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Résumé |

L'objectif principal de ce travail est l'utilisation de matériaux mésoporeux 2 base
de silice pour l'adsorption des ions cobalt contenus dans des solutions aqueuses
synthétiques simulant les effluents d'origine industrielle.

Deux matériaux mésoporeux de type CMI-1 et SBA -15 ont été synthétisés selon
le mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM, et caractérisés par la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X et par
adsorption-désorption d’azote (BET) puis testés dans 1’adsorption des ions cobalt (II).

L’analyse par IR montre des bandes d’adsorption attribuées aux différentes
liaisons Si-O-Si et Si-O liées au tétra¢dre formant la structure des matériaux siliciques.

L’analyse structurale par (DRX) indique que ces deux matériaux sont ordonnés et
possedent des mésopores disposés en symétrie hexagonale.

La BET montre la mésoporosité des matériaux CMI-1 et SBA-15 avec un
diametre de pore de 2,6 nm et 8,4 nm respectivement, et des surfaces spécifiques
généralement supérieures a 100 mz/g.

La modélisation de la cinétique d’adsorption selon le modéle pseudo-second ordre
et diffusion intraparticulaire sont favorables pour les deux matériaux préparés (CMI-1 et
SBA-15).

Les isothermes d'adsorption sur la CMI-1 et SBA-15 suivent les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich (D-R).

Selon le modéle de Temkin 1’adsorption des ions Co™ sur les deux matrices est

endothermique d’aprés la valeur de AQ (valeur positive).

Mots clés: Matériaux mésoporeux, silicates, métaux lourds, adsorption.



_ Abstract

The main objective of this work is the use of mesoporous silica-based materials
for the adsorption of cobalt ions from synthetic aqueous solutions simulating the origin
of industrial effluents.

Two types of mesoporous materials CMI-1 and SBA -15 were synthesized by the
self-assembly mechanism cooperative (CTM), and characterized by infrared Fourier
transform spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction and adsorption-desorption nitrogen
(BET) and tested for the adsorption of cobalt (II) ions.

The IR analysis shows absorption bands of the various Si-O-Si and Si-O
tetrahedron linked to the structure forming silica material.

The structural analysis (XRD) indicates that these two materials are ordered and
have mesopores arranged in hexagonal symmetry.

BET shows the mesoporosity materials CMI-1 and SBA-15 with a pore diameter
of 2.6 nm and 8.4 nm respectively, and generally greater than 100 m%/g specific
surfaces.

The modeling of adsorption kinetics by the pseudo-second order and intraparticle
diffusion model are favorable for both materials prepared (CMI-1 and SBA-15).

The adsorption on the CMI-1 and SBA-15 isotherms follow the Langmuir model,
Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich (D-R).

According to the model of Temkin the adsorption of Co™ ions in the two matrices

is endothermic, according to the value AQ (positive value).

Keywords: mesoporous materials, silicates, heavy metal, adsorption.
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Introguction

L’augmentation de la demande en eau et I’évolution de la 1égislation sur les rejets
nécessitent le recours a des procédés trés performants de traitement des eaux polluées

par les métaux tel que le cobalt Co(II).

Le cobalt peut se trouver dans ’eau, les sols et 1’air, suite a des rejets industriels et
a cause de son utilisation dans la fabrication de nombreux alliages et d’autre domaines.

Le cobalt ne peut étre détruit, il peut seulement changer de forme.

Il a ét€ constaté que 1’exposition & une tres forte concentration de cobalt peut
néanmoins nuire a la santé. Des affections pulmonaires (asthme, pneumonie, respiration
sifflante) ont ét¢ observées chez des travailleurs qui avaient respiré de I’air trés pollué

par du cobalt.

Il existe un grand nombre de procédés applicables a I’enlévement et/ou a la
récupération des métaux lourds présents dans les effluents industriels. Une ou plusieurs
des opérations unitaires suivantes peuvent étre mises en ceuvre (Blais et al, 1999) : La
précipitation, la filtration, I’échange ionique et adsorption sur matériaux organiques ou

minéraux.

L’adsorption présente I’avantage de pouvoir &tre appliquée au traitement de divers
effluents et apporté ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection

de I’environnement. Plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement de ces eaux.

Les silices mésoporeuses organisées sont I’un des moyens efficaces pour éliminer

une vaste gamme de contaminants. En raison de leurs caractéristiques texturales :

- Résistances thermique et mécanique importantes

- Organisation hexagonale, cubique ou lamellaire

- Surface spécifique comprise entre 200 et 1000 m*. g™
- Diametre de pores compris entre 2 et 50 nm

- Epaisseur des parois comprise entre 1 et 3 nm

- Microporosité (< 2nm).

Notre travail porte sur ’étude comparative de la capacité d’adsorption de I’ion

métallique Co* sur les matériaux mésostructurés de type CMI-1 et de type SBA-15
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Les objectifs de ce travail de recherche se sont divisés en deux grands volets :

Le premier volet concerne la synthése des matériaux mésoporeux de type CMI-1
et de type SBA-15 selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif a partir de
molécules de tensioactifs non ioniques et leur application dans 1’adsorption du
cobalt(II).

Le deuxiéme volet concerne la caractérisation des matériaux synthétisés et

I’exploitation des résultats de 1’adsorption.
Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

e Le premier chapitre regroupe les donnés bibliographiques concernant les
matériaux meésoporeux organisés et plus particuliérement sur les silices
mésoporeuses de type SBA-15 et de type CMI-1.

e Le deuxieme chapitre décrit le phénomene d’adsorption et les principales
théories qui le régissent, ainsi que la toxicité des Eléments Traces Métalliques
(ETM) et particulierement le cobalt.

e Le troisieme chapitre est consacré a la préparation des matériaux mésoporeux
ainsi que leurs applications a 1’adsorption du cobalt et décrit les techniques
expérimentales utilisées.

e Le quatrieme chapitre décrit les résultats et les discussions.

Et on termine par une conclusion.



Chapitre 1

Silices mésoporeuses
organisées (SMO)



SILICES MESOPOREUSES ORGANISEES (SMO)

La silice de formule chimique SiO,, peut provenir naturellement de 1’écorce
terrestre ou peut €tre synthétisée, sous différentes formes, comme décrit dans la
littérature. L’une des caractéristiques les plus importantes de la silice est surtout sa
porosité. Cette derniere caractéristique a surtout lieu quand les particules discretes
formant la silice sont compactées et cimentées entre elles, laissant des espaces vides et
des interstices, connus comme étant les espaces poreux.

Bien que généralement les pores soient tres irréguliers et polydisperses, trois types
de pore sont définis par I’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
[1]:

e Les micropores ayant des diametres inférieurs a 2 nm.
e Les mésopores ayant des diaméetres compris entre 2 nm et 50 nm.

e Les macropores ayant des diametres supérieurs a 50 nm.

La figure 1.1 présente les trois catégories avec un exemple de solides poreux

accompagné de leur distribution en taille de pore.

Domaine Domaine Domaine
Microporeux Mésoporeux Macroporeux

Aerres poreux

/\ Gels poreux

Solides mésoporeux organisés et solides a porosité
polymodale controlée obtenus par assembiage (ex :

bifles de polystyréne)
Solides en couche a piliers
(ex : argiles)
Zéolithes et
matériaux
apparentés

T I

T T
0,5 1 5 10 50 100
Diameétre des pores (nm)

Figure I.1:Principales familles de solides poreux et leur distribution en taille de pore[2]
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Beaucoup des propriétés physiques comme la densité, la conductivité thermique
ou la résistance, dépendent de la porosité et de la structure poreuse du solide. De plus, la
porosité influence la réactivité¢ chimique et les interactions physiques des solides avec
les gaz et les liquides. Ces caractéristiques physico-chimiques permettent d'entrevoir
leur utilisation dans des domaines divers et variés comme, La catalyse, 1’optique,
I’électronique, le domaine médical (transfection génétique, IRM, délivrance de

médicaments, ''mmobilisation d'enzyme ), les procédés de séparation et d’adsorption

[3]-

L. Silices mésoporeuses organisées (SMO)

I.1. Généralité

De nombreux groupes de recherche se sont attelés a la synthese de matériaux
mésoporeux. Une recherche bibliographique utilisant les mots clefs « mesoporous » ou
« mesostructured » illustre clairement 1’évolution pratiquement exponentielle du
nombre de publications parues dans ce domaine.

La premicre synthése de matériaux mésoporeux ordonnés a été décrite dans un
brevet américain en 1970 [4]. Cependant, a cause d’un manque d’analyses, les
propriétés notables de ces composés ne sont pas remarquées.

Au début des années 90 [S]. Yanagisawa et al. Publient la synthése de matériaux
appelés FSM-n (FSM : Folded Sheets Mesoporous materials), avec 12 < n < 18 et
formés a partir de tensioactif de type ammonium quaternaire de formule
CxH2x+1N)'(CH3)3 ou C,TMA" avec 12 < n < 18. Ces tensioactifs s’intercalent entre les
feuillets d’un silicate de sodium hydraté de structure lamellaire, la kanémite de formule
NaHSi,05, 3H,O et permettent de former un réseau hexagonal de mésopores
cylindriques apres restructuration de ’ensemble. En 1991, une équipe de recherche de
la société Mobil Oil a déposé un brevet sur des matériaux similaires, obtenus en
introduisant dans un milieu de synthése précurseur de zéolithes ces mémes agents
tensioactifs de type ammonium quaternaire [6]. Ces molécules de tensio-actifs
organisées en micelles jouent le role d’agent structurant et présentent des tailles plus

importantes que celles habituellement utilisées pour la synthése de zéolithes.
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Deés lors une nouvelle famille de silicates et aluminosilicates, appelée M418S, a été
découverte [7]. Elle regroupe notamment les phases MCM-41 de structure hexagonale,
MCM-48 de structure cubique et MCM-50 de structure lamellaire (MCM : Mobil
Composition of Matter).

D’autres travaux ont suivi ces découvertes, motivés par 1’engouement et les
potentialités offertes par ces matériaux aux pores plus larges.

En 1994 I’équipe de G. D. Stucky a ouvert une nouvelle voie de synthése des
matériaux meésoporeux organisés appelée famille des SBA-n (SBA : Santa Barbara
Amorphous). Huo et al. Rapportent la synthése des premiers matériaux mésoporeux de
type SBA-n préparés a partir de tensioactifs anioniques et cationiques [8]. Ces synthéses
ont conduit a la formation des matériaux de type SBA-1, SBA-2 et SBA-3 [9,10]. En
1995, Tanev et al. [11] proposent une nouvelle voie de synthése en utilisant des
tensioactifs neutres. La premiére famille de matériaux obtenue a été nommée HMS
(Hexagonal Mesoporous Silica) synthétisée a partir d’amines primaires. Bagshaw et al.
Présentent par la suite, une deuxiéme famille de matériaux appelée MSU-n (MSU :
Michigan State University) synthétisée a partir des oxydes Polyéthoxylés [12]. En outre,
Zhao et al. Ont synthétisés a partir de tensioactif non ionique d’autres types de
matériaux de la famille SBA-n comme les SBA-11 et SBA-12 en utilisant des
tensioactifs polyoxyéthylés ou des SMO de type SBA-15 et SBA-16 a partir des
copolymeres a blocs [13,14].

De nombreuses autres structures ont été découvertes au cours des derniéres années
telles que les structures de type CMI [15], FDU [16], KIT [17], TUD [18]...

L’ensemble de ces solides mésostructurés est présenté par Zhao [19].

I.2. Principes de base

L'obtention de ces mésostructures organisées nécessite des méthodes de synthéses
spécifiques, trois constituants principaux interviennent dans la synthése de ces

matériaux :

1. Surfactant (tensioactif) Les ouvertures des matériaux mésoporeux hautement
structurés sont créées grace a des assemblages supramoléculaires de molécules

de tensioactif jouant le réle de « template ».
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Les surfactants sont des molécules amphiphiles qui comportent deux parties bien
distinctes : une téte polaire hydrophile, qui présente une forte affinité pour les molécules
d’eau, elle peut étre cationique, anionique ou neutre et une queue apolaire hydrophobe
(Figure 1.2). La téte hydrophile est généralement constituée d’un ion ou d’un
groupement possédant un moment dipolaire et la queue hydrophobe est constituée d’une

ou de plusieurs chaines aliphatiques.

tete polaire hydrophile —»

«— queue apolaire hydrophobe

Figure 1.2: Schéma simplifi¢ d’une molécule amphiphile.

A partir d’une certaine concentration en solution aqueuse, appelés concentration
micellaire critique (CMC), ces molécules s’organisent en formant des structures
supramoléculaires par auto-assemblage (Figure 1.3). Cette conformation correspond a
un minimum d’énergie. On peut définir deux concentrations micellaires critiques :

e Concentration micellaire critique CMC1 qui correspond a la concentration a
laquelle se forment des micelles sphériques ou cylindriques.
e Concentration micellaire CMC2 qui correspond a la concentration a laquelle les

micelles sphériques se réorganisent en amas de micelles, nommeés cristaux

liquides.
PR B [y j J “'2
o CMC1 CMC
\..‘~‘
.
’; ™
L =
4
$ Sphérique | -Hexagonale Cubique Lamellaire
Surfactants Micelles Phases Cristal Liquide
B>

Augmentation de la concentration en tensioactif

Figure L.3: Phases du systeme binaire eau- tensioactif.
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Ces CMC dépendent de plusieurs facteurs, notamment, de la nature de I’agent

tensioactif et de la température [20].

2. Source de silice La réplique minérale est formée par polymérisation d’un ou de
plusieurs précurseurs inorganiques autour de celui-ci. Selon la nature et la
composition atomique de 1’ossature désirée, il convient de choisir le(s)
précurseur(s) adéquat(s).

Ces derniers sont en général des alkoxydes de silicium, d’aluminium, de métaux,
de métaux de transition,... qui, apres viennent se polycondenser pour former la
structure.

3. Le troisiéme constituant principal est le solvant, dont le choix est dicté par

plusieurs contraintes.
Les différentes étapes de formation d'un matériau mésostructuré:

La premicre étape est le mélange d'un agent structurant et d'un précurseur de silice
qui s'agencent dans un milieu favorisant la polymérisation de la phase inorganique de
mani¢re a former un réseau ou les deux phases s'intercalent de fagon plus ou moins

réguliere.

La deuxiéme étape consiste principalement en une consolidation de la phase
inorganique a l'aide d'un traitement hydrothermique. Généralement, durant cette étape,
la structure du matériau est majoritairement formée et on assiste a des réactions de
condensation augmentant la densit¢ de la phase inorganique. Ces réactions peuvent

impliquer la perte d'une molécule d'eau ou d'alcool

La troisieme et derniére étape consiste a retirer la phase organique dans le
matériau pour que celui-ci puisse étre utilisé pour ses diverses applications.

Généralement, la calcination sous air a 550 °C est utilisée.

I.3. Mécanismes de formation des matériaux mésoporeux

Les matériaux mésoporeux peuvent éEtre préparés a particr de Systémes
Moléculaires Organisés selon deux voies (Figure 1.4) : le mécanisme d’auto-assemblage

coopératif CTM (Cooperative Templating Mechanism) et le mécanisme transcriptif
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LCT (Liquid Crystal Templating). Ces deux méthodes sont basées sur le procédé sol-
gel.

Matériaux mésoporeux

Micelle DMicelle Phase Meésophase
organisés

sphérique cylindrique hegﬂe

Figure L.4: Mécanisme de formation des MCM-41 proposé par Mobil.
Voie 1 : CTM Voie 2 : LCT [21].

1.3.1. Procédé sol-gel

Découvert par Ebelmann en 1846 [22], est utilis€ pour préparer des matériaux
mésoporeux a partir de Systemes Moléculaires Organisés. Le terme sol-gel correspond a
I’abréviation de "solution-gélification". Ce procédé est basée sur des réactions de
polymérisation inorganique [23], dans lesquelles un précurseur inorganique, le plus
souvent un alcoxyde métallique M(OR),, ou M est un atome métallique (ou un atome de
silicium) et R un groupement alkyle, s’hydrolyse et se condense a température et
pression modérées. Les réactions de polymérisation conduisent a des especes de plus en

plus condensées, des particules colloidales « sol » puis des « gels ».

Dans un premier temps, la réaction d’hydrolyse initie la formation de fonctions
hydroxyles autour du cation. L’alcoxyde de silicium est alors solvaté par les molécules
d’eau, puis celles-ci sont déprotonées via une réaction de substitution nucléophile,
générant des groupements aquo (Si-(OH,)), hydroxo (Si-OH) ou oxo (Si=O) dans la
sphére de coordination du cation (€lectrophile). Suite a ce transfert de proton, les

- groupements alkyles sont progressivement €liminés sous la forme de groupes alcools

nucléofuges (R-OH) (Figure L.5).
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Figure 1.5: Représentation schématique du mécanisme d’hydrolyse d’un alcoxyde de

silicium selon le procédé « sol-gel ».

Dans un deuxiéme temps, lorsque deux alcoxydes sont partiellement ou totalement
hydrolysés, 1’étape de condensation, induite par des réactions de substitution
nucléophile via les ligands hydroxyles néoformés, permet la croissance du réseau
inorganique. Deés lors, dans le cas des alcoxydes de silicium hydrolysés, deux
mécanismes différents, générant la formation de ponts siloxanes (Si-O-Si), peuvent
intervenir. La premiére réaction, 1’alcoxolation, met en jeu deux alcoxydes dont 1’un
seulement a été partiellement hydrolysé (Figure 1.6). Ce mécanisme est ainsi semblable
a celui d’une hydrolyse. Au contraire, le second mécanisme, 1’oxolation, fait intervenir
deux alcoxydes préalablement hydrolysés. Par conséquent, le mécanisme induit est
sensiblement équivalent a celui présenté pour 1’alcoxolation (Figure 1.6). Le groupe
partant, initialement un alcool, est dans ce cas une molécule d’eau. Le mécanisme
d’oxolation est ainsi fortement favorisé dans un milieu réactionnel au sein duquel le

rapport molaire H,O/Si, noté généralement 7, est supérieur a deux.

H\
H
(fH/\?R }IIL/w ol o
| RO 1+ OR —
‘Sl\ \_Sl\ — ’l's‘g) l— — RO’ /(:)d - — RO”: -0 /OR
RO L OR RO" Y OR — Lot S —  _si7 gl o ’fi ~si
OR OR or RO" M OR  OR7/ Sy OR RO 2 YOR
OR OR OR OR OR __OR

Figure I.6: Représentation schématique du mécanisme de condensation par
alcoxolation entre un alcoxyde de silicium partiellement hydrolysé, du type Si(OR);OH,
et un alcoxyde non-hydrolysé, Si(OR),. Le mécanisme de condensation par oxolation est

alors sensiblement équivalent.
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1.3.2. Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM

En 1992 les chercheurs de chez Mobil ont découvert ce mécanisme et a été
appliqué a la Silice [7]

Le mécanisme d’auto-assemblage coopératif ou CTM consiste a faire polymériser
un précurseur inorganique autour de micelles de tensioactif dans I’eau selon le procédé

sol-gel (Figure 1.7).

Phase  Polymérisation Polymeérisation Méso;.uhase Matériaux mésoporeux
micellaire intramicellaire intermicellaire hybride organisés

i - "“?
02628

Figure 1.7: Mécanisme d’auto-assemblage coopératif CTM [21].

La polymérisation intramicellaire est la premiére étape de ce mécanisme c’est une
interaction entre les tétes polaires du tensioactif et le précurseur hydrolysé par liaisons
¢lectrostatiques ou hydrogene, en fonction de la nature du tensioactif. Lors de cette
étape, le précurseur recouvre les tétes polaires des micelles.

La seconde étape est la condensation intermicellaire lors de laquelle les micelles
recouvertes de précurseur s’auto-associent pour former progressivement une mésophase
hybride.

Un traitement hydrothermal est ensuite réalisé afin d’achever le processus d’auto-

organisation et de condenser la matrice inorganique.

1.3.3. Mécanisme transcriptif LCT

Le mécanisme transcriptif ou Liquid Cystal Templating a été proposé pour la
premicre fois par Mobil en 1992 pour expliquer la formation des mésostructures
organisées M41S (Figure 1.8). Toutefois, il s’avere que celui-ci n’était pas responsable
de la formation des matériaux M41S, mais sa validité a été¢ confirmée quelques années

plus tard pour d’autres syntheses.

10
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Ce mécanisme consiste a utiliser directement des cristaux liquides comme
empreinte pour préparer des matériaux mésoporeux organisés. Ce mécanisme a
réellement été utilisé pour la premicre fois par Attard et al en 1995 [24] pour préparer

des silices mésostructurées a partir de tensioactifs hydrogénés non ioniques.

Phase cristal liquide Mésophase Matériaux mésoporeux
hexagonale hybride organisés

Figure 1.8: Mécanisme transcriptif LCT [21]

Dans le cas d’une phase cristal liquide hexagonale, le précurseur inorganique
polymérise autour des cylindres de tensioactif et une mésophase hybride est ensuite
formée.

Les étapes suivantes sont analogues a celles décrites pour le CTM.

Ce mécanisme présente I’avantage de diversifier plus facilement les structures en
utilisant différents types de cristaux liquides. De plus, il est susceptible d’étre mieux
adapté pour I’€laboration d’oxydes non silicatés, dont la réactivité des précurseurs est
souvent tres grande.

I1 semble en effet plus probable de structurer directement un matériau en réalisant
une empreinte a ’aide de cristaux liquides que de contrdler le procédé sol-gel autour de

micelles avec des alcoxydes parfois tres réactifs.

I.4. Interactions tensioactif précurseur

L’obtention de solides mésostructurés nécessite donc des interactions s’établissant
entre la téte polaire du tensioactif (S) se trouvant a la surface des micelles et la phase
inorganique (I). Cette derniere peut étre chargée positivement ou négativement selon les
conditions de synthése ou peut se présenter sous la forme d’alcoxydes partiellement

hydrolysés.

11
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La nature des interactions peut prendre les formes suivantes :

@ Electrostatique [25]

Soit le tensioactif et la phase inorganique sont sous forme ionique et de charges
opposées ST ou ST'. Soit de méme charge et 1’interaction se fait grace a I’intercalation
d’un contre ion (X ouM") : S'XT ou SM'T.

Dans le cas des tensioactifs non ioniques en milieu trés acide, si la phase
inorganique est chargée positivement, le tensioactif neutre au départ se charge
positivement par association avec des protons. L’interaction se fait également par

I’intercalation d’un contre ion : (S’HM(XTY).

@ Liaisons hydrogéne [24]

Le tensioactif non ionique et le précurseur inorganique, qui se présente sous la
forme d’un hydroxyde treés faiblement chargé, interagissent grice 4 une liaison
hydrogéne : S°I°.

Le tensioactif est neutre (amine a longue chaine) et le précurseur inorganique est

sous la forme d’un hydroxyde : N°°

& Liaisons covalentes [26]

Le précurseur inorganique contient une chaine alkyle hydrophobe s'apparentant a
celle d'un tensioactif. Le précurseur joue ainsi le rdle du tensioactif et s'organise en

micelles lors de la condensation du réseau inorganique.

La figure 1.9 représente les différentes interactions :

12
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Figure L9: Interactions existant entre les especes inorganiques et les tétes de

tensioactifs structurant, selon les conditions de syntheses : acide, basique ou neutre [27].

L.5. Matériaux mésoporeux organisées de type CMI-1

La silice mésoporeuse CMI-1 a été signalée par le groupe Su [28]. Et synthétisé
selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif (CTM), le tensioactif non ionique Brij
56 décaoxyéthyléne cétyl éther CcHi3(CH,CH,0)0H ou [Ci6(EO)io], est adopté
comme modele. CMI est 1'abréviation de Chimie des Matériaux Inorganiques, le nom

francais de the inorganic materials lab.

13
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Ce matériau possede un arrangement de pores 2D hexagonal (P6mm), des murs poreux
épais de I’ordre de 2.3 nm, des tailles de pores ajustables de 2.6 nm environ et une surface

spécifique proche de 1000 m*/g. La taille des pores dépend des conditions de synthése.

@ Influence des conditions opératoires sur 1’évolution structurale et texturale

du matériau mésoporeux CMI-1

e Influence du rapport surfactant/source inorganique

Des €tudes [29], ont montré que la quantité relative de précurseur silicique ajoutée
a une solution micellaire diluée de tensioactif non-ionique joue un réle-clef dans le
controle des caractéristiques des matériaux finaux. En particulier, une quantité élevée de
silice mene a des matériaux possédant une structure hexagonale de canaux trés bien
résolue accompagnée de morphologies que nous qualifierons d’« exotiques ». D’une
maniere globale, la synthése de matériaux meésoporeux hautement structurés
hexagonalement se fera avec des rapports molaires surfactant / source inorganique

inférieurs a 1,5.
e Influence du pH du milieu réactionnel

Le pH joue un rdle important au niveau de 1’hydrolyse et de la condensation de la

source de silice mais également au niveau du surfactant.

Le pH de la solution micellaire a un effet important sur la formation des particules
des matrices CMI-1. En effet, le point isoélectrique de la silice est de 2,2. De ce fait, a
une valeur de pH de 7, la silice est chargée négativement induisant des répulsions
¢lectrostatiques lors de la condensation rapide et menant a des morphologies de faibles
tailles. Tandis que pour une valeur pH de 2, la silice est neutre permettant ainsi le
développement de particules plus grandes. Pour les valeurs de pH inférieures a 2, la
condensation lente et les répulsions menent a la formation de morphologie en forme de

chenille.

14
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1. pH rate profile
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Figure 1.10: Variation de la vitesse d’hydrolyse en fonction du pH [30].

En effet, comme le montre la figure 1.10 la réaction d’hydrolyse peut &tre
catalysée a pH acide ou a pH basique tandis qu’un pH neutre mene a des vitesses
d’hydrolyse plus lentes. En conditions acide le groupement alkoxyde de la source de
silice est protonné rendant ’atome de silice électro-déficient. Il devient de ce fait plus
électrophile et donc plus susceptible d’étre attaqué par I’eau. En conditions basiques, la
molécule d’eau est dissociée en anion hydroxyle qui va attaquer I’atome de silicium. A

pH neutre cette catalyse n’ayant pas lieu, le mécanisme d’hydrolyse est plus lent.

(arbitrary values)

AVERAGE CONDENSATION RATE (1/tgq)

pH
Figure I.11: Variation du taux de condensation d’une source d’alkoxysilane

en fonction du pH [30].
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Au niveau de la condensation des especes hydrolysées, le graphique de la figure
I.11 nous indique une vitesse relativement faible en conditions acide tandis que la

réaction sera beaucoup plus rapide en milieu neutre et basique.

1.6. Matériaux mésoporeux organisées de type SBA-15

En 1998 [13], un groupe de chercheurs de I’Université de Santa-Barbara en
Californie a réussi a développer une nouvelle famille de matériaux mésoporeux,
désignée par le générique SBA-15 (Santa Barbara Amorphous 15), en utilisant des
copolymeres amphiphiliques neutres commercialisé sous le nom de Pluronic P-123
poly(éthyléne glycol)-poly(propyléne glycol)-poly(éthyleéne glycol)
HO(CH,CH;0),0(CH,CH(CH3)O)70(CH,CH,O),0H ou  (EO20PO7EOy) en milieu
fortement acide. Synthétisé selon le mécanisme d’auto-assemblage coopératif (CTM).

Ce matériau possede un arrangement de pores 2D hexagonal (P6mm), des murs
poreux épais (entre 3 et 7 nm) et des tailles de pores ajustables de 4 a 15 nm environ.
Une telle épaisseur de mur favorise une grande stabilité thermique et hydrothermale. La

taille des pores dépend des conditions de synthese.

# Influence des conditions opératoires sur 1’évolution structurale et texturale

du matériau mésoporeux SBA-15

o Influence de la longueur des chaines du tribloc copolymére (pluronic)

K.Flodstrom et al. [31] ont étudié 1’évolution structurale des matériaux
mésoporeux obtenus en faisant varier la longueur des chaines (PO), : (poly-oxyde de
propyléne) et (EO), : (poly-oxyde d’éthyléne) . Les donn€es concernant le pluronic
P123 avec PO (70 unités) et EO (20 unités), ont obtenu une structure hexagonale (SBA-
15).

Il a été également montré que lorsque la longueur des polymeres augmente, 1’habilité a
conduire a des structures ordonnées est exaltée.

Les auteurs de 1’étude précédente concluent que la longueur du bloc hydrophile
EO détermine la mésostructure et influence 1’épaisseur des murs du matériau
mésoporeux SBA-15. La longueur des blocs hydrophobes affecte particulierement le

diametre des pores.
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e Influence de la concentration du tribloc copolymere

L’¢quipe de Choi. [32] a montré ’influence du rapport SiO,/P123 sur les
propriétés texturales du matériau SBA-15 ; la taille des pores, le volume poreux ainsi

que la surface spécifique diminuent quand ce rapport augmente.

e Influence de la source de la silice

Différentes sources de silice ont €té utilisées, parmi elles, nous citons le
tétramethoxysilane (TMOS), le tétraéthoxysilane (TEOS), le tétrapropoxysilane
(TPOS), Stucky et al. [14] ont montré que dans les conditions de synthése ou
I’hydrolyse est tres rapide, I’emploi du TMOS conduit & une structure mieux ordonnée

que lorsque le TEOS est utilisé.
o Influence du pH du milieu réactionnel

La synthese du matériau mésoporeux SBA-15 s’effectue en milieu fortement acide
(pH<1) au dessous du point iso€lectrique de la silice. Plusieurs sources d’acides peuvent
étre utilisées [13] : HBr, HCI, HNOs, H,SO4, H3POj4.

En général, en milieu fortement acide, la vitesse d’hydrolyse est plus rapide que
celle de la condensation ce qui conduit & une mésophase hexagonale bien ordonnée. En
milieu neutre ou basique, la vitesse de condensation est plus rapide que celle de
I’hydrolyse conduisant a la formation d’un gel sans mésopores.

D. Choi et al. [32] ont synthétisé le matériau SBA-15 par voie sol-gel en deux
¢tapes en opérant d’abord dans la premiére étape a une valeur de pH tres faible suivie
d’une deuxieme étape a pH élevé, le but des auteurs est de voir I’influence du
changement brutal du pH sur la mésostructure. Les résultats de cette étude ont montré
que pour un accroissement du pH jusqu'a la valeur de pH=4.54, la mésophase est
conservée et un accroissement de la surface spécifique ainsi que celui de la taille des
pores sont observés. Lorsque le pH augmente, la mésophase est moins bien ordonnée.
Les auteurs de cette étude ont expliqué la taille trés importante des pores (d=200A) et la
structure désordonnée obtenues lorsque le pH de la deuxieme étape est égal a 9.02
comme suit :

A pH supérieur a 7, la condensation des silicates est plus rapide que leur hydrolyse

ce qui fait que les silicates contiennent encore des groupes éthyle conséquence d’une
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hydrolyse incomplete. Les groupes éthyle résiduels conduisent a des interactions plus
faibles entre les silicates et les blocs hydrophiles du copolymére conduisant ainsi a des
structures désordonnées. Ces structures étant moins denses que les structures ordonnées,
les précurseurs silicates qui n’ont pas réagi peuvent pénétrer dans le cceur hydrophobe

entrainant un accroissement de la taille des pores.
e Influence de la température

Zhao et al. [13] ont synthétisé le matériau SBA-15 dans un domaine de
température compris entre 35°C et 80°C ; a température ambiante, ils obtiennent une
silice amorphe.

Galarneau et al [33], par I’emploi du tribloc copolymere P123, a montré que les
interactions intermicellaires entre les groupements hydrophiles sont a 1’origine de la
présence de micropores (d<lnm) dans le matériau mésoporeux SBA-15;
I’accroissement de la température de synthése, entre 35°C et 130°C, entraine un
accroissement continu de la taille des mésopores et une diminution continue du volume
microporeux jusqu’a disparition totale des micropores pour les matériaux synthétisés a
130°C (Figure 1.12).

Lorsque la température augmente, ’hydrophylicité du bloc poly oxyde d’éthyléne
diminue ce qui accroit le volume du domaine hydrophobe [33]; ceci se traduit par une

augmentation de la taille des pores.

Température
augmente

Figure 1.12: Représentation schématique de la structure de la SBA-15 [33].
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. PHENOMENE D’ADSORPTION

II. Phénoméne d’adsorption

IL.1. Généralité

L’adsorption a I’interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans les effluents liquide ou gazeux, se
fixent a la surface d’un solide [34]. On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et
« adsorbant » le solide sur lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par
lequel les molécules se détachent est la désorption. Ce phénoméne dépend a la fois de
cette interface et des propriétés physico-chimiques de I’adsorbat. Ce phénoméne
spontané provient de ’existence a la surface du solide de forces non composées, qui
sont de nature physique ou chimique conduisant & deux types d'adsorption : la
chimisorption et la physisorption.

® ¢ ® ®
@ Adsorbat

\
Adsorption ) { e (/ \ @ w
' 00'000  0e0® /00

| Désorption

]
¥

Figure II.1: phénoméne d'adsorption

@ Adsorption physique

Dite physisorption, est un phénomene qui se produit & des températures basses.
Les molécules s’adsorbent sur une ou plusieurs couches (multicouches). L'énergie mise
en jeu dans ce cas est faible, elle est de l'ordre de 2 a 10 K cal/ mol [34].
Elle est due a la force électrostatique entre les molécules du soluté et la surface du
solide. Il peut s'agir [35]:
v" d'interaction ou de répulsion entre espéces chargées
v" d'interaction entre dipdles
v d'interaction de type Van Der Waals
v" des liaisons hydrogéne.
La physisorption est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des

molécules adsorbées.
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@ Adsorption chimique

Dite chimisorption est un phénoméne irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces derniéres sont accumulées sur une monocouche (couche d'une
molécule d'épaisseur).

Elle est due a une liaison chimique forte de type covalente ou ionique entre les
atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type d'adsorption met en jeu
des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des chaleurs d'adsorption élevées,
comprise entre 20 et 200 Kcal/mol [34,35].

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet,
les énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui

interviennent dans les chimisorptions faibles.

I1.2. Description du mécanisme d'adsorption

Le transfert d’une phase liquide contenant ’adsorbat vers une phase solide avec

rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes [36].

1. Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du
soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe
des particules.

2. Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluide emplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains
vers leur centre a travers les pores.

3. Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des

pores a I’échelle d’un grain d’adsorbant.

La figure IL.2 représente le mécanisme d’adsorption.
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\ molécule
1 | d'adsorbat
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film fluide - la swrface externe du particule

Figure IL.2: Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain :

1- diffusion externe, 2- diffusion interne (dans les pores), 3- diffusion de surface.

IL.3. Isothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption/désorption fournissent des informations sur 1’affinité
d’adsorption a basse pression et la capacité d’adsorption a pression élevée (interactions
adsorbant/adsorbat et adsorbat/adsorbat). Elles fournissent des informations sur la
nature du matériau (solide poreux ou non, volume poreux, taille des pores...).

Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité
adsorbée par unité de masse de solide et la concentration de la phase fluide Q. = f (C,).

On obtient une telle courbe a partir des résultats d'essais effectués a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues de solide dans
des volumes de solution a traiter, et apres un temps de contact donné, on mesure la
concentration résiduelle de la solution.

On peut calculer la quantité adsorbée a 1'aide de I'équation suivante:

Qc=(Co-Co).V/m
Avec :
Q.: quantité du soluté adsorbée par unité de masse de 1'adsorbant en (mg/g)
Co: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l)
C.: concentration du métal a 1'équilibre dans la solution en (mg/1)
V : volume de la solution (1).

m : masse de 1'adsorbant (g).
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I1.4. Classification des isothermes d'adsorption en phase liquide

Selon Giles et coll. [37] on distingue quatre classes principales nommées S (Sigmoide),

L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure I1.4 présente cette

classification.
S | & H C
fio
2
=
=
=
%
.|
—_— —_— —_— —_—

Concentration du soluté a I'équilibre dans la solution

Figure IL.4: Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et coll.[37].
@ Courbes du type L

Ces courbes peuvent étre mathématiquement décrites par 1'équation de Langmuir
ou de Freundlich. Plus, le nombre de sites occupés par les molécules de soluté
augmente, plus, l'adsorption de nouvelles molécules est difficile. Les molécules se

disposent en une monocouche sur la surface solide.
@ Courbes du type S

Le soluté est en concurrence avec le solvant pour l'occupation des sites de fixation
présents sur la phase solide. Ces courbes sont caractéristiques des molécules organiques

monofonctionnelles comportant des attractions intermoléculaires modérées.
% Courbes de type H ou courbe de haute affinité :

Il s'agit d'un cas particulier des isothermes du type L ou les molécules de soluté en
solution initiale diluée sont quasiment toutes adsorbées sur le solide adsorbant. Ce
phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la

surface du solide sont trés fortes.
% Courbes du type C

Partage linéaire du soluté entre la phase liquide et la phase solide.
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II.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Plusieurs lois ont ét¢ proposées pour 'étude d'adsorption, elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une

température donnée, nous citons ci-dessous les deux principaux types.

@ Isotherme de Langmuir

La théorie de Langmuir [38] permet de rendre compte de I’isotherme de type I de
I’isotherme d’adsorption. Ce modele est trés utile pour 1’adsorption monomoléculaire
d’un soluté a la surface monocouche d’un adsorbant.

C’est un modele simple qui est utilis¢é quand les conditions suivantes sont
remplies:

v" I’espéce adsorbée est fixée sur un seul site bien défini

v" chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée

v' D’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres
especes déja adsorbées sur des sites voising

11 est décrit par 1’expression suivante :
Qe=Qm*xKy.Co)/(1+ Ky, Ce)

Avec :
C. : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).
Q. : quantité du produit adsorbé par unit¢ de masse d’adsorbant exprimé en
(mg/g).
Qm : capacité maximale d’adsorption théorique exprimée en (mg/g).

K, : constante de 1’équilibre thermodynamique d’adsorption.
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
1/Q.=[(1/Qm x Ky) . 1/C. + (1/Qm)]

En portant 1/Q en fonction de 1/C. on obtient une droite de pente 1/Q,, x K, et
d'ordonnée a l'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux paramétres

d'équilibre de 1'équation Qp, et Ky.
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% Isotherme de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modele de Freundlich peut convenir dans toutes
les situations pour décrire I’adsorption en solution.

L’équation de Freundlich est donnée sous la forme :
Qe — KF X Celll'l

Avec :
Ce : Concentration a 1’équilibre, exprimé en (mg/1).
Qe : quantité¢ du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en
(mg/g).
Kfy: constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide

1/n : constante de Freundlich caractérisant I’affinité du produit pour adsorbant
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
Log Q. =log K¢+ 1/n log C,

En tragant Log Q. en fonction de Log C,, on obtient une droite de pente 1/n et
d'ordonnée a l'origine Log Kg
La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des
informations capitales quant aux mécanismes régissant 1’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 :
v 1/n =1 I’isotherme linéaire de type C
v 1/n> 1 I’isotherme concave de type S
v" 1/n <1 I’isotherme convexe de type L
v 1/n << 1 I’isotherme de type H

Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour I’adsorbant [39].

@ Isotherme de Temkin

Tembkin suppose que I’abaissement de la chaleur d’adsorption avec 1’augmentation

du taux de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes
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conduisant a I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment & moyen et faible taux
de recouvrement ; Cette linéarité [40] peut étre due a :

v Larépulsion entre espéces adsorbées sur la surface uniforme

v' L’hétérogénéité de la surface

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante :
0=Q./Qu=RT In (Kr.C.)/AQ

Avec :
0 : Taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant
Ce. : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).
Q. : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en
(mg/g).
Qm : capacité maximale théorique exprimée en (mg/g).
AQ: représente la variation d’énergie d’adsorption (J.mol™)

Ky : Constante d’équilibre
La linéarisation de 1’équation de Temkin conduit a :
Qc=[(Qm . RT)/ AQ]. In C, + [(Qm . RT) / AQ] In K

En tragant Q. = f (InC,), on obtient une droite dont la pente et 1’ordonné a I’ origine

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

@ Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D—R)

Cette isotherme suppose une surface hétérogene et est exprimée comme suit [41]:
Qc= Qu exp (- &)
Avec :
€ : le potentiel de Polanyi e = RT In (1 + 1/Ce)
Q. : la quantité d'ions métallique adsorbés par poids spécifique (mg/g)
Qm : la capacité d'adsorption (mg/g)
C. : la concentration en équilibre des ions métalliques en solution (mg/1)
B : une constante liée 4 I'énergie d'adsorption (mol® kJ™?)
R : la constante universelle de gaz (kJ K~! mol™)

T : température (K)
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L'isotherme de D-R peut étre exprimée par sa forme linéaire comme suit :

ane=anm-[582

B est calculé & partir de la pente du tracé de In Q. en fonction de €% et 1'énergie
moyenne d'adsorption E (kJ mol™") peut &tre obtenue a partir des valeurs de B en

employant équation suivante :

E= 120

Les constantes d'isotherme de Langmuir n'expliquent pas les propriétés du
processus d'adsorption physique ou chimique. Cependant, ['énergic moyenne
d'adsorption (E) calculée a partir de l'isotherme de D-R fournit des informations
importantes au sujet de ces propriétés [42].

v' E <8 kJmol: la physisorption domine le mécanisme de sorption.
v Eestentre 8 et 16 kJ mol ', I'échange ionique est le facteur dominant.

v E>16 kJmol " la sorption est dominée par diffusion intraparticule.

@ Isotherme BET (Brunauer, Emmett, et Teller)

Cette théorie a ét¢ développée en 1938 par Brunauer, Emmett et Teller dont les
initiales des noms conduisent & 1’abréviation BET. Elle envisage 1’adsorption en
multicouches et rend compte de type II et III des isothermes d’adsorption.

On modélise la surface comme un ensemble de sites localisés. Chaque site peut
recevoir une molécule. Une fois la molécule adsorbée, cette molécule peut elle-méme
devenir un site qui peut recueillir une autre molécule et ainsi de suite. Les sites sont
indépendant les uns des autres [43].

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante :

Q Kx (%c,)

Qm (1 - C/co) X [1— (K- 1) X C/CO]
Avec :
Q : représente la quantité adsorbée.
Qm: représente la quantit¢ d’adsorbat nécessaire a la formation d’une

monocouche.
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C : concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre et

Cy : concentration initiale du soluté.

IL.6. Facteurs influencant I'adsorption

Plusieurs, paramétres influent sur I’adsorption dont les plus importants, sont : la

température, la nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.

@® Température

La quantité¢ adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de
plus, "adsorption libere une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique,

elle est donc favorisée par les basses températures.

@ Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de
rétention d’un polluant est en fonction :
V" de I’énergie de liaison de la substance a adsorber
v' de sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la
diffusion et par conséquent la fixation de 1’adsorbat
v" de sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée

v de sa concentration

@ Facteurs caractérisant ’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique

et géométrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
v" Surface spécifique

La surface spécifique une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids d’adsorbant.

Une surface spécifique est d’autant plus grande, si ’adsorbant est plus divisé.
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v' Structure de I’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et
les dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au
diametre des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface
de I’adsorbant a une grande affinité pour le composé.

La distribution des tailles des pores joue un rdle important dans la cinétique

globale du processus d’adsorption.
v" Polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de 1’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité

pour le soluté que pour le solvant [44].

IL.7. Métaux lourds et environnement

Les €léments a 1’état de traces, appelés abusivement métaux lourds, comprennent
non seulement les métaux présents a 1’état de trace (cadmium, cuivre, mercure, plomb,
etc.), mais aussi des éléments non-métalliques, comme 1’arsenic, le fluor... La plupart
d’entre eux, les oligo-éléments, sont nécessaires & la vie en faible dose. IIs peuvent
cependant se révéler trés nocifs en quantités trop importantes. C'est le cas du fer (Fe), du
cuivre (Cu), du zinc (Zn), du nickel (Ni), du titane (Ti), du vanadium (V), du sélénium
(Se), du molybdéne (Mo), du manganése (Mn), du chrome (Cr), de l'arsenic (As) et du
cobalt (Co). Les métaux lourds s'accumulent dans les organismes vivants et ont des

effets toxiques a court et long terme.

IL.7.1. Définition du terme « métaux lourds » et classification

L’expression de « métal lourd » désigne pour des chimistes, des métaux de
numéro atomique élevé, de densité supérieure a 5 g.cm™.
Les métaux et les métalloides lourds sont présents de fagon naturelle dans les sols.

Ils proviennent en grande partie de 1’altération de la roche mére du sous-sol. La plupart
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des sources de métaux dans ’environnement (sols, eaux...) sont liées aux activités
anthropiques (agricoles, industrie, sites miniers...).

Un métal est une maticre, issue le plus souvent d’un minerai, doté d’un éclat
particulier, bon conducteur de chaleur et d’¢lectricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité. Il se combine aisément avec d’autres éléments pour former des
alliages dans I’industrie.

On peut les retrouver sous formes ioniques, inorganiques ou encore organiques
avec des toxicités variables selon 1’élément et son état.

On appelle en général métaux lourds les éléments métalliques naturels, les métaux
et dans certains cas les métalloides (qui possédent certaines caractéristiques meétalliques
ou non, comme la conductivité électrique pour I’arsenic).

Ces métaux lourds sont répertoriés dans le tableau (Tableau II.1).

Tableau IL1: Tableau périodique des éléments soulignant les différents métaux
toxiques et les éléments toxiques pour I’homme et I’environnement sont entourés
(métalloides)
Gazrares

L Métauxalealino-terraw D Meétaux et métalloides toxique pour I'homme

Halogénes v

T

13 14 5 16 17

Ma IVa Va Via Vila
s |6 | 7 |8 |9
B |lc|nN|o

13 14 15 | 16
Al Si P S

31 | 32 33 | 34
Ga Ge As Se

49 50 51 52
in Sn Sh Te

81 82 83 | 84
Tl Ph Bi Po

Métaux de transition

*Lanthanides

#Actinides

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I'environnement

>

mais en général en quantités tres faibles « En traces » (de I’ordre du pg.1™).
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La classification en métaux lourds est d'ailleurs souvent discutée car certains
métaux toxiques ne sont pas particuliérement « lourds » (le zinc). Pour ces différentes
raisons, la plupart des scientifiques préférent l'appellation « Eléments Traces
Métalliques » (ETM)

La toxicit¢ de ces ETM varie selon la forme (spéciation) et 1’exposition

(chroniques, aigués) de 1’élément rencontré.

I1.7.2. Espéce étudiée le cobalt(Il)

Le cobalt est une substance terreuse naturellement présente a 1’état de trace dans le
sol, les plantes et les aliments.

Le cobalt est également un oligo-élément de masse molaire M = 58,9 g.mol™’. Les
valences fondamentales du cobalt sont 2 et 3. C’est un métal blanc-bleuitre, Il est
présent sous des formes variées telles que des composés minéraux et dérivés organiques
[45].

@ Utilisations [46,47]

Le cobalt et ses composés minéraux ont diverses applications industrielles :
Fabrication de nombreux alliages (aéronautique, électrique, aimants, prothése...)
Pigments dans I’industrie du verre et des céramiques
Emaillage du fer et de ’acier
Galvanoplastie
Siccatifs et pigments dans I’industrie des peintures et vernis

Catalyseurs

LR N R XN % %

Fertilisants, additifs alimentaires pour animaux

% Exposition et toxicité

La penctration de cet €lément dans I’organisme se fait essentiellement par les
voies respiratoires.

La distribution de ce métal se fait principalement par le tissu adipeux mais aussi
par le foie, les reins et le coeur. Ce qui n'est pas accumulé est éliminé par voie urinaire (a
85%)

La Valeur Moyenne d'Exposition (VME) des poussiéres et des sels de cobalt est

de 0,05 mg/m’ en métal. Cette VME est établie sur la base d’une durée d’exposition de
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8 heures (exprimée soit en ppm soit en mg.m™). La concentration urinaire du cobalt (II)
est d’environ 3 pg.l”, soit 5.10°M. [48]
Il existe peu de données concernant les effets sur I’homme des expositions au
cobalt en dehors de I’industrie des métaux durs :
v' Le cobalt, ainsi que ses différents sels et oxydes, est sensibilisant et peut
produire une dermite allergique
v' Les intoxications aigues peuvent donner un syndrome irritatif des voies
respiratoires
v' Des études de cas ont rapporté des effets cardiaques, a type de cardiomyopathie,
chez les buveurs de biere contenant du cobalt

v" De rares cas d’effets sur la glande thyroide ont ét¢ décrits.
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III.1. Syntheése des silices mésostructurées

L'objectif de cette partie est de décrire en détail les synthéses des différents

matériaux

IIL.1.1. Protocole de synthése des matrices mésoporeuses de type CMI-1

Le protocole de synthése du matériau CMI-1 conventionnel implique la
préparation d’une solution micellaire de surfactant décaoxyéthyléne cétyléther
(C16(EO)10 ou C16H33(CH,CH,0)10H ) 10% en poids dans 60 ml d’eau bidistillée a 70°C
pendant 3h sous agitation 300 tours par minute. La valeur du pH du mélange est ajustée
a 2 par I’ajout de H,SO, [15].

Ensuite, le tetramethoxysilane (TMOS), la source de silice, est ajouté goutte a
goutte a la solution. Le rapport molaire surfactant / silice est fixé a 0,50, valeur
permettant la formation d’une structure hexagonale tout en garantissant un volume de
poudre finale appréciable. Aprés 1h, le gel obtenu est versé dans une gaine en téflon
laquelle est scellée dans un autoclave pour y subir un traitement thermique de 1 jour a
80°C dans des conditions statiques. Ce traitement sous autoclave garantit I’homogénéité

de la température et de la pression du mélange.

Le gel obtenu apres traitement sera ensuite filtré, lavé avec de I’eau distillée et
séché. La synthése se termine par la calcination du matériau obtenu 4 550°C avec une

montée de 2°C/min, suivi d’un palier pendant 6 heures a la température finale.

Le protocole de syntheése de base mis en ceuvre est schématisé a la figure I11.1:
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Figure ITL.1: Schéma général de synthése des matériaux mésoporeux silicatés CMI-1 a

I’aide d’un tensioactif non-ionique
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IIL.1.2. Protocole de synthése des matrices mésoporeuses de type SBA-15

La synthese des matériaux SBA-15 utilisés pour ce travail s’est déroulée selon le

protocole décrit par Zhao et ses collaborateurs [14]:

Cette synthese est décrite comme suit : 4,0 g de pluronic P123 (polyoxyéthyléne-
polyoxypropyléne-polyoxyéthyléne) HO(CH,CH;0),0(CH,CH(CHj3)O)70(CH,CHyg)20H
sont dissous dans un mélange de 130 ml d’H,O bidistillée et de 20 ml d’HCI 37%. Ce
mélange est porté a 40°C et est agité. Lorsque tout le surfactant est dissout (apres

environ 3 heures), 8,5 g de tétraéthoxysilane (TEOS) sont ajoutés goutte & goutte.

Une fois la source de silice ajoutée, la solution est maintenue a 40°C sous
agitation constante pendant 24 heures. Le gel obtenu est soumis & un traitement

thermique a 100°C pendant 24 heures.

Le gel obtenu est ensuite filtré, lavé avec 1’eau distillée, puis séché. La synthése se
termine par la calcination du matériau obtenu a 550°C avec une montée de 2°C/min,

suivi d’un palier pendant 6 heures a la température finale.

Le protocole de synthése de base mis en ceuvre est schématisé a la figure I11.2
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Figure IIL.2: Schéma général de synthese des matériaux mésoporeux silicatés SBA-15

a I’aide d’un tensioactif non-ionique.
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IIL.2. Elimination du cobalt par adsorption

L'objectif de cette partie est de décrire en détail 1’adsorption du cobalt(Il) sur deux
types de matériaux mésostructurés CMI-1 et SBA-15 en étudiant différents paramétres
tel que la cinétique d’adsorption, la température, le rapport adsorbant/adsorbat, la force
ionique, I’isotherme d’adsorption et les modélisations d’adsorption.

Les mémes conditions de manipulations sont appliquées pour les deux types de

matériaux synthétisés CMI-1 et SBA-15

IIL.2.1. Cinétique d’adsorption

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réactions qui permettent de
déterminer le temps de contact mis pour atteindre 1'équilibre d'adsorption. Il s’agit du
temps a partir duquel la concentration n’évolue plus. Cela est obtenu en tragant R (%) =

f(t) calculé a partir de la formule suivante :
R (%) = (Cy - C,) x 100/C,

Avec :
R : rendement d’adsorption
Cy : concentration initiale de la phase liquide (mg/1).

C. : concentration finale ou restante de la phase liquide (mg/1).

La solution aqueuse contenant les ions Co”" & une concentration de 30 mg/l est
préparée par dissolution d’un sel de nitrate de cobalt(I) [Co(NO;),.6H,0].

Dans une série de flacons sombres placés dans un agitateur secoueur linéaire, on
introduit 20 mg d’adsorbant, 10 ml de la solution aqueuse de Co** 4 un pH 6,4. La
température est maintenue constante & 22°C et le mélange est agité & 250 tr/min.

Des prélevements sont effectués & des intervalles de temps puis filtrés sur un
papier filtre type HA (0,45um) et enfin analysés par spectrophotométrie d’absorption

atomique.
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IIL.2.2. Effet de la force ionique

Il est connu que les eaux naturelles et contaminées contiennent a des
concentrations variables des ions organiques et inorganiques. Pour ces derniers, il s’agit
principalement de cations de métaux lourds et 1égers et d’anions tels que les nitrates, les
chlorures, les sulfates, les carbonates et les hydrogénocarbonates. Ainsi dans le but de
mieux comprendre I’impact de ces ions sur le processus de rétention du cobalt sur les
deux types d’adsorbants en poudre. Nous avons considérés que les ions Na* et Cl” sont a
la place de tous les ions compétiteurs.

L’étude de la force ionique permet de suivre la variation du rendement
d’adsorption en présence d’ions compétiteurs.

Dans le méme dispositif expérimental, on introduit 20 mg d’adsorbant, 10 ml de la
solution aqueuse de Co’* et en ajoutant le Chlorure de sodium NaCl a des
concentrations différentes de (0 & 10 mol/l) a un pH 6,4. La température est maintenue
constante a 22°C et le mélange est agité a 250 tr/min.

Les prélévements sont effectués apres 60 min au bout duquel 1’équilibre est
suppos¢ deja atteint, puis filtrés sur un papier filtre type HA (0.45um) et enfin analysés

par spectrophotométrie d’absorption atomique.

IIL.2.3. Effet de rapport adsorbant/adsorbat

L’étude de rapport adsorbant/adsorbat a été effectuée en utilisant différentes
masses d’adsorbant variant de 0 & 100 mg et en fixant tous les autres paramétres :
v" une masse d’adsorbant de 20 mg
10 ml de la solution aqueuse de Co*"
un pH égal a 6,4

une température de 22°C

S N % %

une vitesse d’agitation de 250 tr/min.

IIT.2.4. Isotherme d’adsorption

De méme, des masses d’adsorbant, variant de 0 & 100 mg, auxquelles nous
ajoutons un méme volume de solution de cobalt de concentration constante, dans des

flacons sombres. Ces derniers sont soumis aux mémes conditions de pH, de
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température, d’agitation et de filtration que les cinétiques, pendant un temps de contact

de 60 min, au bout duquel I’équilibre est supposé déja atteint.
Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation :
Qc=(Co-C).V/m
Avec :

Q. : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en (mg/g).
Ce: concentration du métal & I'équilibre dans la solution en (mg/1).
V : volume de la solution (1).

m : masse de I'adsorbant (g).

ITL.2.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans cette partie, nous avons traité les résultats d’adsorption a 1’aide des modéles
suivant : Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-Radushkevich (D-R).
En effet, chaque équilibre d’adsorption peut étre exprimé par une équation dont

les formes mathématiques ont été discutées dans le chapitre IL
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~ RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dans ce dernier chapitre, nous regroupons les différents résultats de
caractérisation des matrices préparées obtenus essentiellement par FTIR, DRX et BET

ainsi que ceux relatifs a leurs utilisations dans ’adsorption (cinétiques et isothermes).

IV.1. Résultats de caractérisation des matériaux synthétisés

IV.1.1. Caractérisation par Spectroscopie infrarouge IR

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge entre
400 et 4000 cm™, et ont été enregistrés dans les conditions ambiantes de pression et de
température. Les figures IV.1 et IV.2 représentent respectivement les spectres IR du

matériau CMI-1 avant et aprés calcination et du matériau SBA-15 calciné.

®OST=0mnwTD
3425.25 |
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Figure IV.1: Spectre IR du matériau CMI-1.
1: CMI-1 calciné, 2: CMI-1 non calciné

Il nous a semblé intéressant d’agrandir la zone 400 & 1000 cm™ afin de mieux

identifier les pics
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Figure IV.2: Spectre IR du matériau SBA-15.

Il nous a sembl¢ intéressant d’agrandir la zone 400 4 1000 cm™ pour mieux

identifier les différents pics.
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Le spectre du CMI-1 non calciné montre des bandes de vibration supplémentaires
dues a la présence de 1’agent structurant, le décaoxyéthyléne cétyl éther Ci6(EO)10. Les
bandes caractéristiques de ce dernier sont localisées & 1355, 1465, 2856 et 2924 cm™
(Figure IV.1), attribuées aux vibrations de déformation des groupes méthyle —CHj vers
1355 cm™, vibrations de déformation des groupes méthyléne —CH, vers 1465 cm et des
vibrations d'élongations symétriques et assymétriques des C-H aliphatique a 2856 et
2924 cm™.

1l faut noter que pour la matrice CMI-1, il est observé un léger déplacement des
bandes caractéristiques (Figure IV.1) dii au changement de 1’environnement des

différentes especes apres calcination.

L’analyse des spectres infrarouges permet de classer les bandes des matériaux
calcinés CMI-1 et SBA-15 selon plusieurs domaines correspondant a des vibrations
(¢longation (v) et déformation (8)). Le tableau IV.1 répertorie I’ensemble des positions

des bandes observées. Les deux solides présentent des vibrations similaires
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Tableau IV.1: Principaux nombres d'onde des matériaux CMI-1 et SBA-15.

Nombre d’onde / cm™ Vibration
3300 - 3600 v (O-H) de I’eau et des silanols de surface

1640 8 (H20) hors du plan

950 —980 v (Si-O) asymétrique des tétraédres SiO,

Bande de déformation & (Si-OH)

1081 v (5i-O) asymétrique des tétragdres SiO,
802 v (8i-O) symétriques des tétraédres SiO,
460 Bande de déformation & (Si-O-Si)

IV.1.2. Caractérisation par Diffraction des rayons X

La figure IV.3 représente les diffractogrammes des rayons X aux bas angles des

¢chantillons CMI-1 et SBA15. Ils présentent un pic trés intense ainsi que deux autres

pics (mal définis pour la CMI-1). Les trois pics observés correspondent respectivement

aux plans (100), (110) et (200) de diffraction de la structure hexagonale. Ces

diffractogrammes des rayons X indiquent que ces deux matériaux sont trés ordonnés et

possedent des mésopores disposés en symétrie hexagonale.

o

Intensite/ u

300000 - athl BaA-1s
250000 - 4 50000 , 190
200000 - < 40000
150000 - 100 % 30000 | 110
100000 8 20000 200
50000 w = 10000 |
0 5 4 6 0 2 4 6
200) 260)

Figure IV.3: diffractogrammes des rayons X aux bas angles des échantillons CMI-1 et

SBAIS.

Pour le CMI-1 on remarque la présence d’un premier pic intense de diffraction

aux environs de 1.94° et deux autres petits pics non visibles (3.2° et 3.8°). Le premier
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pic représente la réflexion du plan (100) et le second celle des plans (110) et (200). Cela

deémontre donc la formation de réseaux poreux organisés (Figure IV.3).

Le diffractogramme, aux petits angles (figure IV.3) de 0,75 a 5°, de la silice SBA-
15 montre un pic principal aux alentours de 26 égale a 0,9 ° et deux plus petites placées
autour de 26 égale a 1,6 et 1,9 ° respectivement. Ils peuvent étre indexés a compter des
réflexions hkl (100), (110) et (200) associés a la symétrie Pémm hexagonale [49]. La
régularité des canaux est bidimensionnelle, dans un plan perpendiculaire a I’axe des
canaux cylindriques, ce qui explique le fait que le troisiéme indice de Miller est toujours
nul.

La figure IV.4 schématise une coupe perpendiculaire & 1’axe des canaux

cylindriques.

Figure IV.4: Schématisation de I’arrangement des pores [50].

Le parameétre de maille (ag) de la structure, correspond a la somme du diamétre
interne d’un pore et de I’épaisseur de la paroi de silice. Un calcul trigonométrique
permet de déduire la distance de répétition donnée par le premier pic a partir de la

relation :
P 2dp
T V3

Sachant que djoo est déterminé par la relation de Bragg: 2d;oo sin® = n\

La determination de la taille des pores par analyse d’adsorption/désorption d’azote
permet par une simple soustraction de connaitre 1’épaisseur de la paroi du matériau,
parametre important dans la caractérisation du matériau car il a une influence
importante sur sa stabilité. Des parois épaisses participent a une bonne stabilité du

matériau.
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IV.1.3. Porosimétrie par adsorption — désorption d’azote a 77 K (analyse BET)

Les isothermes d’adsorption — désorption d’azote a 77 K permettent de

caractériser les propriétés texturales des matériaux hybrides, c'est-a-dire la taille des

pores, la surface spécifique et le volume poreux.

Les matériaux montrent une isotherme de type IV dans la classification de

'ITUPAC. La figure IV.5 présente une isotherme typique pour un matériau hybride de
type CMI-1 et SBA-15.
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Figure IV.S: isotherme d’adsorption — désorption d’azote 4 77 K pour un matériau

silicique mésoporeux de type CMI-1 et SBA-15.

L’isotherme d’adsorption peut étre analysée mathématiquement par différentes

méthodes permettant d’obtenir les valeurs des propriétés texturales. L’équation de

Brunauer Emmet et Teller (BET) donne accés aux valeurs de la surface spécifique.

Tandis que la méthode de Barrett, Joyner & Halenda (BJH) [S1] permet d’obtenir la

taille de pores des matrices. Le tableau IV.2 reprend les différentes valeurs de surface

spécifique et taille de pores obtenues.

Tableau I'V.2: Propriétés texturales pour les solides mésoporeux

Echantillon Surface spécifique (m’/g) Diamétre de pores (nm)
SBA-15 601 8,4
CMI-1 846 2,6
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La surface spécifique de SBA-15 est de 601 m?/g. Elle est comparable & celle
présentée dans la synthése de Zhao et coll [15] qui était de 690 mz/g, par contre la
CMI-1 présente une surface spécifique élevée. Cela pourrait s’expliquer par le fait que
la synthese de CMI-1 implique I’utilisation d’un tensioactif de taille inferieure que celle
de P123 (agent tensioactif employé pour la synthése de SBA-15), induisant une taille de

pores plus faibles et donc une surface spécifiques plus élevée.

IV.2. Résultats d’adsorption du cobalt(Il)

Les tests d'adsorption réalisés dans cette partie permettent d'évaluer les
caractéristiques de chaque matériau vis-a-vis du cobalt. Ils concernent, I'étude cinétique,
l'effet du rapport adsorbant/adsorbat, l'effet de la force ionique et les isothermes

d’adsorption.

1V.2.1. Cinétique d’adsorption

Pour I’étude cinétique de 1’adsorption il est procédé de la maniére suivante : une
série de flacons sombres est placée dans un agitateur secoueur linéaire, ou est introduit
20 mg d’adsorbant, 10 ml de la solution aqueuse de Co*" & un pH 6.4. La température
est maintenue constante a 22°C et le mélange est agité a 250 tr/min.

La cinétique d'adsorption, pour chaque adsorbant, est illustrée sur la figure IV.6

obtenu par le tracer du rendement d’adsorption en fonction du temps R% = f (t).

80 -
70 -
60 r - . -

[ T ] ® ® &
50 -
40 - m CMI-1

40 9 ® SBA-15
20 4

10 -
0B . ; ; ; .
0 100 200 300 400 500
Temps ( min)

Rendement (%)

Figure IV.6: Cinétique d’adsorption du cobalt sur la CMI-1 et SBA-15
[Co2+] =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 10 ml ; Mygsorbant= 20 mg ; T=22 °C ;

pH=16,4 et 250 tours/min
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D’une maniére générale, la cinétique d'adsorption, pour chaque adsorbant, est
caractérisée par trois principales étapes suivantes :

e Adsorption importante et rapide pendant les premiéres 5 minutes correspondant
a l'attachement rapide du cobalt sur la surface de I’adsorbant. (Transfert de
masse externe)

e Adsorption trés lente au dela des 5 minutes de contact due, peut étre, a la
diffusion intraparticulaire.

° Adsorption presque nulle montrant un état de pseudo-équilibre au-dela de 30
minutes de contact pour la CMI-1 et au-dela de 20 minutes de contact pour la
SBA-15.

La vitesse €élevée d'adsorption initiale peut étre attribuée a I'existence de surface
libre. Lorsque le taux de recouvrement augmente, le nombre de sites libres de surface
disponibles a I'adsorption diminue, ce qui affaiblie la vitesse d'adsorption jusqu'a ce que
1'équilibre soit atteint.

Les taux d’adsorption maximaux du cobalt(I) sont de 1’ordre de 62,3% pour la
CMI-1 et de I’ordre de 54,5% pour la SBA-15

Le taux de fixation du cobalt sur le matériau mésoporeux CMI-1 est plus

important que celui du matériau SBA-15.

IV.2.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption du cobalt

Pour bien décrire le processus d’adsorption du cobalt sur la CMI-1 et SBA-15, les

deux modeles pseudo-second et diffusion intraparticulaire ont été appliqués :

@® Modéle pseudo-second ordre

Ce modele suggere l'existence d'une chimisorption [52], un échange d'électrons

par exemple entre une molécule d'adsorbat et d'adsorbant solide.

II est représenté par la formule suivante:

dQ
o - Q- @
L'intégration de I'équation donne:
t 1 & 1 5
Qt kz Qg Qe .
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Avec :
k; : constante de vitesse (g mg min™)
Q. : capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg g™)

t : temps (min)

@ Modele de la diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire est proposé par Weber et Morris [53].

Utilis¢ pour déterminer le phénomene limitant le mécanisme d’adsorption.

11 est représenté par I'équation suivante:

Q = Kit/2+¢

Avec :
K;: constante de diffusion interparticulaire (mg g min™?)
C: constante

t"2: le temps de demi-réaction (réaction d'adsorption a I'équilibre)

IV.2.2.1. Modéle de la cinétique de pseudo second ordre de CMI-1 et SBA-15

. I &
A partir de I'équation e Ra + o

cinétique de pseudo second ordre, la constante de vitesse k, et la quantité adsorbée a

t représentative de la forme linéaire de la

I’équilibre Q. peuvent étre calculée graphiquement en tragant t/Q; en fonction de t.

La cinétique du pseudo-second ordre, pour chaque adsorbant CMI-1 et SBA-15,

est respectivement illustrée sur les figures IV.7 et IV 8.
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Figure IV.7: Cinétique du pseudo-second ordre du cobalt sur la CMI-1
[Co*"1=30 mg/1 ; volume de la phase aqueuse = 10 ml ; Mydsorpant= 20 mg ; T =22 °C ;

pH=16,4 et 250 tours/min
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Figure IV.8: Cinétique du pseudo-second ordre du cobalt sur la SBA-15
[Co*"] =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 10 ml ; Mygsorbant= 20 mg ; T =22 °C ;
pH=16,4 et 250 tours/min

Les figures IV.7 et IV.8 montre que les résultats expérimentaux obtenus suivent
parfaitement la variation linéaire donnée par 1’équation représentative d’une cinétique
de pseudo second ordre, et les valeurs pour la constante ks, la capacité d’adsorption a

I’équilibre Q. et le paramétre de corrélation R pour les matériaux CMI-1 et SBA-15

sont montrées dans le tableau IV.3.
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Tableau IV.3: Parametres cinétiques de pseudo second ordre pour 1’adsorption
du cobalt par la CMI-1 et la SBA-15.

Parameétres cinétiques de pseudo second ordre
Adsorbants T 71 )
k; (gmg” min™) Qe(mgg’) | R
CMI-1 1,314 0,333 0,999
SBA-15 3,497 0,286 0,999

IV.2.2.2. Modgéle de la diffusion intraparticulaire de CMI-1 et SBA-15

Géncralement il existe quatre étapes dans le processus d’adsorption par les solides

poreux et qui sont les suivantes:

1- Le transfert du soluté de la solution vers la couche limite entourant la particule.
2- Le transfert du soluté de la couche limite vers la surface adsorbante.

3- Le transfert du soluté vers les sites adsorbants : diffusion dans les micro- et

macropores.

N
1

Interactions entre les molécules du soluté et les sites actifs de la surface :
adsorption, complexation et précipitation.

L’application de I'équation, Q; = K;t /2 + C aux données expérimentales, en

"2 suggere l'applicabilité du modele de diffusion intra-

tragant Q; en fonction de t
particulaire, gouvernant la cinétique d'adsorption.

Les courbes (figure IV.7 et IV.8) présentent des multilinéarités insinuant
l'existence de plusieurs étapes, indiquant que la diffusion des ions Co (II) vers la surface
des CMI-1 et SBA-15 s'effectue en différentes étapes. Une étape, trés courte,
correspond a une limitation de I’adsorption par la diffusion externe. Une étape
correspond a 1’adsorption progressive du soluté, le phénoméne étant alors limité par la
diffusion intraparticulaire. Une autre étape correspond & I’obtention d’un état
d’€quilibre : la concentration en soluté dans la solution devient trés faible, ralentissant le

phénomene de diffusion
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Figure IV.9 : Courbe du modéle cinétique de diffusion intraparticulaire pour
I’adsorption du cobalt sur la CMI-1
[C02+] =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 20 ml ; Mygsorbant= 20 mg ; T =22 °C ;
pH=16,4 et 250 tours/min
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Figure IV.10 : Courbe du modele cinétique de diffusion intraparticulaire pour
’adsorption du cobalt sur la SBA-15
[Cozﬂ =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 20 ml ; Magsorbant= 20 mg ; T=22 °C ;
pH=16,4 et 250 tours/min

Les parametres expérimentaux calculés a partir de ce modele sont regroupés dans

le tableau I'V.4 ci-dessous:
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Tableau IV.4: Paramétres cinétiques de diffusion intraparticulaire pour 1’adsorption du
cobalt par la CMI-1 et la SBA-15.

Paramétres cinétiques de diffusion intraparticulaire
Adsorbants —— 5
ki (mg g~ min™") C R
CMI-1 0,008 0,262 0,956
SBA-15 0,006 0,244 0,949

Les valeurs de C pour les matrices CMI-1 et SBA-15 sont comparable ce qui
suggere que la diffusion externe s’effectue probablement de fagon semblable pour les

deux solides.

IV.2.3. Influence de quelques paramétres sur I’adsorption

L’adsorption est affectée par plusieurs paramétres comme, la force ionique et la

masse de 1’adsorbant.

1V.2.3.1 Effet de la force ionique

La variation du rendement d’adsorption sur la CMI-1 et la SBA-15 en fonction de

la force ionique avec un temps de contact de 1 heure, est illustrée sur la figure IV.11.
70
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Figure IV.11: Effet de variation de la force ionique sur I’adsorption du cobalt(II)
[Co®"] =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 10 ml ; Magsorbant= 20 mg ; T=22 °C ;

pH=6,4 et 250 tours/min
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Nous observons une diminution de [efficacité lorsque la concentration du
chlorure de sodium (NaCl) introduit augmente. Pour une concentration de NaCl variant
de 0 4 10 mol/l le taux d’adsorption diminue de 63,5 & 36 % pour le matériau CMI-1.
Ce taux chute de 54,2 a 15,1 % pour la SBA-15 pour une concentration de NaCl allant
de 04 10" mol/l

Les courbes montrent que la force ionique agit considérablement sur la rétention
des ions métalliques Co®" par les matériaux mésoporeux CMI-1 el SBA-15. Cela est dii

a la coexistence de phénoméne de compétition.

1V.2.3.2. Effet du rapport adsorbant/adsorbat

Sur la figure IV.12, nous avons représenté respectivement les variations du
rendement d’adsorption en fonction du rapport adsorbant/adsorbat des matériaux CMI-1

et SBA-15 avec un temps de contact de 1 heure.
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Figure IV.12: Variation du rendement d’adsorption en fonction du rapport
adsorbant/adsorbat
[Co™ =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse =10 ml ; T=22°C ;pH=6,4 ;

250 tours/min et Madsorbant = (0 & 100 mg)

Nous observons une augmentation de I’efficacité d’adsorption du cobalt lorsque la
masse d’adsorbant introduit augmente. Pour une masse de 60 mg du matériau

mésoporeux CMI-1, le rendement maximal atteint 84,2%, et un rendement maximal de
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87% pour une masse de 60 mg du matériau mésoporeux SBA-15. Qui correspondent a
un rapport adsorbant/adsorbat = 6 g/l

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.

1V.2.4. Détermination des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont obtenues par la représentation graphique de
Qe = f (Ce) ou Qe et Ce sont respectivement la quantité de cobalt adsorbé et la
concentration a I’équilibre de ce métal. Les résultats sont illustrés sur les deux figures

IV.13 et IV.14.
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Figure IV.13: Isotherme d’adsorption des ions cobalt(Il) par la CMI-1
[Co*] =130 mg/l ; volume de la phase aqueuse = 10 ml ; T=22°C ; pH=6,4;

250 tours/min et Mydsorbant = (0 @ 100 mg)
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Figure IV.14: Isotherme d’adsorption des ions cobalt(Il) par la SBA-15
[Co2+] =30 mg/l ; volume de la phase aqueuse =10 ml ; T=22°C ; pH=6,4 ;

250 tours/min et Magsorbant = (0 2 100 mg)

Les courbes obtenues montrent, d'apres la classification Giles et coll.

(Chapitre II) que :

L’isotherme du matériau CMI-1 est de type L (Figure IV.8). Cette courbe peut-
étre mathématiquement décrite par I'équation de Langmuir ou de Freundlich. Plus, le
nombre de sites occupés par les molécules de soluté augmente, plus, I'adsorption de
nouvelles molécules est difficile.

L’isotherme du matériau SBA-15 est de type S (Figure IV.9). la quantité du cobalt
Co'* adsorbée est quasiment nulle a faible concentration en solution, au fur et 4 mesure
que la concentration en solution augment la quantité adsorbée augmente rapidement.
Donc, les molécules adsorbées favorisent 1'adsorption ultérieure d'autres molécules

(adsorption coopérative due aux attractions entre les molécules du soluté par des forces

de Van Der Waals).

1V.2.5. Modélisations d’adsorption

La description de I’isotherme d’adsorption a été réalisée en appliquant quatre
modeles qui sont : modele de Langmuir, modéle de Freundlich, modele de Dubbin-

Radushkevich et celui de Temkin Ces modeles ont étaient décrits dans le chapitre II.
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IV.2.5.1. Modélisation d’isotherme d’adsorption du cobalt par CMI-1

@ Modele de Langmuir

Equation du modele de Langmuir s’écrit:
Qe=(QuxKp.Co) /(1 +Ky,.Ce)
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
1/Q. = [(1/Qm *x Kr) . 1/C. + (1/Qu)]
Facteur de séparation adimensionnel Ry est:
RL.=1/(1+Ky.Cy)

# SiRy>1 : les conditions de I’adsorption sont défavorables.
# SiRy<1: les conditions de ’adsorption sont favorables.

¢ Si Ry, =0 : I’adsorption est irréversible.

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.15.

9
8 2
7 o
= 6 -
o
o
g 4 -
@
Q 3 4
2 -
1 -
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
[ Langmuir } Ce (mg/)

Figure IV.15: Forme linéaire de I’isotherme de Langmuir de CMI-1.

La modélisation a montré pour la matrice CMI-1 que le modéle de Langmuir,

s'adapte trés bien aux points expérimentaux, la valeur du parametre de corrélation est
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proche de 1 (R* = 0,961). La valeur calculée de R; de 0,114 inférieur a 1, permet de

conclure que ’adsorption de Co** s’effectue favorablement sur le support CMI-1.

@ Modele de Freundlich

Equation du mode¢le de Freundlich :
Q.=Kfx C
La transformée linéaire de ce modeéle a pour équation :
Log Q. =log Ky + 1/n log C.

#® 1/n=1 I’isotherme linéaire de type C
® 1/n> 1 I’isotherme concave de type S
# 1/n <1 I’isotherme convexe de type L

¢ 1/n<<1 I’isotherme de type H

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.16.
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Figure IV.16: Forme linéaire de I’isotherme de Freundlich de CMI-1.

Le mod¢le de Freundlich parait applicable dans le cas de 1’adsorption du cobalt

sur la CMI-1, avec un paramétre de corrélation trés proche de 1 (R? = 0,988).

La valeur du paramétre 1/n obtenu par le model de Freundlich égale 0,895 est

inférieure a 1 et montre bien que les isothermes sont de type L, résultat obtenu
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expérimentalement donc le modele de Freundlich décrit parfaitement le processus

d’adsorption du cobalt sur CMI-1.

@ Modéle de Tembkin

Equation du modele de Temkin:
0=Q./Qum=RT In (Kr.C.)/AQ
La transformée lin€aire de ce modele a pour équation :

Qc=[(Qm - RT)/AQ]. In C. + [(Qn . RT) / AQ] In K7

Le trac€ de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.17.

=
o
]

Qe
O P N W H U1 OO N O O
= 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
[ Temkin J Ln (Ce)

Figure IV.17: Forme lin€aire de I’isotherme de Temkin de CMI-1.

La linéarisation du modeéle de Temkin avec un facteur de corrélation R? trés
proche de 1 (0,988) montre que ce modele est applicable pour 1’adsorption du cobalt par
la CMI-1

La chaleur d’adsorption AQ obtenue par la linéarit¢ du model de Temkin est

positive (AQ = 0,329 j/mol) montre une adsorption endothermique.
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@ Modele de Dubbin- Radushkevich (D-R)

Equation du mod¢le de D-R:
Q= Qum exp (-B &%)

e=RT In (1 +1/CJ)

La transformée linéaire de ce modeéle a pour équation :
In Q.=1In Q- p &
L’énergie moyenne d’adsorption :
E=1/,/28

® 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.

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.21.

2,5 -

15 -

Ln (Qe)

0 200 400 600 800 1000
( D-R } g2

Figure IV.21: Forme linéaire de I’isotherme de Dubbin- Radushkevich de CMI-1.
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Le modele de Dubbin- Radushkevich D-R décrit assez convenablement nos
résultats d'adsorption avec une valeur de paramétre de corrélation proche de 1 (R® =

0,903).

L’exploitation du modele Dubinin-Radushkevich « D-R » nous a permis de
calculer les paramétres B, Qmax €t E qui sont respectivement 0,001 (mol*/kJ%), 11,145
mg/g et 22,360 (kJ/mol). ), L’écart constaté entre les deux valeurs de Q,, dans les deux
modeles Langmuir et D-R est attribué a la définition que porte chacun des deux modéles
a Q. En effet, dans le modele de Langmuir, Qp, représente le maximum d’adsorption
sur la monocouche tandis que le modele de D-R désigne par Q. un maximum
d’adsorption relatif au volume offert par la totalité des micropores de ’adsorbant. La
valeur de E (22,360 kJ/mol). Est supérieur a 16 kJ mol ' signifie que la sorption est

dominée par la diffusion intraparticulaire.

1V.2.5.2. Modélisation d’isotherme d’adsorption du cobalt par SBA-15

@ Modéle de Langmuir

Equation du modele de Langmuir:
Qe=(Qu*x Ky .Ce) /(1 + Ky, .Co)
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
1/Qc = [(1/Qm x Ky) . 1/Ce + (1/Qm)]
Facteur de séparation adimensionnel Ry, :
Ry =171+ K;.Cy)

® SiRy>1: les conditions de I’adsorption sont défavorables.
@ SiRp<1 : les conditions de I’adsorption sont favorables.

¢ Si Ry, =0 : I’adsorption est irréversible.

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.18.
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Figure IV.18: Forme linéaire de I’isotherme de Langmuir de SBA-15.

La modélisation a montré pour la matrice SBA-15 que le modéle de Langmuir, est

assez convenable avec une valeur de paramétre de corrélation proche de 1 (R* = 0,903).

La capacité maximale d’adsorption Qmax (1,745 mg/g) calculée théoriquement par
le modele de Langmuir est assez €loignée de la valeur expérimentale. La valeur du
facteur de séparation adimensionnel Ry, égale a 0.032 < 1, indique que 1’adsorption du

cobalt est favorable.

@ Modéle de Freundlich

Equation du mod¢le de Freundlich :
Q.=Kfx C.™
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
Log Q. =log K¢ + 1/n log C,

® 1/n=1 Iisotherme linéaire de type C
® 1/n> 1 I’isotherme concave de type S
® 1/n<1 I'isotherme convexe de type L
# 1/n << 1 ’isotherme de type H

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.19.
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Ln (Qe)
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Figure IV.19: Forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich de SBA-15.

La valeur du paramétre de corrélation R? est proche de 1 (R* = 0,985), nous a
permis de déduire que le modele de Freundlich est applicable a 1’adsorption du cobalt
par la SBA-15

Pour la matrice SBA-15, la valeur de (1/n) obtenue en appliquant le modele de
Freundlich & nos résultats expérimentaux est supérieure a 1 (1/n = 1,527). Ce qui montre
que I"isotherme est de type S., résultat obtenu expérimentalement ce qui permet de dire
que le modéle de Freundlich est fiable. A des faibles concentrations de soluté
’adsorption reste moindre et devient plus importante lorsque la concentration du
cobalt(IT) augmente, confirmant par 14, que les interactions soluté-soluté sont plus fortes

que les interactions soluté-adsorbant.

@ Modele de Temkin

Equation du modéle de Temkin:
0=Q./Qu=RT In (Kr.C.)/AQ
La transformée linéaire de ce modeéle a pour équation :

Qe= [(Qm . RT) / AQ]- In Ce + [(Qm o RT) / AQ] In KT

Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.20.
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Figure IV.20: Forme linéaire de I’isotherme de Temkin de SBA-15.

Le facteur de corrélation R* est trés proche de 1 (R*= 0,995) cette valeur signifie

que le modéle de Tembkin est applicable pour I’adsorption du cobalt sur la SBA-15.

Selon le model de Temkin on constate que I’adsorption du cobalt(Il) est

endothermique du fait que AQ est positive (AQ = 0,244 j/mol).

@ Modeéle de Dubbin- Radushkevich (D-R)

Equation du modéle de D-R:
Qe= Qm €xp ('B 82)

e=RTIn(1+1/C)
La transformée linéaire de ce modele a pour équation :
In Qe=1In Q,, - B &
L’énergie moyenne d’adsorption :
E=1/,/28

® [E<8 kJ/mol : la physisorption domine le mécanisme de sorption.
® E est entre 8 et 16 kJ/mol : 1'échange ionique est le facteur dominant.

® E >16 kJ/mol: la sorption est dominée par diffusion intra particule.
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Le tracé de la transformée linéaire est illustré dans la figure IV.21.
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0 500 1000 1500 2000

Figure IV.21: Forme linéaire de I’isotherme de Dubbin- Radushkevich de SBA-15.

D’apres la valeur du paramétre de corrélation nous pouvons constater que le
modele de D-R décrit convenablement nos résultats d'adsorption avec des coefficients

R? supérieure a 0,981.

L’exploitation du modéle Dubinin-Radushkevich « D-R » nous a permis de
calculer les paramétres 3, Quay €t E qui sont respectivement 0,001 (molz/sz), 32,136
mg/g et 22,360 (kJ/mol). ), L’écart constaté entre les deux valeurs de Q,, dans les deux
modeles Langmuir et D-R est attribué a la définition que porte chacun des deux modeles
a Qu. En effet, dans le modéle de Langmuir, Q, représente le maximum d’adsorption
sur la monocouche tandis que le modéle de D-R désigne par Q, un maximum
d’adsorption relatif au volume offert par la totalité des micropores de 1’adsorbant la
valeur de E supérieure a 16 kJ/mol signifie que la sorption est dominée par la diffusion

intraparticulaire.

L’ensemble des résultats des différents modéles d’adsorption sont résumés dans le

tableau IV.5.
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chaque modele par les deux adsorbants CMI-1 et SBA-15.

Parameétres des modéles CMI-1 SBA-15
Ky, 0,257 0,120
Qm (mg/g) 0,792 1,745
Langmuir 5
R 0,961 0,903
Ry 0,992 0,996
K¢ 1,07 2,519
Freundlich 1/n 0,895 1,527
R? 0,988 0,985
Kt 2,351 2,939
Temkin AQ (j/mol) 0,329 0,244
R? 0,988 0,995
E (kj/mol) 22.36 22,360
Dubinin- 3
B (mol/kj") 0,001 0,001
Radushkevich
Qm (mg/g) 11,145 32,136
«D-R» 2
R 0,979 0,981

Tableau IV.S: Paramétres des isothermes d'adsorption des ions cobalt(Il) caractérisant
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Le travail décrit les différentes étapes pour la synthése des matériaux mésoporeux
a base de silice CMI-1 (Chimie des Matériaux Inorganiques) et SBA-15 (Santa Barbara
Amorphous 15). Pour la CMI-1 I’agent structurant non ionique utilisé est le Brij 56
décaoxyéthylene cétyl éther [Ci6(EO)i0]. Tandis que des copolyméres amphiphiliques
neutres  commercialis€ sous le nom de pluronic P-123 poly(éthyléne glycol)-

poly(propyléne glycol)-poly(éthyléne glycol) sont les gabarits de la SBA-15.

Les deux solides synthétisés ont été caractérisés par la spectroscopie infrarouge
transformée de Fourier (FTIR), la diffraction des rayons X et les mesures d’adsorption
d’azote a 77K

La spectroscopie infrarouge IR a permis d’identifié les bandes d’adsorption
attribuées aux différentes liaisons Si-O-Si et Si-O liées au tétraédre formant la structure

des matériaux siliciques

L’analyse structurale par diffraction des rayons X indiquent que ces deux
matériaux sont ordonnés et posseédent des mésopores disposés en symétrie hexagonale
caractérisés par la présence de trois pics correspondent respectivement aux réflexions
(100), (110) et (200).

L’analyse par adsorption-désorption d’azote (BET) a confirmé réellement la
création d’un réseau mésoporeux ayant un diamétre de 6,2 nm pour la CMI-1 et 8,4 nm
pour la SBA-15, Des surfaces spécifiques élevées 846 m*/g pour la CMI-1 et de 601
m?/g pour la SBA-15 sont obtenues.

L’application de ces matériaux a ’adsorption des ions cobalt (II), a été étudiée a

fin de tester leurs capacités de rétention vis-a-vis de ce métal.

La cinétique de fixation des ions métalliques pour les deux adsorbants est rapide.
Le temps d’équilibre est atteint au bout de 30 minutes avec un taux maximal de 62,3%

pour la CMI-1 et au bout de 20 min avec un taux maximal de 54,4% pour la SBA-15.

5 37 5 . + o
La capacité d’adsorption Co** sur les deux matériaux augmente avec

I’augmentation du rapport adsorbant/adsorbat.
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Conclusion

La modelisation de la cinétique d’adsorption selon le modéle pseudo-second ordre

et diffusion intraparticulaire sont favorables pour les deux matériaux préparés (CMI-1 et
SBA-15).

Les isothermes d’adsorption des ions Co*" par le matériau CMI-1 et par le

matériau SBA-15 sont de type L et de type S respectivement.

Les isothermes d'adsorption du Co™ sur les deux solides, sont modélisées en
utilisant les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubbin- Radushkevich (D-
R). Il est constaté que ces modéles répondent bien pour décrire le phénomene
d’adsorption sur les deux matrices CMI-1 et SBA-15 (valeurs des parametres de

corrélation tres proche de 1).

En conclusion, Les expériences d’adsorption du cobalt (II) sur les deux matériaux
ont montré que le rendement d’adsorption du cobalt est plus important sur la CMI-1, qui

présente une surface spécifique plus élevée, que sur la SBA-15.
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Annexe 1:

Différents techniques de caractérisations des adsorbants

Les différentes techniques d’analyses effectuées pour caractériser les matériaux
synthétisées. Sont la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), Ia

diffraction des rayons X et les mesures d’adsorption d’azote a 77K

1. Identification des espéces par Spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier (FTIR)

La spectroscopie Infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement
infrarouge par le composé analysé. Elle permet la mise en évidence de vibrations
caracteristiques des liaisons chimiques et ainsi d’effectuer 1’analyse des fonctions
chimiques présentes dans le composé.

Lorsque I’énergie (ou le nombre d’onde) apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I’énergie de vibration de la liaison, cette derniére va absorber une partie de
ce rayonnement.

Les spectres Infrarouge ont été enregistrés en absorbance sur un spectrométre
infrarouge a transformée de fourrier FTIR de la société MATTSON type GENISIS 1I,

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

2. Analyse structurale par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X nous renseigne sur la structure cristalline et la
cristallinité des matériaux. Elle consiste & envoyer un faisceau de rayons X sur un
¢chantillon de poudre déposé uniformément sur un porte-échantillon en verre. Le
faisceau de rayons X, émis par une source fixe, atteint I’échantillon mobile autour de
son axe support. Par réflexion, le rayon diffracté est détecté par un compteur a
scintillations et vérifie la loi de Bragg :

2dpa Sin® = n)
Avec :
dhia (A) : représente la distance interréticulaire d’un faisceau,
20 (°) : représente 1’angle formé par les faisceaux incidents et diffractés,
A : représente la longueur d’onde Ka du cuivre (1,5406 A),

n : représente un nombre entier, 1’ordre de diffraction de Bragg
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e B P

Les mesures par DRX aux bas angles ont été réalisées a 1’aide d’un
diffractometre équipé d’une anticathode du type Ko de cuivre (\=1.5406 A) sous
atmosphere ambiante. Les enregistrements sont réalisés dans un domaine angulaire 20

variant de 0.5 a 5 degrés.

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

Les propriétés texturales, a savoir la surface spécifique, le volume poreux et la
taille de pores peuvent étre déterminées par adsorption-désorption d’azote.

La quantité d’azote physisorbé a température constante (77°K) a la surface d’un
solide est mesurée en fonction de la pression. On obtient une isotherme d’adsorption
en travaillant a pression croissante puis une isotherme de désorption en travaillant a
pression décroissante.

Selon la classification de Brunauer, Emett et Teller il existe 5 types d’isothermes
de physisorption ; cette classification a été reprise par 'TUPAC en 1985, dans laquelle
a ¢té ajoutée une isotherme d’adsorption a marches, notée VI.

L’allure des isothermes permet d’emblée de décider si les matériaux sont micro-
» MEéso- ou macroporeux. Les types des isothermes ont été discutés dans le chapitre II.

L’exploitation mathématique des données recueillies permettra quant a elle le
calcul de la surface spécifique, du volume adsorbé ainsi que des tailles de pores et des
distributions de celles-ci. Sans entrer dans les détails, 1’équation BET a deux

constantes (C et Vy,) s’écrit :

C
(Po— P) {1+ (C- 1)%}

V=V, 4)

Avec :
V : la quantité de gaz adsorbé a la pression d’équilibre
Vm : le volume de gaz pour la formation d’une monocouche a la surface
Py : la pression de saturation du gaz
C : une constante contenant les chaleurs d’adsorption et de condensation

P : la pression du gaz adsorbé (N,).
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Une autre expression, plus pratique est la suivante :

1 P
1 1 1 " P
— =+ (5)
P V, V,, C P
vi-g) " U P,

Qui est I’équation d’une droite y =b + a x. A partir de ’ordonnée a ’origine, le
volume de la monocouche se détermine directement.

Connaissant cette valeur, la surface spécifique peut étre obtenue par ’expression :

SBET = qm N oy (m?/g) (6)

Avec :
ox: la surface de section d’une molécule d’azote (16,2 .10 m” & 77K)
N: le nombre &’ Avogadro (6,022 x 10* mol™)

Qm: le nombre de moles pour former une monocouche, calculé par V.

Les mesures de surface ont été réalisées grace a un appareil Micromeritics,

automatisé et doté d'un logiciel ASAP 2010
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Tableaux récapitulatifs des résultats d’adsorption

1. Tableau récapitulatif des résultats de la cinétique d’adsorption :

Rendement (%)
t (min) CMI-1 SBA-15

0 0 0

5 61,1 54,9
15 58,6 -
20 - 54,5
30 62,3 -
45 63,5 58,2
60 63,1 58,6
90 - 55,7
120 63,6 -
180 - 55.2
300 67,2 -
420 66 57,4

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

& CMI-1
Rendement (%) Qt t min t/ Qt
0 0 0 0
0,611 0,3055 5 16,36
0,586 0,293 15 51,19
0,623 0,3115 30 96,30
0,635 0,3175 45 141,73
0,631 0,3155 60 190,17
0,636 0,318 120 377,35
0,672 0,336 300 892,85
0,66 0,33 420 1272,72
@ SBA-15
Rendement (%) Qt t min t/ Qt

0,549 0,2745 5 18,2149362
0,545 0,2725 20 73,3944954
0,582 0,291 45 154,639175
0,586 0,293 60 204,778157
0,557 0,2785 90 323,159785
0,552 0,276 180 652,173913
0,574 0,287 420 1463,41463
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3. Tableaux récapitulatifs de modéle cinétique de la diffusion

intraparticulaire :

& CMI-1
t (min) t %2 (min) Qt
0 0 0
5 2,23 0,30
15 3,87 0,29
30 5,47 0,31
45 6,70 0,31
60 7,74 0,31
120 10,95 0,31
300 17.32 0,33
420 20,49 0,33
@ SBA-15
t min t %2 (min) Qt
0 0 0
5 2,23 0,27
20 4,47 0,27
45 6,70 0,29
60 7,74 0,29
90 9,48 0,27
180 13,41 0,27
420 20,49 0,28

4. Tableau récapitulatif des résultats de la force ionique :

Rendement (%)
[NaCl] (mol/l) CMI-1 SBA-15

0 63,5 54,2
0,0001 61,8 39,5

0,0005 47 -
0,001 36 21,5
0,005 - 16,1
0,01 - 181
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5. Tableau récapitulatif des résultats du rapport adsorbant/adsorbat :

Rendement (%)
Rapport CMI-1 SBA-15
adsorbant/adsorbat (g/1)

0 0 0

5 - 49.8
10 12,4 -
20 62,2 54,5
40 78.8 78.3
60 84,2 87
80 77,3 87,2
100 82,2 88,7

6. Tableaux récapitulatif des résultats de I’isotherme d’adsorption :

@ CMI-1
Ce (mg/l) Qe (mg/g)
19,68 6,67
6,29 5,86
5,46 485
4.69 417
0 0
# SBA-15
Ce (mg/l) Qe (mg/g)
0 0
3,36 2,63
3,8 3,24
6,44 5.81
12,23 8,73
14,9 28,59

7. Tableaux récapitulatifs des résultats de linéarité de Langmuir :

& CMI-1
Ce (mg/l) Qe (mg/g) Ce mg/l Ce/Qe
28 338 28 828
26,01 3,68 26,01 7,07
11.22 923 11,22 1,22
6,29 5,86 6,29 1,07
5,46 4.85 5,46 1,13




4 SBA-15

Ce (mg/l) Qe (mg/g) Ce mg/l Ce/Qe
12,23 8,73 12,23 1,4
6,44 5,81 6,44 1,11
3,74 5,19 3,74 0,72
3,86 43 3,86 0,9

8. Tableaux récapitulatifs des résultats de linéarité de Freundlich :

@ CMI-1
Ce (mg/l) Qe (mg/g) In Ce In Qe
11,22 9,23 2,42 2.22
6,29 5,86 1,84 1,77
5,46 4.85 1,7 1,58
4,69 4,17 1.55 1,43
# SBA-15
Ce (mg/l) Qe (mg/g) In Ce In Qe
14,9 28,59 2,7 3,35
12,59 17,1 2,53 2,84
6,44 5,81 1,86 1,76
3,8 3,24 1,34 1,18
3,36 2,63 1,21 0,97

9. Tableaux récapitulatifs de linéarité de Temkin :

& CMI-1
Ce (mg/l) In Ce Qe (mg/g)
11,22 2,42 923
6,29 1,84 5,86
5,46 1,7 4,85
4,69 1,55 4,17
@ SBA-15
Ce (mg/l) In Ce Qe (mg/g)
14,9 2.7 28,59
4,96 1,6 8,24
3,74 1,32 5,19
3,86 1,36 4,3
3,36 1,21 2,63
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10. Tableaux récapitulatifs de linéarité de Dubbin- Radushkevich (D-R) :

@ CMI-1
Ce (mg/l) | Qe (mg/g) € & In Qe
11,22 9,23 14,241 202,80 222
6,29 5,86 23,481 551,35 1,76
5,46 4,85 26,677 711,66 1,57
4,69 4,17 30,65 939 42 1,42
# SBA-15
Ce (mg/l) | Qe (mg/g) € g In Qe
14,9 28,59 11,329 128,34 3,35
4,96 8,24 29,12 847,97 2,11
3,86 43 36,719 1348,28 1,46
3,8 3,24 37,26 1388,30 1,18
3,36 2,63 41,818 1748,74 0,97
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