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Resume

Résumeé

Dans ce travail, nous avons préparé des supports adsorbants a base d’une
montmorillonite obtenu par purification d’une argile Algérienne (région de M’zila
Mostaganem). La montmorillonite est pontée au fer et au fer-aluminium avec différents
rapports Fe/argile (2, 5, 10 mmol/g) et Fe/Al (0.2, 1, 5 mmol/mmol). Ces matériaux sont
caracterisés par diffraction des rayons X (DRX), spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier (IRTF) et adsorption-désorption d’azote & 77 K (BET).

L’examen par DRX des différents échantillons a montré des distances basales proches
de 15A pour les échantillons simples (MMP-Fe) et entre 16 et 18 A pour les échantillons
mixtes (MMP-Fe/Al).

La caracterisation des matériaux obtenus par la spectroscopie Infrarouge a montré ~ la
présence du fer en quelques sites de la structure Keggin par I’apparition de deux bandes
situées & 769 cm™ et ’autre 4 533cm’.

L’analyse par BET a donné des surfaces spécifiques d’ordre généralement supérieures a
100 m%/g.

Pour I’adsorbant a base de fer I’équilibre est atteint aprés 20 min avec un rendement de
64,2% a pH €gal 6,4 avec un rapport adsorbant/ adsorbat de 2 g/l. dans ces méme conditions
I’adsorbant a base de fer-aluminium (MMP-Fe/Al) atteint 1’équilibre, aprés seulement 15min,
un rendement similaire (65,4%).

La modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption est réalisée.

Mots clés : matériaux microporeux, aluminosilicates, métaux lourds, adsorption.



Abstract

Abstract

In our work, we have prepared two adsorbents based on montmorillonite which is
obtained by the purification of Algerian clay (region of M’zila Mostaghanem). The
montmorillonite was pillared by the iron and iron-aluminum with different ratios Fe/clay (2,
5, 10 mmol/g) and Fe/Al (0.2, 1, Smmol/mmol). This adsorbents have been characterized by
X ray diffraction (XRD), FTIR spectroscopy and Nitrogen adsorption-desorption (BET).

The iron pillared montmorillonite (MMP-Fe) show the basal spacing approximately of
15,68A 8. However, pillared montmorillonite with iron-aluminum (MMP-Fe/Al) give a better
basal spacing ranging from 16 to 18A. _

The characterization of the materials obtained by infrared spectroscopy showed the
presence of iron in a few places of the Keggin structure by the appearance of two bands
located at 769 cm™ and the other at about 533cm™.

BET analysis gave specific surfaces generally greater than 100 m*/g,

For MMP-Fe equilibrium is reached after 20 minutes with a yield of 64.2% at pH 6.4
with an adsorbent / adsorbate ratio of 2 g / 1. In these same conditions, the adsorbent iron-
aluminum (MMP-Fe/Al) reached equilibrium after only 15 min, with a similar yield (65 ,4%).

Modeling the kinetics and isotherms adsorption is performed.

Keywords : microporous materials, aluminosilicates, heavy metals, adsorption.
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est un ¢lément majeur du monde minéral et biologique et aussi le vecteur de la vie
et deT"activité humaine. Elle recouvre plus de 71% de surface de Ia terre. ‘Ses sources sont
diverses et de qualité variable, mais le choix d’une source particuliere dépend de I’utilisation
que I’on veut faire de ’eau. Les eaux destinées a étre traitées puis distribuées dans les réseaux
publics d’eau potable peuvent étre prélevées soit dans les vastes nappes d’eaux souterraines,

soit dans les riviéres, les lacs ou les retenues.

La prise de conscience du probléme des polluants minéraux dans les eaux destinées 2 Ia
consommation humaine a conduit les pouvoirs publics & mettre en place des législations de
plus en plus séveéres vis-a-vis des rejets dorigines diverses (industrielles, urbaines ou

agricoles).

Ces polluants minéraux sont essentiellement les métaux lourds dotés de propriétés
chimiques particuliéres qui leur conférent une toxicité aussi bien vis-a- vis de I'étre humain

qu'a I'égard des organismes vivants du régne animal et végétal.

Plusieurs méthodes et techniques de traitement des ces eaux sont utilisés pour la
débarrasser de ces polluants: la coagulation, la précipitation chimique, I’échange d’ions et

’adsorption.

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité dans

I"abattement des polluants minéraux, en mettant en jeu des interactions solide- liquide.

Divers chercheurs [1-2-3-4] ont ainsi montré qu'une variété de matériaux d'origine
naturelle ou biologique avait I'aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds &

partir de solutions.

De mnos jours, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité controlée
semblable aux zéolites et appelé communément argiles modifiés, est trés largement étudiée.
De nombreux travaux sur 1’adsorption rapportent des informations sur les différentes
méthodes de synthése et de caractérisation, ainsi, une grande variété d’argiles modifiées par
des especes polymériques cationiques a &té mise en ceuvre et utilisée dans plusieurs réactions

chimiques.

(¢}
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Introduction générale

Pour valoriser ’argile de Mostaganem, trés abondante, nous 1’avons utilisée comme

support afin de préparer un matériau microporeux, stable thermiquement avec des propriétés

physico-chimiques importantes, destinée a 1’adsorption.

La modification de la structure de la montmorillonite, en intercalant des polycations

hydroxy-métalliques, permet: i) de créer de nouveaux pores, ii) d’élargir la distance basale,

iii) d’augmenter la surface spécifique.

4 En plus de I’introduction et de la conclusion générale. Ce manuscrit est présenté en

quatre chapitres :

2

Chapitre 01 : Généralités sur les argiles, la montmorillonite, et préparation des
argiles pontées.

Chapitre 02: Concerne d’une part, 1’adsorption (présentation, nature,
classement... etc.), et d’autre part, les généralités sur le cobalt.

Chapitre 03 : traite le volet expérimental de cette présente étude et porte sur la
préparation des adsorbants, leurs caractérisation par DRX et IRTF et ’application
a I’adsorption d’une solution du cobalt (paramétres étudiés sont : la cinétique, le
pH, le rapport adsorbant/adsorbat, la force ionique, I’isotherme et leurs modéles).
Chapitre 04 : Comprend les résultats et discussions de différents supports
adsorbants et les résultats et discussion de notre application (adsorption du

cobalt).
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Chapitre 01 : Concept des argiles

L. Généralités sur les argiles:

I.1. Introduction :

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

onflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption [5].
g P prop P

1.2. Structure des argiles :

Les minéraux argileux appartiennent 4 la grande famille des silicates lamellaires
caractérisés par la superposition des feuillets, d’ou leur nom phyllithes [6]. Ces feuillets sont
séparés par des espaces interfoliaires vides comme ils peuvent contenir des cations alcalins et
alcalino-terreux anhydres ou hydratés. L’association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire

représente une unité structurale |7].
Les entités de base composant ces minéraux sont des tétragdres de silicium et des
octaédres d’aluminium dont les sommets sont occupés par des atomes d’oxygenes ou des

groupements hydroxyles. Voir figures 1-a et 1-b.

» " )
] 8y O Qg
o @ e%045 %5 ®

2 Silievns

& vuvpes

Figure 1-a : Fléments structuraux . les tétracdres. [3]

Y 2 ® ;
B 2 2 a9 - ] 9 @
2 ® e® L
23— g8 Vet g8 e
D Uyt
S v

Figure 1-b: Eléments structuraux : les octaedres. [8]

Page 3



Chapitre 01 : Concept des argiles

Les phyllosilicates sont des silicates dans lesquels les tétraédres SiO, forment des
feuillets infinis* bi-dimensionnels. Ces feuillets' tétraédriques™ sont condensés avec des
octacdres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également
appelés plus simplement silicates lamellaires [9]. Les différents groupes de minéraux argileux
se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques représentés

sur la figure 2.

Cavite hexagonale
Cation interfollivire (K, Na, Ca)

couche wetracdrique

couche ocraédngue

couche tetracdngue

Cavite hexagonale 2 Oxyeene
P e ]
Cation interfolliamme (K, Na, Ca) ‘i
Hydroxvle
e Cation tétracdnque (Si, Al)

@ Cation octaédnque {Al, Mg, be)

Figure 2 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2 :1. [6]

» La couche tétraédrique = est formee par I’enchainement de tétracdres constitués des
ions de Si*" AI*".

> La couche octaédrique : est constituée par un enchainement d’octaedre, dont les

sommets sont occupes par des atomes d’oxygenes ou des groupements hydroxyles, les

centres étant occupés par des ions & A, Fe’", Mg® " et Fe®'.
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Chapitre 01 : Concept des argiles

II. Montmorillonite :

IL.1. Présentation

La montmorillonite est une smectite, qui a une couche octaédrique centrée entre deux
couches tétraédriques. La substitution isomorphique dans 1’octa¢dre ou le tétracdre génere une
charge négative sur les couches, qui est €quilibrée par les cations ¢changeables hydrates dans

les espaces interfoliaires (principalement Ca®", Mg**et Na*). [10]
IL.2. Structure :

La formule générale de la maille élémientaire de la montmorillonite est :
My (AL, Mg,) V'(Sis020) " (O, nH,0

Ou:
M : représente les cations échangeables,
VI : désigne la couche octaédrique
IV : désigne Ia couche tétraédrique

Les valeurs moyennes ‘de la projection horizontale de la maille d’une montmorillonite
sont :

a=52A 88A<b<92A 95° < <100°
La Montmorillonite est un aluminosilicate phyliteux, c’est une smectite avec des

feuillets élémentaires de type (2 : 1) séparés par des molécules d"eau (voir Figure 3). [11]

4lonn) ;
sttt tiesimmisiosinimatarsmnemsime el

: . ct Eupace interfuliaire

.'L'ahon Interfoliaire. |

@ Cation octaédrique
© Cation tétracdrigue

Oxygénc

[l
@ Hydroxyle inférieur
D Hychoxyle supérieur

Molécule d'eau




d’un tétraddre dont le'sommet est occupé-par des atomes d’oxygene:

Les ions aluminium sont situés a [’intérieur d’un octaedre dont Ies sommets sont

occupés par quatre atomes d’oxygene et deux ions hydroxyles.

IL.3. Propriétés :
La montmorillonite fait partie des phyllosilicates 4 10 A et posséde deux propriétés

remarquables

v" Une capacité d’échange cationique importante:

v" Une aptitude 4 I’expansion du domaine interfoliaire appelée capacité de gonflement.

Ces deux propriétés’ résultent des' caractéristiques structurales  de' cette: catégorie: de
minéraux. La capacité d’échange cationique est due au fait des substitutions isomorphiques
des atomes d’aluminium de la couche octaédrique par des atomes de magnésium entrainant
une charge négative globale du feuillet. Elle est compensée par la présence de cations
échangeable localisés dans IPespace interfoliaire. La quantité des cations échangeables, qui
dépend de la charge du feuillet est appelée la capacité d’échange cationique (CEC), elle est

exprimée en meq/g.

Quant au gonflement, il résulte de la pénétration dans le domaine intérfoliaire de I’eau
ou d’un autre liquide polaire pouvant vaincre les forces de type Van der Wals existant entre

les feuillets de I’argile. [13]

III. Argiles pontées ou 2 piliers :
III.1. Généralités :

Les argiles & piliers d'oxydes métalliques (traduit du terme en anglais Pillared
Interlayered Clays (P.1L.C)) peuvent &tre obtenues par le procédé dit de pontage (pillaring en
anglais) [14]. Ce procédé consiste & échanger en premicre étape les cations interfoliaires du-
minéral argileux avec des polycations de métal issus au préalable de T'hydrolyse de I'€lément
métallique et 4 calciner par la suite (étape 2) & température €levée (300 — 500°C) pour
transformer les polycations en piliers d'oxydes métallique [15]. La distance basale

interlamellaire doo; de la MMT intercalée par des espéces de polycations métalliques (dz)
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augmente par rapport a celle caractéristique du minéral argileux de départ (d). Cette distance

e B o I o A L IS A vobin i L L
VULHIdIL ULIC ICZTIT UIIITHIIUIONn ains 16 TIatCIiatl TIal UdigliT da PIICId> UUAYULS lﬁdialuquca

(d3) suite a la déhydroxylation et la déshydratation mises en jeu au cours de Ia calcination. Le
pontage confére au minéral argileux une stabilité thermique accrue et l'ouverture de ses
espaces interfoliaires engendrant par conséquent une augmentation de sa surface spécifique et

de son volume microporeux. [16]

Le rapport Métal/OH, la concentration finale en métal et le temps de maturation de

chaque solution pontante, influent sur la distance basale obtenue. [17]

Lie pontage se fait selon le protocole général présent dans 1a figures.

Mont-Na Bentonite brute

l (1) [ ]

Y di raooo Cos C oD e ——— e e ;
|

)

3

B BB as

MNont intercalée Argile pontée

(1) purification de I"argile ; homoionisation sodique:
(2) : intercalation de I’argile purifiée.
(3) : calcination.
Figure 4 : Représentation schématique’des étapes mises en’jeu dans Ta technicque: de pontage:

des argiles, d1 < d3 < d2.
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Le pontage de la montmorillonite avec les polycations d’aluminium est la plus
employée, parce que la chimie de 1'aluminium est trés bien connue et sa polymérisation mieux
comprise que celle des autres cations. En effet, I’intercalation de I'argile avec des polyméres
d’aluminium a été étudiée par l'analyse DRX [18] est des espacements basaux de I’ordre de

18 A a température ambiante et aprés calcination 2 500°C sont obtenus.

L’analyse RMN, montre que le polymére Al;; inséré dans les argiles est bien défini
avant pontage, dans lequel I’ion Keggin de formule chimique brute [Al;304(OH) 24(H,0) 1;3]7+
est identifié. [19]

Dans le travail mené par Heylen [20] ou le carbonate de sodium anhydre a été ajouté
lentement comme poudre & une solution de nitrate de fer, I’argile est intercalée et calcinée a
400°C durant 3h. Le solide préparé par ce procédé a une surface spécifique de 95m?/g et une

distance interfoliaire de 25.6°A.

Une montmorillonite pontée au Fe-Al a différents rapports Al/Fe de 0,1 a 2 étudiée et
caractérisée, par Zhao et coll. [21], présente les distances basales 15,5 4 19,8 A et des surfaces

spécifiques de 170-237m?.g.

IIL.2. Caractéristiques :

Les caractéristiques recherchées lors du pontage par des polymeéres cationiques sont les

suivantes [22-23] :

e Un écartement Ad entre les feuillets suffisamment important: celui-ci est lié a la
stabilité thermique de I’argile, a la nature de la famille argileuse ainsi qu’a la taille du
pilier.

e La surface totale développée est supérieure a celle de I’argile naturelle.

e Une porosité importante.
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Chapitre 02 : Adsorption du cobalt

I. Adsorption :

I.1. Présentation :

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé un adsorbant.
Par la surface du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le

réseau de pores et cavités a I’intérieur de 1’adsorbant.

Adsorbat O

Figure 5 : Schéma général de phénomene d’adsorption.

1.2. Nature de ’adsorption :

Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on

distingue deux types d'adsorption :

1.2.1. Adsorption chimigue (ou chimisorption) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre
l'adsorbat et 1'adsorbant. La chimisorption est généralement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derniéres ne peuvent pas &tre accumulées sur plus
d’une monocouche. Seules sont concernées par ce type d’adsorption, les molécules
directement liées au solide. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est supérieure a 20
Kcal/mol. La distance entre la surface et la molécule adsorbée est plus courte que dans le cas

de la physisorption [24].
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I.2.2. Adsorption physique (ou physisorption) :

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des températures
basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec des chaleurs
d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [24]. Les interactions entre les molécules du
soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des forces
électrostatiques type dipdles, liaison hydrogéne ou Van der Waals. La physisorption est

rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

I.3. Description du mécanisme d’adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 6 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.

1 Phase Liquide

2 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 6: Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

microporeux. [25]
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).

3) Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule

considérée comme immobile.

1.4. Facteurs influencant sur I'adsorption :

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbat et un adsorbant dépend de nombreux facteurs
qui sont présentés dans les points suivants: la surface spécifique, la nature de 1’adsorbat et

I’adsorbant, la porosité, la polarité et enfin la température.

I.4.1. Surface spécifique :

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que 1’on cherche & conférer aux adsorbants une grande surface
spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids
d’adsorbant [24].

1.4.2. Nature de I’adsorbat :

La régle de Lundelinus dit que la substance est mieux adsorbée lorsque celle-ci est

moins soluble dans le solvant.

1.4.3. Nature de I’adsorbant :

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de
la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de
ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant, si les
dimensions des pores sont inférieures, aux diameétres des molécules de I’un des composants de

la solution, I’adsorption de ce composé ne se fait qu’en surface externe.
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1.4.4. Porosité :

La porosité est lie a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne

des adsorbants microporeux [26].

1.4.5. Température :

L’adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement doit étre

favorisé a basse température.
1.4.6. Polarité :

L’adsorption des corps (adsorbats) polaires est préférentiellement par les solides
(adsorbants) polaires, et vis-vers-ga pour les solides apolaires qui adsorbent les corps

apolaires.

I.4.7. Présence d’ions compétitifs :

En général, la présence de la compétition diminue la capacité d’adsorption.

1.5. Isothermes d’adsorption :

La relation, a une température donnée, entre la quantité d'une espéce adsorbée a la
surface du matériau et 'activité de cette espéce dans la phase liquide ou gazeuse en contact

avec le matériau s'appelle 1'isotherme d'adsorption.

En général, la concentration de I’adsorbédt retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Cy et la concentration finale C du soluté. La

quantité du soluté adsorbée a 1’équilibre ge est donnée par 1’équation suivante [26] :
Qe=(Co-Ce). V/m

Qe : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de 1'adsorbant en (mg/g).

Cy: concentration initiale de I’adsorbét en (mg/1).
Ce: concentration a I'équilibre du1’adsorbat (mg/l).
m : masse de 1'adsorbant (g).

V : volume de la solution (1).
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L.6. Classification des isothermes d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption en phase liquide (figure 7) ont ét€ classifiées en 4 types

selon Giles et al. (1960) [27] :

> Classe L : les isothermes de classe L présentent, a faibles concentration en solution,
une concavité tournées vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a
mesure de la progression de I’adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

> Classe S: les isothermes de cette classe présentent, a faibles concentration, une
concavité vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure
d’autres molécules (adsorption coopérative). Ceci est dfi a I’attraction latérale des
molécules qui s’attirent par des forces de Van der Waals.

> Classe H : la partie initiale de I’isotherme est presque verticale. Dans ce cas, la
quantité adsorbée apparait importante & concentration quasiment nulle du soluté dans
la solution. Ce phénoméne se produit lorsque les interactions entre les molécules
adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.

> Classe C : les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante
entre la solution et le substrat jusqu’a I’obtention d’un palier. La linéarité montre que
le nombre de sites libres reste constant au cours de 1’adsorption. Ceci signifie que les

sites sont crées au cours de I’adsorption.

S L H C
=
-
[
o
&
=
=
=]
an
()
A
——— R — _— —_—
Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution

Figure 7: Classes des isothermes d’aprés Giles et al [27].
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I1. Cobalt :

IL.1. Rappels et définition :

Le cobalt est le premier métal de transition du groupe VIII-B, il posséde une
configuration électronique externe de 3d’4s’. 1 partage avec les deux autres membres du
groupe VIII-B en l’occurrence, le fer et le nickel la caractéristique de pouvoir étre
ferromagnétique. Comme le fer, le cobalt est exclusivement présent sous deux états

d’oxydation +2 et +3.

Le cobalt est biologiquement essentiel, il est identifié comme un constituant de
nombreuses enzymes. Par ailleurs le cobalt (III) constitue ’atome central de la vitamine Bis.

L’absence totale du cobalt dans le corps humain conduit entre autres a I’anémie.... [28].

II.2. Impact du cobalt sur I'Environnement :

Le cobalt est un élément présent naturellement dans 1'environnement dans 1'air, 1'eau, la
terre, les roches, les plantes et les animaux. Les poussiéres soufflées par le vent peuvent se
retrouver dans l'air et I'eau et se déposer sur le sol. Le ruissellement des eaux de pluies a
travers la terre et les roches contenant du cobalt peut apporter du cobalt dans les eaux de

surface.

L'homme rejette de faible quantité de cobalt dans 'atmosphére lors de la combustion du
charbon et de I'exploitation miniére de minerais contenant du cobalt et lors de la production et
l'utilisation de produits chimiques a base de cobalt. Les isotopes radioactifs du cobalt ne sont
pas présents naturellement dans l'environnement, mais ils sont rejetés lors d'opérations dans
les centrales nucléaires et lors d'accidents nucléaires. Etant donné qu'ils ont des temps de
demi-vie relativement court, ils ne sont pas a premiére vue particuliérement dangereux. Le
cobalt n'est pas détruit une fois qu'il a pénétré dans l'environnement. Il peut réagir avec

d'autres particules ou s'adsorber sur les particules du sol ou sur les sédiments dans 1'eau.

11.3.Toxicité du Cobalt :

Etant donné que le cobalt est largement dispersé dans I'environnement, I'homme peut y
étre exposé en respirant l'air, en buvant I'eau ou en mangeant des aliments qui contiennent du
cobalt. Le contact de la peau avec un sol ou de I'eau contenant du cobalt peut aussi augmenter

l'exposition.
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La valeur toxicologique de référence pour le cobalt est estimée pour un adulte de 60 kg

a 600 microgrammes par personne et par jour.

Chez 1'homme, l'effet le plus connu est celui des gros buveurs de biére atteints de
cardiomyopathie létale pour une consommation de 8-30 pintes par jour correspondant 4 0,04 a
0,14 mg de cobalt par kg de poids corporel par jour (dans les années 1960, des sels de cobalt
étaient ajoutés a la biére pour améliorer la qualité du panaché moussant des biéres sous

pression).

Les effets sur la santé peuvent aussi étre provoqués par les radiations des isotopes

radioactifs du cobalt. Cela peut entrainer la stérilité, la chute de cheveux, des saignements, des

diarrhées, etc.
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Chapitre 03 : Partie expérimentale

I. Préparation et caractérisation des adsorbants :
I.1. Introduction :

L’objectif de cette partie est de traiter une argile de type Bentonite. Différents
polycations hydroxy-métalyques simples (a base de fer) et mixtes (a base d’aluminium et de
fer) sont utilisés pour modifier sa structure par intercalation. L’insertion de ces polycations
dans I’espace interlamellaire engendre une augmentation de la distance basale entre les
feuillets de I’argile, de la surface spécifique et permet de créer une structure microporeuse

pour son utilisation comme support adsorbant.

I.2. Préparation des adsorbants :

La préparation de I’argile a piliers de fer et de fer-aluminium demande :
1- La purification de la bentonite.
2- La préparation des solutions intercalantes.
3- L’intercalation et le pontage de 1’argile par le fer et le fer-aluminium.

I.2.1. Purification et homoionisation de la bentonite :

L’argile utilisée est une bentonite provenant de gisement de M’zila (Mostaganem).

La montmorillonite obtenue, aprés 1’élimination la phase cristalline provient de la
bentonite (quartz, feldspath,.....etc.). Elle sera rendue homoionique sodique par échange
cationique entre le sodium et les ions échangeables de l'argile. La montmorillonite de

diametre inférieur ou égal a 2um sera l'objet de cette étude.

+ Mode opératoire :

1- Dispersion de 400g de bentonite dans un récipient contenant dix litres d’eau distillée,
avec agitation pendant 8 heures (avec un rapport de 70 g/1).

2- Homoionisation sodique grice a une solution de chlorure de sodium NaCl (1M). Cette
opération est répétée 5 fois, pour assurer I’échange maximal des cations par I’ion de

sodium (Na").
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g

L’élimination de I’excés d’ions de chlorure par lavage de la suspension argileuse avec
de PPeau distillée;, de fagon & remplacer Te volume: de' surnageant par ’eau distillée;
jusqu’a ce que la séparation de la phase aqueuse devienne difficile.

La suspension argileuse est mise dans des cylindres gradués (éprouvette). On procéde
a la récupération de la fraction de particules ayant le diamétre (<2 um), par siphonage
4 'aide d’une pipette Robinson-Kohn. Le temps et la profondeur du prélévement se
fait par calcul simple, basé sur la loi-de Stokes. (les particules de diametre supérieur &
2 pm se trouvent en dessous de 10cm de profondeur).

Récupération de la suspension argileuse par centrifugation (3000 trs/min).

Traitement de 1a suspension argileuse par dialyse, afin d’éliminer les sels résiduels. Ce
procédé consiste 4 mettre la suspension argileuse dans des sacs en cellophane qui sont
plongés ensuite dans des béchers remplis d’eau distillée. Celle-ci est échangee toutes
les 24 heures jusqu’a ce que le test au nitrate d’argent s’avére négatif.

Séchage dans une étuve & 40°C pendant quatre jours.

Le mode opératoire de purification est schématisé dans T'organigramme illustré ci-dessous
(figure ).
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Dispersion de 400g de bentonite dans six litres d’eau distillé
suivi d’une agitation pendant 8heures

i

{ Séparation par décantation ]

T

‘Homoionisation sodique avec une solution 1N de NaCl,
cinq lavages pendant 8h pour chaque lavage

[ Séparation par décantation J

Lavage avec de ’eau distillée jusqu” a I’obtention d’une
seule phase

FRécupération de 1a fraction < 2um }

0

( Séparation par centrifugation }

0

Elimination des sels résiduels par
dialyse

[ Séchage a 40°C pendant quatre

Figure 8 : Organigramme de la purification de la.-bentonite.
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1.2.2. Préparation des solutions intercalantes :

Dans cette partie de notre travail, nous avons synthétisé deux solutions intercalantes :

polyhydroxy-ferrique et polyhydroxy-ferrique-aluminique.

a. Préparation de la solution polyhydroxy-ferrique :

La préparation de la solution polyhydroxy-ferrique se fait par mélange de nitrate de fer
(Fe(Nos); 9H,0) d’une concentration 0.43M, et d’une solution basique de carbonate de

sodium Na,COs de concentration 0.75M, avec un rapport [OH]/ [Fe]=2. [29]

La solution de Na,COs est ajoutée goutte & goutte a faible débit (0,2ml/min). Avec une
agitation violente, afin d’assurer I’homogénéisation du mélange et d’éviter la formation du

précipité de I’hydroxyde métallique Al (OH) .

Les solutions avec les rapports Fe/argile 2,5 et 10 mmol/g, sont préparées a une

température ambiante, pendant 10 jours.

b. Préparation de la solution polyhydroxy-ferrique-aluminique :

La préparation de la solution polyhydroxy-ferrique-aluminique est réalisée selon les

conditions optimisées par Zhao [30] et qui sont :

@ Un rapport molaire [OH]/ [Fe+Al] = 2.

@ ([Fe] + [Al]) /argile =10mmole /g.

@ Un temps de vieillissement de la solution de deux semaines suivi d’un
mirissement a 120°C pendant 4 heures avant utilisation dans l'opération

d'intercalation.

Le mélange de la solution de nitrate de fer (Fe (NO;);. 9H,0) a 0.43M et la solution de
nitrate d’aluminium (Al (Nos)s;. 9H,0) a 0.1M avec différents rapports ([Fe]/ [Al] =0,2. 1 et
5 mmol/mmol), est dosée goutte a goutte, par une solution de carbonate de sodium Na,CO;
0.75M, avec un débit de (0,2ml/min), et une forte agitation, suivi d’un mirissement a 120°C

pendant 4 heures.
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1.2.3. Préparation de ’argile a piliers :

a. Préparation de argile a pilier au fer (MMP-Fe) :

Cette préparation doit assurer un bon échange cationique entre la montmorillonite
sodique et la solution polymérique. 4g de montmorillonite sodique dispersé dans I’eau (1 %
d’argile), sont laissés sous agitation magnétique pendant 24 heures pour hydrater les feuillets

d’argile.

On envoie ensuite la solution polymérique dans la suspension argileuse avec un débit de
3ml/min. On laisse le mélange sous agitation pendant 4 heures, afin d’assurer un bon échange
cationique. Ensuite, ’argile est séparée par filtration sous vide. Puis soumise a plusieurs

lavages pour enlever I’exces de sels.

La montmorillonite intercalée est séchée dans une étuve a 40°C pendant 4 jours. La

calcination se déroule a 300°C pendant 2 heures avec une montée en température de 5°C /min.

b. Préparation de ’argile a pilier au fer-aluminium (MMP-Fe/Al) :

Les conditions opératoires utilisées sont:

@ Une concentration de la suspension de montmorillonite sodique égale a 1 %.
@ Un rapport [Al+Fe] / [MMT-Na'] égal 4 10 mmoles /g.

4g de montmorillonite sodique dispersées dans 1’eau distillée est agitée pendant 24
heurs. La suspension argileuse est dosée ensuite avec la solution polymérique goutte a goutte.
Le mélange est laissée sous agitation pendant 4 heures, afin d’assurer un bon échange
cationique. Le mélange ainsi obtenu est séparé par filtration sous vide, puis lavé avec ’eau

distillée jusqu'a ce qu’il soit débarrassé des chlorures.

La montmorillonite intercalée est séchée dans I’étuve a 40C° pendant 4 jours, puis

calcinée a 300°C avec une montée en température de 5°C /min pendant 2 heures.

I.3. Traitement thermique :

Le traitement thermique, réalisé¢ au four de type NABERTHERM, consiste a calciner la
montmorillonite intercalée sous air a une température de 300°C avec une faible montée de

température (5°C /min).
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Cette calcination permet d’éliminer 1’eau de constitution de argile, et une grande des
groupements OH restants pour obtenir des piliers rigides et d’éliminer certains impuretés

(carbonates, nitrates).

Les différents protocoles expérimentaux de préparation sont présentés sous forme

d’organigramme (figures 9 et 10).
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[ Bentonite J ( NayCO; 0.75M J ( (F&(NO3);.9H;0) O.4’3MJ
. OH/Fe=2mmol
Pucifigghon & [Fe(NO3).9H;01=0.43M
Récupération de
fracti on <) }lm " [N3C03]=075M

Vieillissement pendant 10
jours a température
ambiante

Dispersée dans ’eau
distillée pendant 24h
Agitation rapide

( Suspension argil'eusej

Echange cationique pendant 4h

(Solution polyhydroxy—ferrique J

Lavage et séparation

( MMT- Fe,OH, J

Séchage a 40°C pendant 4 jours \

Calcination a 300°C

o

Figure9 Procédure expérimentale-de préparation une argile pontée au fer.
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[Fe(NOs)s. 9H20] 0.43M

[ MMT-Na* J [NazC'Os '01"7"5M‘] + [Aly( NOs);. 9 H,0]1 0.1 M

y
I «l

[OH]/[Fe+Al] =2

Dispersée dans 1’eau

distillée pendant 24h H
Agitation-rapide:

Vieillissement pendant 14jours

a température ambiante suivi
ﬂ de 4 heures a 120°C

[

Suspension J ﬁ

mgifeuse Solution polyhydroxy—
ferrique—aluminique

Echange cationique pendant 4h

Lavage ct séparation
MMT-AlFe,OH

‘ Séchage a 40°C pendant 4 \

jours et calcination a 300°C

Figure 10 : Procédure expérimentale de préparation une argile pontée au fer—
aluminique.

Page 23



Chapitre 03 : Partie expérimentale

II. Application a I’adsorption :

Cette partie concerne 1’application des différents adsorbants & base d’argiles modifiées
au fer et au fer-aluminium dans 1’adsorption du cobalt espéce toxique a ’environnement et a

I’étre humain.

L’étude portera sur: D’effet de temps de contact, le pH, la force ionique, le rapport
adsorbant/adsorbat, les isothermes ainsi que la modélisation de cette derniére et la
modélisation de cinétique (modele de pseudo-second ordre, modele de diffusion

intraparticulaire).

IL.1. Protocoles expérimentaux :

II.1.1. Effet de temps de contact :

L’étude de I’adsorption du cobalt sur les différents adsorbants, nous permet d’examiner

I’influence du temps de contact sur sa rétention.

Le temps de contact nécessaire a l'obtention de 1'équilibre a été étudié pour chaque type
d’adsorbant ; MMP-Fe et MMP-Al/Fe. La concentration en cobalt résiduelle est déterminée

par absorption atomique.

Dans une série de flacons, munis de bouchons et protégés contre les rayons lumineux,
nous introduisons une masse de 30 mg d’adsorbant a laquelle nous ajoutons 10 ml de solution
du cobalt de concentration 30 mg/l. Ils sont placés sous agitation a 250 tours/min et a
température de 22 °C dans un secoueur de type Bioblock scientific. L’ajustement du pH se

fait par une solution d’hydroxyde de sodium.

A des intervalles de temps réguliers, des prélevements sont effectués. Pour chaque
échantillon prélevé, une filtration sur papier filtre est réalisée, et la concentration résiduelle de

matiére est déterminée par absorption atomique [31].
Pour le calcul de rendement d’adsorption on utilise la formule suivante :
R (%) = (Cy— C,) * 100/C,
Ou:
Cy : concentration initiale de I’adsorbat (mg/1).

C, : concentration restante de 1’adsorbat (mg/1).
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I1.2.2. Effet de pH :

L>étude de Pinfluence du pH sur I’adsorption du cobalt est effectude pour des valeurs de-
pH comprises entre 2 et 7,5. L’ajustement du pH est réalisé avec de I’hydroxyde de sodium.
Les paramétres opératoires utilisés sont les suivants :

@ CoduCo™ =30 mg/l.
Masse d’adsorbant =20 mg:
Volume de solution Co® = 10-ml.

2

Q@

@ Rapport solide/liquide =2 g /1.
@ Temps de contact = 20 min.

S

o= Faegr

11.2.3. Effet la force ionique:

Létude: de Peffet de la force ionique’ a été- effectuée: en utilisant diffrentes

concentrations de chlorure de sodium NaCl allant de 10* a4 10 ppm selon les conditions

opératoires précédentes.

I1.2.4. Effet de rapport adsorbant/ adsorbat :

L’influence de-paramétre sur 1’adsorption-du-cobalt a été réalisé en utilisant différentes
masses de support adsorbant (MMP-Fe ou bien MMP-Fe/Al) en maintenant les conditions

opératoires sus-cit€es.

I.2.5. Isotherme d’adsoiption =

L’opération consiste & mettre dans une série de flacons en verre de 250 ml des masses
d'adsorbant variant de 0 & 100 mg. Les autres paramétres expérimentaux a savoir le temps
d’agitation, le pH et la température- demeurent inchangés. La quantité de métal retenu par le
solide est calculée selon la relation suivante :

Q.=(Co-Ce¢). V/m
Avec :
Q. : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de l'adsorbant en (mg/g).
Cy: concentration initiale de‘I"adsorbét en (mg/1):
Ce: concentration a I'équilibre du I’adsorbat (mg/l).
m : masse de I'adsorbant (g).

V : volume de la solution (1).
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1. Résultats de caractérisation des adsorbants :

L1. Diffraction des rayons X (DRX) :

Le diffractogramme d’argile brute, et celui de D’argile purifiée (MMT-Na") sont
présentés sur la figure 11 Concernant I’argile brute, ils révelent la présence de minéraux

argileux et de phases cristallines (quartz, feldspath,...) avec une distance basale de 15,21 A

Aprés purification; "examen-de-ces spectres confirme une bonne purification dela
bentonite traduite par les phénomenes suivants:
4 La disparition de certaines raies caractéristiques des phases cristallines sous forme
d’impuretés, particulierement celle du quartz située a 26= 26,5 °
+ La diminution de la distance basale jusqu’a 12,10 A, cette derniére est expliquée par
[>¢élimination: de grande partie d’impuretés-essentiellement le quartz et la-bonne

homoionisation sodique.
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Figure 11 : Spectre DRX de la bentonite a- argile brute.

b- argile purifice:
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I.1.1. Caractérisation de la montmorillonite intercalée au fer :

Les échantillons montmorillonites intercalées au fer préparés selon les conditions :

4 Rapport molaire OH/Fe = 2.
+4 Rapport Fe/ MMT-Na'=2,5, et 10 mmol/g.
4+ Temps de vieillissement des solutions = 10 jours.

4 Concentration de la suspension argileuse (MMT-Na") =1 %.

Sont analysées par DRX (figure 12) aprés calcination a 300 °C avec une montée de

température de 5°C/min.

l‘f‘l‘ | 3 | dogi=15,68A J

@] doi=15,63A |

s pninuddddedd ddd U U UR UM UM A S B MU UUHB S0 UMD 3D

1y | door=15,56A |

T T
2 10

Figure 12: Spectres DRX des échantillons pontés au fer.
(1): Fe/MMT-Na" = 2mmol/g; (2): Fe/MMT-Na" = 5Smmol/g; (3): Fe/MMT-Na" = 10mmol/g.

Nous avons regroupé dans le tableau 1 ci-dessous les résultats, obtenus par DRX,

représentant I’espace interlamellaire doo; de différentes matrices.

Tableau 1: Espaces interlamellaires doo;des argiles étudiées calcinées a 300°.

Fe/ MMT-Na" (mmol/g) doo1 (A)
2 15,56
5 15.63
10 15,68
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Les analyses DRX montrent que I’intercalation du fer seul, a différents rapports,
conduit a I’élévation de la distance basale de I’argile de 12 a4 15A° environ. Ceci confirme le

phénomene d’intercalation.

Du point de vue mécanisme, le phénoméne d’intercalation des polycations hydroxy-
métalliques entre les feuillets de la montmorillonite sodique, est dii & un échange cationique
entre les ions Na' initialement logés dans I’espace interlamellaire et les espéces

polycationiques plus volumineux.

I.1.2. Caractérisation de la montmorillonite intercalée au fer -aluminium:

Les échantillons d’argiles intercalées au fer-aluminium sont préparés selon les
conductions optimisées par Zhao et col [30] :
+ Rapport molaire OH/Fe = 2.
4+ Rapport Fe/Al = 0.2, 1et5 mmol/mmol
4 Temps de vieillissement des solutions = 14 jours.

4 Concentration de la suspension argileuse (MMT-Na") =1 %.

Ils sont ensuite calcinés a 300°C avec une montée de température de 5°C/min. Les spectres

DRX de ces matériaux sont présentés dans la figure 13.

3 M (3)’ d001=15,66A° %
(2| doni=16,13A° |

(1) | dm=184A° |

2 10

Figure 13: Spectres DRX des échantillons pontés au fer-aluminium.
(1): Fe/Al = 0.2mmol/mmol; (2): Fe/Al = Immol/mmol; (3): Fe-Al = 5mmol/mmol
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Les distances basales des différents échantillons, préparés aprés la calcination, sont

représentées dans le tableau suivant :

Tableau 2 : Espaces interlamellaires dog;des argiles étudiées calcinées a 300C°.

Fe/Al (mmol/mmol) doo1 (A)
0.2 18,4
16,13
5 15,66

Les valeurs de la distance interlamellaire dgo; des supports MMP-Fe-Al sont dans la
gamme 18.4 & 15,66A. Ces résultats confirment qu’un bon pontage est fait. II conduit a
I’augmentation de I’espace interfoliaire, comparé au pontage simple. Cette augmentation
suggere que les polymeéres mixtes sont de plus grande taille, que ceux formés par le fer seul

[30].

La distance basale de support préparé a 1’aide d’une solution pontante de rapports
(Fe/Al=0.2mmole/mmole) est de 18,4A. Ce résultat est similaire a celui obtenu par Yamanaka
et coll [32] qui ont conclu que ’espece formée est un polymere d’une taille comparable a
celle de Keggin et est produite par la substitution des ions Fe** avec les ions Keggin dans les
solutions d'oligocation hydroxy-Al. Les ions de fer présents décorent les piliers d’aluminium
par une réaction de remplacement d’Al dans quelques sites dans la structure keggin. La
structure keggin de formule [A11304(OH)24(H20)12]7+ , normalement formée, reste d’une
méme taille mais de formule générale [Alry(Al« Fe OviO«(OH)4]"" avec (x = 1, 2, 3). Ce
méme résultat a été observé par Benatallah et coll [33] en intercalant la montmorillonite par

du chrome.

r_._...____Cauche drargile
dl Piliers de Fe-Al (Fe/Al=0)

| \\ ‘ .:):”"i_g,,'-_ 3
Noyau de Keggin Substituée au fer

e
L
\
1.
oy

2
Y 'q‘:

LS

“ouche d argile _'#..«»-“"“
&2
-’ Piliers de Fe-Al (Fe/Al = 0,2)

1

—————Couche d'argile

S 11 1 [T 11 11 [l Piliers de Fe-Al (Fe/Al=5)

Figure 14 : Description schématique de 1’effet du rapport Fe/Al sur la distance basale.
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La distance basale de support préparé & 1’aide d’une solution pontante de rapports
(Fe/Al > 1 et 5 mmole/mmole) est de 15,66 416, 13A. Ces résultats montrent que la structure
de l'espéce a piliers au fer-aluminium est similaire a celle de I’oligomere hydroxy-Fe3+.
D'autre part, la somme des atomes Fe et Al dans les piliers de Fe-Al avec Fe/Al >=1 est plus
grande que le nombre des atomes Al dans les piliers d’aluminium. Ainsi, la structure Keggin

est transformée en présence d'un excés de fer et des ponts mixtes sont formés [34].

L.2. Spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IR-TF) :

Cette technique nous permet d’obtenir des renseignements sur les différentes transformations
s’effectuant dans la structure de l'argile durant le processus de pontage. Le spectre IR de
’argile brute (bentonite) est représenté dans la figure 15 ci-dessous :

1.5
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a
n
Cc
@& 5
[ 0.0 . - T T T + T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers
Figure 15 : Spectre IR-TF de I’argile brute.

L’analyse de ce spectre montre la présence d’une bande située a 788 cm™. Cette
derniére caractérise les impuretés telles le quartz (constituée essentiellement de SiO5). Elle

disparait aprés purification.

Aprés purification de la bentonite, nous remarquons sur spectre IR-TF de la

montmorillonite (figure 16) I’absence de pics, principalement le pic de quartz.

I nous a semblé intéressant d’agrandir la zone 1200 a 400 cm™.
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Figure 16: Spectre IR-TF de I’argile purifié.
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Différentes observations sont notées :

#F La présence d’une bande située entre 900 a 1200 cm’ centrée a 1042 cm™. Elle est
attribuée au Si-O et correspond au silicium structural de montmorillonite.

# Les bandes situdes a 525, 463 et 426 cm™ sont attribuées respectivement aux
vibrations de déformations des liaisons Si-O-Al, Si-O-Mg et Si-O-Fe. [35]

# Deux bandes d’absorption caractérisent le groupement (OH), la premicre située entre

1600 et 1700 cm’1 correspond aux vibrations de déformation des molécules d’eau
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adsorbée entre les feuillets d’argile [36], la deuxieme située entre 3200 et 3800 cm™,
I’allure de cette bande fait apparaitre un pic massif avec deux €paulements a 3447 et
3630 cm™ caractérisant la montmorillonite et correspond aux vibrations d’élongation
du groupement OH de la couche octaédrique [36]

# Une bande présente a 917 cm™ correspond aux vibrations du groupement OH de

I’unité octa¢drique Al-OH—Al caractérisant les smectites octacdriques.

L’analyse IR-TF de I’ Argile pontée simple est présentée par la figure 17.
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o
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a
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. 1638.16, 0.16\
4000 36500 3000 2600 2000 1600 1000 500

Wavenumbers
Figure 17: Spectre IR-TF de I’argile pontée au fer.
<@ Spectre avant la calcination
B Spectre aprés la calcination

Elle montre un important déplacement de bande de Si-O de 1043 cm™ vers 1048 cm™
aprés le pontage. Cette observation est justifie par un grand contact entre les feuillets et les
piliers.

La figure 18 présente le spectre IR-TF de I’ Argile pontée mixte fer-aluminium.
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Figure 18 : Spectre IR-TF de I’argile ponté au fer-aluminium.
<@ Spectre avant la calcination
B Spectre apres la calcination

D’aprés la figure 18, on observe un développement de deux nouvelles bandes, 1'une
située 4 769 cm” et I’autre & Penviron 533 cm™ dans les échantillons du rapport inférieur a 1
mmol/mmol. Lapparition de ces derniéres est due essentiellement a la présence du fer
remplagant I’aluminium dans la structure Keggin. Cette observation confirme les résultats

obtenus par DRX.

La bande Si-O de 1043 cm™ est déplacée aprés le pontage par I’aluminium simple ou
mixte avec un autre métal vers 1054 cm™ ce déplacement est dii aux forces exercées par les

piliers sur la couche tétra.

1.3. Surface spécifigue BET :

La physisorption d’azote & 77K, nous renseigne sur la texture des différents
échantillons préparés. L’interprétation des isothermes adsorption-désorption est riche en

informations sur la texture de I’argile préparée.

Les caractéristiques (surface spécifique, surface microporeuse et volume poreux) des
échantillons d’argile pontées (pontage simple et mixtes) sont résumées dans le tableau

suivant :
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Tableau 3 : Surface spécifique Spgr, surface externe S ¢ et les volumes poreux des

différents échantillons.

Echantillons simple | Echantillons mixtes
Mont-Na+ MMP-Fe MMP-Fe-Al
5 10 0.2 1
SBET (m2/g) 31.2 147.8 168.4 163.9 1473
Spp m2/g) 28.9 93.3 124.9 134.6 120.1
Sext m2/g) 22.3 52.5 43.5 292 274
Vp (cm3/g) 0.075 0.165 0.162 0.130 0.130
Yiii 0.015 0.059 0.086 0.063 0.072
cm /g
DM, (4 59.3 44.6 38.5 322 35.4

La surface spécifique de la montmorillonite purifiée (51 m?/g), augmente aprés
intercalation les poly-hydroxy-métalliques. Cette évolution suggere le développement d’un
systéme poreux dans I’espace interfoliere, justifiant I’introduction de polyméres de grande
taille entre les feuillets de la montmorillonite. Cela nous conduit a dire, que leur présence et
la différence de taille sont parmi les variables les plus importantes qui affectent la surface et

la porosité de I’argile.

La surface spécifique de I’argile pontée au fer seul est équivalente a celle de I’argile

pontée mixte (environ de 150-170 m?/g).

Concernant I’argile pontée au fer la surface microporeuse présente (environ 65-75% de
la surface totale). Le volume poreux total (Vi), est de I’ordre de 0.160 cm’/g environ,
avec un taux de microporosité variant entre 35 et 50%. Le reste de volume est une fraction

mésoporeuse (50% ou plus).

la présence d’aluminium conduit & une augmentation importante de la fraction
microporeuse, la surface microporeuse, dans ce cas, constitue plus de 80% de la surface

totale.
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II. Résultats d’adsorption du cobalt :

L’adsorption est un phénomene physico-chimique, qui définit la propriété¢ de certains

matériaux a fixer, a leur surface, des molécules organiques ou minérales. Ce phénomene se

traduit par une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles.

Notre travail consiste a I’adsorption du cobalt sur les différents échantillons argiles
pontées au fer et au fer-aluminium. La quantité¢ du cobalt accumulée est étudiée selon
plusieurs parameétres, tels que le temps de contact, le pH, le rapport adsorbant/adsorbat et la

force ionique du milieu par ajout de I’ion Na ™.

Une étude cinétique est réalisée afin de déterminer les paramétres cinétiques
d’adsorption, a savoir les constantes de vitesses d’adsorption et la participation de la diffusion
intraparticulaire dans le mécanisme cinétique. Pour terminer une modélisation, par différentes
méthodes (Langmuir, Freundlich, Dubbin-Radushkevich et Temkin), des isothermes

d’adsorption est présentée.

II.1. Résultats d’adsorption du cobalt par le support MMP-Fe :
IL.1.1. Effet de temps de contact :

Les conditions fixées pour I’étude de ce paramétre sont : la masse de MMP-Fe a 20 mg,
le volume de la solution du cobalt & 10 ml, la vitesse d’agitation a 250 trs/min, le pH entre 6 et
6,5 et la température a 22 °C.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 19 sous forme de courbe rendement

en fonction du temps.

80 ~
70 -
& | ¢ ¢ o 4 ¢ é ®
50 -
40 -
30

Rendement (%)

20 -
10 -+
0% . . . "

0 100 200 300 400

Temps de contact (min)

Figure 19 : Cinétique d’adsorption des ions du cobalt par la MMP-Fe.
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D’aprés la figure 19, le rendement de I’adsorption des ions du cobalt sur la MMP-Fe
augmente avec le temps de contact jusqu'a l’obtention d’un palier. Le maximum du
rendement d’adsorption (64,2%) est obtenu pour un temps de contact de 20 min. au-dela de

cette durée, le rendement demeure constant.

D’une maniére générale, la cinétique d'adsorption est caractérisée par trois principales
étapes suivantes :
1- Adsorption importante et rapide.
2- Adsorption trés lente
3- Adsorption nulle (équilibre), saturation de I’adsorbant.

II.1.2. Effet de pH :

L’étude de I’influence de ce parametre sur 1’adsorption du cobalt, est effectuée en
maintenant constants le temps de contact 4 20 min, la masse d’adsorbant 4 20 mg, le volume
de solution du Co** a4 10 ml, la vitesse d’agitation & 250 trs/min et la température a 22°C.

L’ajustement du pH est réalisé par I’addition d’une solution I’hydroxyde de sodium.

Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 20 :
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Figure 20 : Influence du pH sur 1’adsorption des ions du cobalt par la MMP-Fe.

D’aprés les résultats consignés dans la figure 20, nous constatons que le taux de
rétention des ions du cobalt sur la MMP-Fe est beacoup plus important aux pH neutres. 11

augmente de maniére notable avec I’augmentation du pH. Pour un rapport adsorbant/adsorbat
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¢gal a 2 g/l, le rendement de 1’adsorption passe de 17% a 62% lorsque le pH croit de 2 a 7.
Cette variation de pH engendre une augmentation du 45%. Le rendemenet le plus important
(62,3%) est obtenu a pH 6,4. Ce qui permet de conclure que le pH égal a 6,4 est le pH optimal

qui donne une meilleure adsorption du cobalt.

En effet, & des pH acides les cations bivalents Co** tende a s’echanger contre les cations
tels que : Ca*" et H" du réseau de I’argile. Il faut noté quee les ions H' présents en grande
concentration en solutions entrent en compétition avec les autres ions. Comme I’ion H' est de

faible taille et trés mobile, il occupe plus facilement les sites de surface du solide adsorbant.

II.1.3. Effet de rapport adsorbant/ adsorbat :

Pour déterminer le rapport adsorbant/adsorbat optimal, nous avons maintenu les
parameétres suivants constants : le temps de contact a 20 min, la vitesse d’agitation a 250

trs/min, le pH a 6,4, la température a 22 °C et faire varier la masse de 1’adsorbant (MMP-Fe).

Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 21 :
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Figure 21 : Influence du rapport solide/liquide sur I’adsorption des ions du cobalt par la
MMP-Fe.

D’apres les résultats illustrés sur la figure 21, nous constatons que le rendement
d’adsorption des ions du cobalt augmente avec le rapport solide/liquide. Comme le volume

utilisé de la solution du cobalt au cours de chaque expérience est constant, le taux
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d’élimination du cobalt croit avec la masse d’adsorbant, c'est-a-dire la quantité de la MMP-

Fe.

Le rendement maximum obtenu est de 64,8%, celui-ci correspond a un rapport
adsorbant/adsorbat = 2 g/l. Ceci pourait s’explique par le fait que plus la masse de MMP-Fe

augmente, plus la surface de contact offerte est grande.

I.1.4. Effet de ia foree ionigue s

Dans la présente ¢tude, nous fixons & chaque fois le pH de la solution & 6,4, le volume
de la solution du cobalt (10 ml), la masse de MMP-Fe a 20 mg, la vitesse d’agitation a 250
trs/min et la température a 22°C tout en faisant varier la concentration de chlorure de sodium

ajoutée a chaque fois.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure: 22 ©
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Figure 22 : Influence de la force ionique sur 1’adsorption des ions du.cobalt. par la MMP-Fe.

L efficacité de Padsorption du cobalt peut &tre considérablement affectée par la
présence d’ions compétiteurs (Ca®*, Mg®", Na”, ....). Selon la courbe présentée dans la. figure
24, nous remarquons que lorsque la concentration de NaCl passe de 0 & 0,01 mol/l, le taux de

rétention chute quand a lui de 48,5 a 23,4 %.
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II.1.5. Isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption.a.été réalisée en utilisant différentes masses.en.adsorbant. pour

une concertation constante en cobalt (30 mg/l) a pH 6,4 et a température de 22°C.

L’isotherme d’adsorption obtenue dans ce cas est représentée dans la figure 23 :
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Figure 23: Isotherme d’adsorption.des-ions-du cobalt par la MMP-Fe..

En se référant & la classification de Giles et al (1960) [27], cette isotherme correspond &
celui de type.S. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules

(adsorption coopérative).

TL.1.6. Modélisation d’isotherme 3.

La description de I’isotherme d’adserption a été réalisée en appliquant quatre modgéles
qui sont : modéle de Langmuir, modéle de Freundlich, modéle de Dubbin4# Radushkevich et
celui de Temkin.

@ Modéle de Freundlich :

Ce modéle repose sur les deux hypothéses suivantes :
v La quantité des sites susceptibles d’adsorber le compose est illimitée.
v' Les affinités chimiques des sites décroissent lorsque la quantit¢ adsorbée

augmente.
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C’est le modeéle d’adsorption non linéaire le plus utilise. Cette équation de I’isotherme,
est la plus utilisée pour représenter les données expérimentales, Les concentrations adsorbées
et en solution sont liées par la relation [37-38] :

Q =Ky *C/"

Ky, n : représentent les constantes de Freundlich.

Les parameétres Kr et n sont détermines expérimentalement a partir de la forme linéaire
de I'isotherme. La linéarisation de cette équation implique un passage des termes sous forme
logarithmique :

Ln(Q) = Ln(Kyg)+ 1/m*ELn(Ce)

La forme de I’isotherme dépendra de Ia valeur de 1/n et pourra donner des informations
capitales quant aux mécanismes régissant ["adsorption du composé: sur le: solide: Selon la
valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on

distingue [38] :

;g;'.

e

T

1/m =1 ; I’isotherme linéaire de type C.
## 1/m>1 ; ’isotherme concave de type S.
#F I/n<I j I'isotherme convexe de type L.

=

" 1/m<<1 ;1’isotherme de type H.

5

La forme linéaire est représente dans la figure 24.
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Figure 24 : Forme linéaire de I’isotherme de Freundlich de MMP-Fe.
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La figure 24 représentant le modele de Freundlich conduit & une valeur de la constante

1/n égale a 2,3. Cela suggere une adsorption moyenne du cobalt par la MMP-Fe.

@ Modé¢le d’adsorption de Langmuir :

L’isotherme de Langmuir est basée sur le modele d’adsorption le plus simple
représentant la formation d’une couche unique, il représente de fagon satisfaisante les

isothermes de type I dans le cas de 1’adsorption des gaz.

Les hypothéses du modele de Langmuir sont les suivantes [39] :
v" Les molécules sont adsorbées sur un nombre fini de sites localises.
v" Une seule molécule peut s’adsorber par site.
v" Tous les sites sont énergétiquement équivalents.
v" Les interactions entre les molécules adsorbées et leur voisines sont négligées.

I1 peut étre représente par 1’équation suivante :

Qe = (Qmax * Kpr.Ce) / (1 + Ki1..Co)

Avec :
Ky, : Constante d’équilibre de Langmuir.

Q max : Capacité maximale d’adsorption.

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

1/Qc = [(1/ Qmax * Kr).1/C, + (1/ Quax)]

L’équation ainsi obtenue est celle d’une droite de pente (1/Quax™Kyr) et ’ordonnée a

Porigine 1/Qmax ce qui permet de déterminer les deux parametres caractéristiques de

1I’équilibre: Kp et Q max.

La viabilit¢ de l’adsorption peut se définir a partir du facteur de séparation

adimensionnel Ry :
RL — 1/(1+ KL.C())

# Si Ry > 1 : les conditions de 1’adsorption sont défavorables.
#% SiRp<1 : les conditions de ’adsorption sont favorables.

3 Si Ry =0 : ’adsorption est irréversible.
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La forme linéaire est représente dans la figure 25.
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1 Forme linéaire de I’ isotherme-de- Langmuir de: MMP-Fe:

La plupart des hypothéses émises par Langmuir ne sont pas- valables pour I’adsorption
d’un polluant depuis une solution, donc I’équation de Langmuir devient une équation

empirique.

L’ utilité de 1’équation de Langmuir pour décrire les phénomeénes d’adsorption liquide-
solide ne signifie en aucune maniére que les processus d’adsorption répondent aux criteres
physiques utilisés initialement pour la dérivation.

L interprétation de1a signification physique des paramétres des isothermes doit toujours

étre faite avec précaution.

@ Modéle de Bubbin- Radushkevieh (B-R) ¢

’homogénéité de la surface et la constance du potentiel d’adsorption contrairement au modéle

de Langmuir. Il représente ainsi un certain nombre d’avantages :

v Bonne prédiction des paramétres- expérimentaux pour un: large intervalle de
concentration.
v' Inclut I’effet de température.

v Application facile.
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L’équation du modéle D-R est exprimée par la relation suivante (Dubinin and

Radushkevich, 1947) [40] :

Qe = Quas* exp (B €°)
¢=RT Ln (1+ 1/C,)

Ou:
Qe : quantité de soluté adsorbé par unité de masse du solide (mol/g)
Qmax : capacité d’adsorption du solide par unité de masse (mol/g)
B : constante relative a I’énergie moyenne d’adsorption (mol*/kJ?)
& : potentiel thermodynamique de Polanyi (kJ/mol)
R : constante des gaz parfaits (kJ/mol.K)
T : température (K)
Ce : concentration du soluté a 1’équilibre (mol/l)

La forme linéaire de 1’équation de D-R s’écrit :

2
Ln(Qe) = Ln(Qmax) = (B € )
La courbe Ln(Qe) =f (¢?) nous permet de déterminer Qmax et [, ’énergie moyenne
d’adsorption E (kJ/mol) définie comme 1’énergie libre quand une mole est transférée sur la

surface du solide peut étre calculée selon la relation :
— 12
E=Q2P)

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du processus
d'adsorption physique ou chimique. Cependant, I'énergie moyenne d'adsorption (E) calculée a
partir de l'isotherme de D-R fournit des informations importantes au sujet de ces propriétes
[41].

#¢ E<8 kJ/mol : la physisorption domine le mécanisme de sorption.

#¢ E est entre 8 et 16 kJ/mol : I'échange ionique est le facteur dominant.

# E >16 kJ/mol: la sorption est dominée par diffusion intra particule.
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La forme linéaire est représente dans la figure 26.
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Fisure 26 + Forme linéaire de isotherme de-Dubbin- Radushkevich de MMP-Fe:

La figure 26 a permis le calcul des différentes constantes de Fisotherme de Dubbin-
Radushkevich et de déduire que 1’adsorption est de nature physique ; vu que la valeur de

I’énergie moyenne d'adsorption (E) est d’environ 6,2 kJ/mol.

@ Modéle de Temkin :

Temkin suppese que ’abaissement de la chaleur d’adserption avec I’augmentation du
taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes conduisant a

I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment 2 moyen et faible taux de recouvrement ;
Cette linéarité [42] peut &tre due a :

v La répulsion entre espéces-adsorbées sur la surface uniforme.
v' L’hétérogénéité de la surface.
L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :

0 = Qe/Qmax = (RT)/ (AQ)* LnK7*C,

Avee :
0: Taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant.
Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
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Qumax ¢ capacité maximale théorique exprimée en (mg/g).
AQ: représente Ia variation d’énergie d’adsorption (J.mol™),

Kz : Constante d’équilibre de Temkin.
La linéarisation de 1’équation de Temkin conduit a
Qe= [Qmax (RT/ AQ)]* Ln Ce L2 [Qmax (RT/ ' AQ)]*LII KT

En tragant Qe = f{LnCe), on obtient une droite: dont la pente et I"ordonné: & Iorigine

permettent de déterminer La chaleur d’adsorption AQ et la constante d’équilibre K.

La forme linéaire-est représente-dans la figure-27.

20
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Figure 27: Forme linéaire de I’isotherme de Temkin de MMP-Fe.
D’aprés la figure 27 la variation de I’énergie-d’adsorption AQ est positive ce qui permet
de déduire que I’adsorption du cobalt par la MMP-Fe est endothermique.

Les paramétres expérimentaux calculés & partir des modeles utilisés sont regroupés dans
le tableau suivant :
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Tableau 4 : Parameétres des isothermes d’adsorption de Freundlich, Langmuir, Dubbin-
Radushkevich et Temkin des ions de Co®* par la MIVP-Fe.

Modeéle Paramétres du modéle

1n 2273

Freundlich Kr 49,898
R 0,990

Quax (Mg/g) 6,896
. Ky (/mg) 0,110
Langmuir R, 0,232
R2 0,949

Qmax (Mg/g) 2834,14
. , B (mol” / kJ%) 0,013
Dubbin-Radushkevich E (kJ /mol) 6.20
R? 0,945
: Ay (J/mol)y 1,375
A Ky (/mg) 4,558
R? 0,956

Le modele de Freundlich nous renseigne sur ’intensité¢ d’adsorption des ions du cobalt
sur la surface de'1”adsorbant (MMP-Fe). En-effet, la valeur de: 1/n' = 2,273(>1) indique que: les

ions du cobalt sont favorablement adsorbés sur la MMP-Fe.,

La forme linéaire de 1’isotherme  de- Langmuir a permis de- déterminer la capacité-
maximale d’adsorption Qqu.x (6,896 mg/g). Le facteur Ky trouvé (0,110 1/mg) est relatif a
I’énergie apparente d’adsorption. Selon la valeur du facteur de séparation adimensionnel Ry,

égale0.232 < 1. On déduit que 1”adsorption du cobalt est favorable:

L exploitation du modéle D-R nous a permis de calculer les paramétres 3, Quax €t E qui
sont respectivement 0,013 (mol*/kJ?), 2834,14 mg/g et 6,20 (kJ/mol), 1’écart constaté entre les
deux valeurs de. Quax dans les deux modéles Langmuir et D-R est attribué a la définition que
porte chacun des deux modeles & Qmax [43]. En effet, dans le modele de Langmuir, Qmax
représente le maximum d’adsorption sur la monocouche tandis que le modele de D-R désigne
par gmax un maximum d’adsorption relatif au volume offert par la totalit¢ des micropores de

Padsorbant comme 1’ont confirmé Tan et al.2007 et Krishman et al. 2000 [44].
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La valeur de I’énergie moyenne d’adsorption E (6,20 kJ/mol) trouvée, appartient au
rang d’énergie inférieure a 8 kJ/mol ou le mécanisme de rétention des ions du cobalt dominant

est la physisorption [45].

La forme linéaire de I’isotherme de Temkin a permis de déterminer la chaleur
d’adsorption AQ (1,375 kJ/mol) et le facteur Kt (4,558 1/mg). L’adsorption du cobalt sur notre
solide MMP-Fe est endothermique (AQ étant positive) La confirmation de ce résultat peut

étre obtenu par une étude de I’effet de la température.

II.1.7. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Pour bien décrire le processus d’adsorption du cobalt sur la MMP-Fe, les deux modéles
suivants ont €té appliqués :
- modele du pseudo-second ordre.

- modele de diffusion intraparticulaire.

e Modéle du pseudo-second ordre :

I1 est base sur la capacité d’adsorption en phase solide. Il est généralement utilisé pour
décrire le phénomene d’adsorption de type chimisorption 1’expression intégrée du modéle du
pseudo-second ordre est la suivante :

t/q, = 1/ky* q.” + t/q.
ou k; la constante de la vitesse du mode¢le cinétique du pseudo-second ordre (g/g.min). Les

résultats sont représentés sur la figure 28 :

t/qt (min.g/mg)

50 100 150 200 250 300 350 400

§
1
i
}
i
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{
i
H

Temps (min)

Figure 28: Courbe illustrant le modéle cinétique du second ordre pour 1’adsorption du cobalt
sur la MMP-Fe.
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Les parameétres expérimentaux calculés a partir de ce de modele sont regroupés dans le

tableau 5 :

Tableau S : Paramétres cinétiques de pseudo second ordre pour I’adsorption du cobalt

par la MMP-Fe.

Pseudo-second ordre

kz (g mg™ min™) qe(mg g™) R’

1,786 0,317 0,999

On peut observer que le coefficient de corrélation R? issu du modéle cinétique de
pseudo second ordre présente une valeur égale a 0,999. Ces résultats montrent que le modéle
cinétique de pseudo second ordre est applicable a 1’adsorption des composes du cobalt par le

support adsorbant MMP-Fe.

o Modé¢le de diffusion intraparticulaire :
11 est utilisé afin de déterminer le phénoméne limitant le mécanisme d’adsorption.

L’expression de ce modéle est :

=K *t"”+C
ou Ki est la constante de diffusion intraparticulaire (g g'1 min™) et C est une constante (g g'l)

La modélisation obtenue peut présenter une multilinéarité correspondant a I’existence
de plusieurs étapes successives dans le phénoméne d’adsorption. La premiére étape, tres
courte, correspond & une limitation de 1’adsorption par la diffusion externe. La seconde étape
correspond a I’adsorption progressive du soluté, le phénoméne étant alors limité par la
diffusion intraparticulaire. La troisiéme étape correspond a I’obtention d’un état d’équilibre la

concentration en soluté devient tres faible, ralentissant le phénoméne de diffusion [46].

A cet effet, les valeurs de g ont été représentées en fonction de t* sur la figure 29 :
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Figure 29 : Courbe illustrant le modele cinétique de diffusion intraparticulaire pour
I’adsorption du cobalt sur la MMP-Fe.

Les paramétres expérimentaux calculés a partir de ce modéle sont regroupés dans les

tableaux 6 :

Tableau 6 : Paramétres cinétiques de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du cobalt

par la MMP-Fe.

diffusion intraparticulaire

Ki (g mg" min™) C(mgg') R’

0,01 0,276 0,993

Il ressort des résultats obtenus que I’adsorption du cobalt par la MMP-Fe se fasse en
trois étapes. Car aprés représentation, on observe trois segments de droites indiquant les trois
phases (figure 31). Ce résultat suggere que 1’adsorption des ions du cobalt par la MMP-Fe se
fait par diffusion intraparticulaire, seulement, ce phénomeéne diffusion n’est pas le seul facteur
qui contrdle la vitesse d’adsorption. Les propriétés superficielles et notamment le nombre de

site d’adsorption ont également une influence sur I’adsorption.
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surface de I"adsorbant, Ia seconde est I’interaction entre les molécules d’adsorbats (ions du
cobalt) et la surface de "adsorbant (MMP-Fe) et 1a derniére, marqué par un ralentissement de

q: correspond a la phase d’équilibre due a I’appauvrissement de la solution en soluté.

I1.2. Résultats d’adsorption du cobalt pour le:support adserbant MMP-Fe/Al ¢
I1.2.1. Effet de temps de contact :

Pour ¢tudier influence de ce paramétre sur 1’adsorption des ions cobalt, nous avens
maintenu constants les parameétres suivants : la vitesse d’agitation a 250 trs/min, le pH de 6 a

6,5, volume de la solution du cobalt & 10 ml et 1a masse d’adsorbant 4 20 mg.

Les résultats obtenus sont représentés dans Ta figure 30
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Figure 30 : Influence du temps de contact sur I’adsorption des ions Co®* par MMP-Fe/Al.

D’apres les résultats consignés dans la figure 30, nous remarquons une augmentation du
rendement de ’adsorption en fonction de temps du. temps. de contact, le meilleur taux
d’adsorption qui de 65,4% est obtenu pour un temps de contact de 15 min. au-dela de cette

durée, le rendement reste constant.
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I1.2.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption du cobalt :

Pour déterminer les constantes de vitesses d’adsorption, les données cinétiques sont

analysées en utilisant deux modeles de cinétique, a savoir le modéle du pseudo-second ordre :

t/qe= 1/ky* q.” + t/q,
Et celui de la diffusion intraparticulaire :

=K *t*+C

Les résultats de modele cinétique pseudo second-ordre sont représentés sur la figure 31.
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Figure 31: Courbe illustrant le modele cinétique du second ordre pour 1’adsorption du
cobalt sur la MMP-Fe/Al.

Les paramétres expérimentaux calculés a partir de ce modéle sont regroupés dans le

tableau suivant :

Tableau 7 : Paramétres cinétiques de pseudo second ordre pour I’adsorption du cobalt

par la MMP-Fe/Al.

Pseudo-second ordre

k: (g mg”"' min™) qe(mg g") R’

2,232 0,316 0,998

D
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D’apreés les résultats obtenus indiqués dans le tableau 7, nous remarquons que le modéle
de pseudo-second ordre est fiable pour déterminer I’ordre de cinétique d’adsorption des ions
du Co** par la MMP-Fe/Al puisque le coefficient de corrélation est le plus élevé R? égal a
0,998.

Les résultats de modéle de diffusion intraparticulaire sont représentés sur la figure 32.
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Figure 32 : Courbe illustrant le mod¢le cinétique de diffusion intraparticulaire pour
I’adsorption du cobalt sur la MMP-Fe/Al.

Les parameétres expérimentaux calculés a partir de ce modéle sont regroupés dans le

tableau suivant :

Tableau 8 : Paramétres cinétiques de diffusion intraparticulaire pour I’adsorption du cobalt

par la MMP-Fe/Al.

diffusion intraparticulaire

Ki (g mg” min™) C(mgg') R’

0,011 0,281 0,988
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Selon les résultats indiqués dans le tableau 8, la modélisation présente une
multilinéarité, signifiant 1’existence d’une évolution dans le processus d’adsorption (figure
33). D’apres Kavitha et Namasivayam (2008) [47] la premiere étape correspond & une
limitation par diffusion intraparticulaire. La seconde phase, marquée par un ralentissement de
I’évolution de q; correspond a la phase d’équilibre due a ’appauvrissement de la solution en

soluté (en ions Co*").

IL.2.3. Effet de rapport adsorbant/adsorbat :

Les conditions opératoires fixées pour 1’é¢tude de [I’influence du rapport
adsorbant/adsorbat sur 1’adsorption des ions Co®" sur la MMP-Fe/Al sont : le volume de la
solution du Co*" 210 ml, le temps de contact a 15 min, la vitesse d’agitation a 250 trs/min, le

pH entre 6 et 6,5, la température a 22°C et on varie a la masse d’adsorbant.

Les résultats obtenus sont données dans la figure 33.
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Figure 33 : Effet du rapport solide/liquide sur I’adsorption des ions Co** par MMP-Fe/Al.

Les résultats donnés dans la figure 33 montrent que le rendement de I’adsorption des
ions du Co”" augmente de maniére significative avec les faibles rapports adsorbant/adsorbat
jusqu’a atteindre une valeur de 63,5% pour un rapport adsorbant/adsorbat égal 2 g/l. Au-dela

de cette valeur, cette augmentation devient tres faible.
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L’augmentation du rapport adsorbant/adsorbat influe positivement sur le rendement du
processus d’adsorption, de par la plus grande disponibilité de la surface et par conséquent du

nombre de sites actifs

11.2.4. Effet de la force ionigque :

Dans cette ¢tude, nous fixons a chaque fois le rapport adsorbant/adsorbat et le pH tout
en faisant varier les concentrations initiales de NaCl a température (22°C) sous une agitation

de 250 trs/min pendant 15 min.

Les résultats obtenus sont représentés dans la figure 34.
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Figure 34 : Effet de la force ionique sur ’adsorption des ions Co™ par MMP-Fe/Al.

Selon le graphe présenté dans la figure 34, nous remarquons que lorsque la masse
initiale de NaCl passe de 0 4 0,01 mol/l, le taux d’élimination des ions Co*" chute quand a lui
de 43,8 2 11,4 %. Cette derniére est due a la présence des ions compétitifs (Na") ce qui affecte

sur le rendement de 1’adsorption des ions Co®".

11.2.5. Isotherme d’adsorption :

Nous avons établis I’isotherme d’adsorption en utilisant différentes masses en adsorbant
pour une concentration constante en cobalt (30 mg/l) a pH entre 6 et 6,5 et & température
ambiante (22°C).
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Les résultats obtenus sont donnés dans la figure 35 :
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Figure 35: Isotherme d’adsorption des ions de Co”" par MMP-Fe/Al:
Comme le montre Ia figure 35, Iisotherme d'adsorption des ions du Co*" est du type S
d'apres la classification de-Giles et al (1960) [27].
I1.2.6. Modélisation d’isothermie :

La description d*adsorption a été: réalisé: en appliquant les transformées linéaires’ des
modeles de Freundlich, Langmuir, Dubbin-Radushkevich et Temkin. Ces modéles ont étaient

décrits dans le paragraphe I1.1.6.

@ Modéle de Freundlich :

* Equation du mode¢le-de Freundlich
Qé = ks:’C“L/n: (6 <1l < 1)
* La linéarisation donne =

ILnQ.=Ln Ky + 1/n Ln C,
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La forme linéaire est représente dans la figure 36.
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Figure 36 : Forme linéaire de I’isotherme de Freundlich de MMP-Fe/Al

On remarque que le facteur de corrélation. calculé a partir. de la. forme lindaire de
I’isotherme de Freundlich pour MMP-Fe/Al.est égal R? 4 0,88. Ce qui laisse supposer que ce
modele est moins applicable.

@ Modele d’adsorption de Langmuir :

* Equation du modéle de Langmuir:

Q. = (Qumax*K*C¢) / (1+K*C,)
* 1 a linéarisation donne :
1/Q. = 1/(Qumax*Ky) * 1/Ce + 1/Quax.

* Facteur de séparation adimensionnel Ry, :

RL = 1/( T+ KL.C())

La forme linéaire est représentedans la figure:37.
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Figure 37 : Forme linéaire de I’isotherme de Langmuir de MMP-Fe/Al.

Le modéle de Langmuir parait n’est pas applicable dans le cas de I’adsorption du cobalt
sur la MMP-Fe/Al. En effet, la figure 37 représente (Ce/Qe) en fonction de (Ce) qui ne donne

pas une forme linéaire.

@& Modéle de Dubbin- Radushkevich (D-R) :

* Equation du modele de D-R:
Qe = Qmax* exp (’B 82)
¢=RT Ln (1+ 1/C,)

* La forme linéaire de 1’équation de D-R s’écrit, elle est représente dans la figure 38.

Ln(Qe) = Ln(Quay) - (B £)
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Figure 38 : Forme linéaire de I’isotherme de Dubbin- Radushkevich de MMP-Fe/Al.

D’apres le résultat obtenu pour le calcul de I’énergie moyenne d’adsorption E a partir de

- la figure 38. On déduit que le phénomene d’adsorption est de nature physique.

& Modéle de Temkin :

* Equation du mod¢le de Temkin:
0= Qe/ Qmax = (RT)/ (AQ)* LnKT*Ce
* La linéarisation de 1’équation de Temkin conduit a :

. Qe = [Qmax (RT/ AQ)]* Ln Ce + [Qpax (RT/ AQ)]*Lin Ky

La forme linéaire est représente dans la figure 39.
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- Figure 39: Forme linéaire de 1’isotherme de Temkin de MMP-Fe/Al.
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Le facteur de corrélation R* est faible (0,8) ce qui laisse penser le modéle de Temkin est
le moins applicable: pour 1*adsorption du cobalt sur Ta: MIVP-Fe/Al
Les paramétres expérimentaux calculés & partir des différents modeles utilisés sont
regroupés dans le tableau suivant
Tableau 9 : Paramétres des isothermes d’adsorption de Freundlich, Langmuir, Dubbin-

Radushkevich et Temkin pour le-support adsorbant MMP-Fe/Al.

Modéle Paramétres du modéle
Freundlich 1/n 0,305
Kr 1.004
R® 0,885
Dubbin-Radushkevich Qpuax (Mg/g). 1090
B (mol” / kI?) 0,20
E (kJ/mol)y 1,58
R? 0,916
Temkin AQ (J/mol) 3,872
Kt (I/mg) 1.520
R? 0,841

Le modéle de Freundlich nous informe sur I’intensité d’adsorption. des ions.du Co** sur
la surface de I’adsorbant (MMP-Fe/Al). En effet, la valeur de 1/n = 0,345 (<1) montré que

I’adsorption des ions du Co?* sur notre adsorbant est favorable.

Le modeéle de Langmuir parait ne pas étre applicable dans le cas de ’adsorption du
cobalt sur la MMP-Fe/Al

D'aprés les valeurs des parameétres présentés dans le tableau 9, nous pouvons constater
que le modele de D-R décrit convenablement nos résultats d'adsorptien avec un-coefficient de
corrélation R® égal 0,916. La caractéristique essentielle de ce modeéle est de permettre le
calcul de la valeur d'énergie d'adsorption: Dans notre cas, la valeur de cette énergie obtenue
pour notre support adsorbant MMP-Fe/Al est 1,58 kJ/mol, inférieure & 8 kJ/mol, donc la

physisorption domine le mécanisme de sorption.

La forme linéaire ‘de 1’isotherme de Temkin a permis de déterminer la chaleur
d’adsorption AQ (3,872 kJ/mol) et le facteur Ky (1,52/mg). La valeur de AQ est positive ce
qui signifie I’endothermicité de 1’adsorption des ions du Co”" par la MMP-Fe/Al.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail entre dans le cadre d’un mémoire de master, il nous a permis de maitriser la
synthése des solides microporeux stable thermiquement. La Montmorillonite, préparée a base
d’une terre brute appelée “’Bentonite” provenant de gisement de M’zila région de
Mostaganem, pontée au fer et au fer- aluminium présente des valeurs de distance basale et de
surface spécifique remarquables.

Ces argiles pontées simples au fer (MMP-Fe) et mixtes fer-aluminium (MMP-Fe/Al).

Sont utilisées dans 1’adsorption du cobalt.

Pour caractériser les solides préparés, il est fait appel I’analyse des échantillons par
diffraction des rayons X, I’analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-

TF) et I’analyse par physisorption d’azote a 77 K.

L’analyse par DRX a montré que la distance basale de I’argile brute a diminuée de 15 a
12 A environ, confirmant I’élimination de la phase cristalline. L’introduction du fer conduit
a ’augmentation de la distance basale de 12 4 15A. Cette augmentation montre la différence
de taille entre le sodium et les polymeéres de fer intercalés. La présence mixte aluminium-fer
permet I’augmentation de la distance basale de 16 a 18 A. Pour les échantillons Fe/Al< 1 la
distance basale est de 18,4 A | elle correspond a la structure Keggin. Dans notre cas le fer se
substitu¢ a I’aluminium dans quelques sites de cette structure. Pour les échantillons (Fe/Al
> 1) des ponts mixtes formés sont moins volumineux que ceux de Keggin, la distance basale

estde 15 a 16A.
Les résultats de 1’analyse par IR-TF montrent :

4 un déplacement de la bande Si-O de 1043 a 1054cm™ confirmant 1’insertion des
especes pontantes.

< Les deux bandes situées a 769 cm-1 et I’autre & 1’environ 533cm’™ Justifie la
presence du fer en quelques sites de la structure Keggin résultat déja trouvé par
DRX.
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La surface spécifique de la montmorillonite sodique d’environ 50 m?/g, augmente
apres son intercalation avec les polycations métalliques .Le pontage au fer permet d'obtenir

des matériaux de grande surface spécifique (trois fois plus élevée que pour la MMT-Na®).

La présence d’aluminium et de fer dans les piliers mixtes, avec des quantités
moyennes a faibles, améliore sensiblement la surface spécifique (163 m%g), et donne une

distribution des piliers plus homogene que le fer seul.

Selon les résultats d’adsorption du cobalt sur nos deux supports synthétisés a base de fer
(MMP-Fe) et fer-aluminium (MMP-Fe/Al), on remarque que :

Pour 1’adsorbant a base de fer 1’équilibre est atteint aprés 20 min avec un rendement de
64,2% a pH égal 6,4 avec un rapport adsorbant/ adsorbat de 2 g/l. dans ces méme conditions
I’adsorbant & base de fer-aluminium (MMP-Fe/Al) atteint I’équilibre, apres seulement 15 min,

avec un rendement similaire (65,4%).

La modélisation de la cinétique d’adsorption par les deux modeles tel que : pseudo-
second-ordre et diffusion intraparticulaire sont fiables pour les deux matrices préparées
(MMP-Fe et MMP-Fe/Al).

De plus, les deux adsorbants présentent une méme allure d’isotherme de type S.

A la fin, les quatre modeles d’isotherme a savoir Freundlich, Langmuir, Dubbin-
Radushkevich et Temkin sont appliqués. Il est constaté que le modele de Freundlich et
Temkin répondent mieux pour décrire le phénomene d’adsorption sur 1’échantillon MMP-Fe
(valeurs de facteur de corrélation plus élevées). Pour le solide MMP-Fe/Al le modele de D-R

décrit convenablement 1'adsorption du cobalt.
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Annexe (1)

Techniques de caractérisation des adsorbants :

La caractérisation des échantillons préparés avec différentes méthodes et techniques
(DRX, IRTF) permet de voir les transformations subites par la montmorillonite, avant et

apres pontage

1. Diffraction des rayons X (DRX) :

Clest une technique largement utilisée pour la détermination des espacements basaux

entre les feuillets, et par conséquent la hauteur du pilier intercalé.

L’espacement basal est déterminé sur le spectre de diffraction a partir de la loi de Bragg.
Celle-ci donne la relation entre l'inter-distance réticulaire « d » d'un cristal ou des feuillets
d'argile et l'angle d'incidence du faisceau de rayons X de longueur d'onde A qui frappe les
plans réticulaires, et est diffracté¢ en concordance de phase, avant d'étre détecté, d'ou la loi de

Bragg :
2d sinf=nA

A = Longueur d’onde de la source
d = Espacement entre 2 plans paralleles successifs du réseau cristallin
0 = Angle entre le faisceau incident et le réseau de plans

n = Ordre de diffraction

Dans notre cas, I’appareil utilisé est un diffractométre automatique de marque Philips, et
de type PW1710 équipé d’une anticathode de cuivre (A = 1.5406 A°). L’enregistrement des

spectres est fait 4 une vitesse de (1 degré/ seconde), la plage 20 balayée de 2° a 10°.

2. Spectroscopie infrarouge a transformé de fourrier (IR-TF) :

Cette méthode d’analyse est considérée comme une technique complémentaire de la
diffraction des rayons X. Elle peut fournir des renseignements trés précieux sur
I’identification des liaisons internes de la structure ainsi que sur les substitutions susceptibles

d’exister dans notre argile.
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Le principe consiste en la connaissance de la position des bandes des groupements
caractéristiques, par 1’étude des vibrations du réseau et des espéces formant les piliers aprés

pontage.

Les spectres de vibration dans I’infrarouge ont été enregistrés sur un spectrométre
infrarouge a transformée de fourrier FTIR de la société MATTSON type GENISIS I, équipe

d’un logiciel Winfirst, dans la gamme spectrale 4000-400 cm™.

3. Analyse par adsorption-désorption d’azote (BET)

La surface spécifique est calculée par la méthode de BET (Brunaur, Emett, Teller) a
partir de I’isotherme d’adsorption. Cette méthode repose sur le phénoméne d’adsorption
physique du gaz par le solide, et plus précisément sur la détermination du volume de gaz
nécessaire pour couvrir une couche monomoléculaire, la totalit¢ de la surface de

1’échantillon.

Il existe plusieurs formes d'isotherme (elles mémes fonctions de la texture du solide) et
les lois les plus applicables pour calculer les différents paramétres texturales sont celles de

Langmuir et BET.

Les mesures de surface ont été réalisées grace a un appareil Micromeritics, automatisé
et doté d'un logiciel ASAP 2010.
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Annexe (2)

» Le principe de la spectrométrie d'absorption atomique :

La spectrométrie d’absorption atomique est une méthode d’analyse élémentaire. Un
apport d’énergie tres important a I’aide d’une flamme conduit & une décomposition de

I’échantillon a analyser.

La solution est pulvérisée dans une flamme ou elle est transformée en vapeurs atomique.
La flamme est dirigée vers une lumiére émise par une lampe appropriée, en général la lampe &

cathode creuse. La cathode est constituée par un échantillon de I’élément & doser (Cu, Zn, Mg,

Pb ...) ; bombardée par des atomes d’un gaz (argon ou hélium). Emettant les longueurs d'onde
caractéristiques de I'élément recherché. En traversant la flamme, les ondes lumineuses dont
les longueurs d'onde correspondent a 1'élément dosé sont absorbées par les ions excités
présents dans la flamme. L'absorption est mesurée a l'aide d'un prisme dispersif et d'une

cellule photoélectrique : elle est directement proportionnelle a la concentration de 1'élément.

Lorsque les atomes d'un élément ont été excités, leur retour a l'état fondamental
s'accompagne de 1'émission de lumicre d'une fréquence F bien définie et propre a cet élément.
Le méme €lément dispersé dans une flamme possede la propriété d'absorber tout rayonnement
de méme fréquence F. Il en résulte une absorption du rayonnement incident lié a la

concentration de 1'élément considéré.

Pour des concentrations C faibles : A=k C
k est une constante de proportionnalité pour une température donnée et une longueur d’onde

donnée.

T.ectuve
Source Flamme

Détecteur- ampli

=[]

I—_.E

|

Solution

Figure 1 : Schéma du principe de la spectrométrie d'absorption atomique.
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Annexe (3)
3.1. Tableau récapitulatif de la cinétique d’adsorption :
Temps (min) Rendement (%)
MMP-Fe MMP-Fe/Al
0 0 0
5 2 E
10 61,6 63,5
15 63,2 65,4
20 64,2 62
60 64,8 -
90 65,6 -
120 65,6 64,7
180 66,7 68,1
240 64,5 62
300 64 62,8
360 625 -

3.2. Tableau récapitulatif de rapport adsorbant/adsorbat :

Rapport adsorbant/ Rendement (%)
adsorbat (g/1) MMP-Fe MMP-Fe/Al
1 31,9 9,7
- 15 42,7 5515
2 64,8 63,5
4 62,4 -
5 64.4 -
6 69 61,2
8 - 589
10 - 68,3
3.3. Tableau récapitulatif de la force ionique :
. [NaCl] (mol/1) Rendement (%)
MMP-Fe MMP-Fe/Al
0,0001 48,5 43,8
0,005 37,9 37.2
0,001 293 31,6
0,005 20,2 -
0,01 234 11,04
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3.4. Tableaux récapitulatif de I’isotherme d’adsorption :

» MMP-Fe

» MMP-Fe/Al

Ce (mgl/1) Q. (mg/g)
0 0
6,83 2,86
92 3,41
10,57 3,82
11,04 4,66
17,01 12,68
20,22 18,94
Ce (mgl/l) Q. (mg/g)
0 0
9,41 2,03
i) 2,19
18,41 2,256
23,16 2,18

3.5. Tableaux récapitulatifs de linéarité de Freundlich :

» MMP-Fe
Ce (mgl/1) Qe (mg/g) LnCe LnQe
9,20 341 2.20 123
10,59 3,82 2,36 1,34
11,04 4.66 2.4 1,54
17,01 12,68 2,83 2,54
20,22 18.94 3,01 2,94
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» MMP-Fe/Al
Ce (mgl/l) Qe (mg/g) LnCe LnQe
18,41 2256 2,24 0,71
12,2 2,19 2,5 0,78
9,41 2,03 291 0,81
26,81 2,88 3,29 1,06

3.6. Tableaux récapitulatifs de linéarité de Dubbin- Radushkevich :

» MMP-Fe

» MMP-Fe/Al

Qe (mg/g) £ & Ln Qe
894 | 19566 | s82g08 | 294
12,68 19.990 | 3999 2,54
Bl | 0ol s | oMo
9,62 21,185 | 448804 | 226
2,49 B i 0,91

Qe (mg/g) € 82 Ln Qe
943 21007 | 445083 | 224
2,18 19233 | 369908 | 0,81
317 19990 | 3996 115
2256 | 19,796 | 391,881 | 08I
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3.7. Tableaux récapitulatifs de linéarité de Temkin :

» MMP-Fe
Ce (mg/l) LnCe Qe (mg/g)
4,84 1,58 2,49
6,83 1,92 2,86
10,57 2,35 9,62
) 11,67 2,46 12,01
20,22 3.01 18,94
» MMP-Fe/Al
Ce (mg/) LnCe Qe (mg/g)
18,41 291 2,256
12,2 235 2,19
9,41 2,24 2,03

3.8. Tableaux récapitulatifs de modéle cinétique pseudo-second ordre :

» MMP-Fe
Rendement (%) | q¢(mg/g) t (min) t/q¢ (min g/mg)
0 0 0 0

- 0,616 0,308 10 32,467
0,632 0,316 15 47,468
0,642 0,21 20 62,305
0,648 0,324 60 185,185
0,656 0,328 90 27439
0,656 0,328 120 365,85
0,667 0,333 180 540,54

] 0,645 0327 240 733,944

0,64 0,32 300 937,5
. 0,625 0,312 360 1153,846
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» MMP-Fe/Al

Rendement (%) q¢ (mg/g) t (min) t/q¢ (min g/mg) \w :
0 0 0 0
0,617 0,308 5 16,233
0,635 0,317 10 31,545
0,654 0,327 15 45,871
0,62 0,31 20 64,516
0,647 0,323 120 371,51
0,681 0,34 180 529411
0,63 0,315 240 761,904
0,628 0,314 360 1146,496

3.9. Tableaux récapitulatifs de modéle cinétique de la diffusion intraparticulaire :

» MMP-Fe
t(min) | t"°(min"") | ¢ (mg/g)
10 3,162 0,308
15 3.872 0,316
20 4,472 0,321
60 7,745 0,324
90 9,486 0,328
» MMP-Fe/Al
t(min) | t*°min"") | q;(mg/g)
5 2,236 0,308
10 3.162 0,317
15 3,872 0,327
180 13,416 0,34




