
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Les résultats obtenus indiquent que les cinétiques d'adsorption de VM sont plus

rapides que celles du JB28 pour les deux concentrations étudiées avec des temps

de contact très courts de l’ordre de 3 à 6 heures.

En systèmes binaires (JB28/VM), le temps de pseudo équilibre semble être

amélioré avec des valeurs de l’ordre de 120 mn.

Les résultats expérimentaux de l’adsorption révèlent, pour l’ensemble des

conditions utilisées [rapport r ; C0], les phénomènes suivants :

 l’adsorption de VM à été améliorée grâce à la présence des molécules de

JB28 dans le mélange.

 La présence de VM en mélange binaire semble être affectée l’adsorption du

JB28. Nous avons constaté, en effet, une diminution importante de

l’adsorption de JB28 à des concentrations 100 mg.L-1.

 L’adsorption de VM reste la plus préférentielle..

Pour l’ensemble des conditions utilisées, l’étude de la modélisation nous a permis

de montrer que le modèle de Freundlich s’avère le plus adéquat pour représenter

l’adsorption des molécules de VM et JB28 sur le support montm-TixHy-CTAB.

En définitive, l’ensemble de ces résultats montre, une fois de plus, que l’utilisation

des matrices de type COIM offre un grand potentiel pour décontaminer les eaux

colorées.
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Ce travail est loin d’être terminé. Nous proposons qu’il soit approfondir en

effectuant les travaux suivants:

 Essais d’adsorption de polluants organiques et/ou inorganiques dans des

mélanges binaires puis tertiaire sur les matrices COIM à base de métaux (Ti,

fer, aluminium,….).

 Essais d’adsorption (monocomposés simples et en mélanges binaires) sur lit

fixe à base de COIM en mode continu.

Essais de la régénération (thérmiques et/ou par solvants) des supports COIM

saturés après usage.
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APPENDICE A

LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

Ce

C0

Kf

KL

M

Q

qm

λ

pHPzc

pKa

V

S

: Concentration en adsorbat dans la phase liquide à l’équilibre

: Concentration initiale en adsorbat

: Coefficient de l’isotherme de Freundlich

: Coefficient de l’isotherme de Langmuir

: Mase de l’adsorbant

: Concentration en adsorbat à la surface de l’adsorbant

: Capacité maximale d’adosrption (modèle de Langmuir)

: Longueur d’onde

: pH pour le point de charge nulle

: Constante de dissociation

: Volume de la solution

: Solubilité

M.L-3

M.L-3

(M.M-1).(M.L-3)(1/n)

L3.M-1

M

M.M-1

M.M-1

L-1

L-3

M.L-3
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Liste des abréviations

CTAB

CIA

COIA

CIM

COIM

JB28

UV-VIS

VM

montm-Na

montm-TixHy-CTAB

R2

PCBT

IRTF

r

: Cetyl trimethyl ammonium de bromure

: Complexe inorgano-argileux

: Complexe organo-inorgano- argileux

: Complexe inorgano montmorillonite

: Complexe organo- inorgano –montmorillonite

: Jaune basique 28.

: Ultra Violet –Visible

: Vert malachite

: Montmorillonite homoinique sodique

: Montmorillonite à pilier de titane

: Coefficient de corrélation

: solution intercalante à base de titane

: Infra rouge à transformée de Fourier

: Rapport massique

APPENDICE B
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COURBES D’ETALONNAGE DES COLORANTS UTILISES
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APPENDICE C.

LES ISOTHERMES D’ADSORPTION DU JB28 ET VM SUR COIM.

Quantités adsorbées maximales obtenus différents modèles (mg.g-1)

pH Concentration mg.L-1 colorant Expérimental Langmuir Freundlich
Reudlich-
Peterson

Langmuir-
Freundlich

3

C0 = 15 mg.L-1

JB28

VM

~133

~132

~78

~45

~82773

~115

/

~121

~198

~60

6
JB28

VM

~156

~192

~64

~87

~1159

~188

~163

~112

~1

~166

3

C0 = 100 m.L-1

JB28

VM

~571

~449

~355

~171

~209

~282

~196

~151

~431

~180

6 JB28

VM

~1004

~816

~402

~284

~674

~354

~989

~347

~450

323
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