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Introduction générale

La pollution est I’'une des principales préoccupations de la communauté scientifique
dans le monde entier. Son impact sur 1’environnement a conduit au développement des
différentes approches pour détecter, prévenir et minimiser ses effets néfastes sur la santé

humaine et I’écosystéme [1].

Les différentes activités humaines : industrielles, agricoles et urbaines constituent des
sources multiples de la pollution de I’ecau par différents produits chimiques qui représentent

un véritable danger pour I’environnement.

Parmi les polluants organiques les plus courants, les chlorophénols qui font 1’objet de
nombreuses recherches et d’une attention toute particuliere durant ces derniéres années[2] a
cause de leur toxicité elevée et leur rémanence dans le milieu [3].

Les chlorophénols et particulierement le 2,4,6, trichlorophenol, sont largement
employés dans la production des pesticides, herbicides , préservation des bois et en tant que

fongicides pour protéger le cuir [4].

La protection de I’environnement est devenue donc aujourd’hui une nécessité pour la
protection de notre vie et celle du monde aquatique. Par conséquent il est intéressant de
développer et améliorer les techniques de dépollution pour I’élimination de ces polluants a

partir des rejets industriels et domestiques.

Les techniques classiques de traitement d’effluents contaminés par les phénols sont
nombreuses, en citant notamment les procédés chimiques floculation-coagulation, techniques
membranaires, oxydoréduction, électrolyse, les techniques d’échange d’ions et notamment
I’adsorption [2,5]

Cette derniére présente d’avantage de pouvoir d’étre appliquée au traitement de divers
effluents et apporte ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection de
I’environnement ou plusieurs adsorbants sont utilisés pour le traitement des effluents
aqueux[6].

Le charbon actif est I’adsorbant le plus communément utilisé en raison de sa grande
adsorption des contaminants organiques mais son cout élevé limite son utilisation dans le

traitement de volumes importants d’eaux polluées [7,8].



Divers chercheurs ont ainsi montré qu’une variété de matériaux d’origine naturels avait
I’aptitude de fixer des quantités importantes de composes phénoliques [5].
Parmi ces matériaux naturels, les argiles ont fait ’objet de diverses études pour des

applications variées comme 1’adsorption [5,6].

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles se justifié par leur
abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles développent, la présence des

charges electriques sur cette surface et a leur pouvoir échangeur de cations [8-9].

L’argile que nous 1’avons utilisé dans ce travail est connu sous le nom de bentonite et

constitué essentiellement de la montmorillonite [6-8].

Dans le domaine de I’adsorption, en milieu aqueux, ce sont les argiles modifiées qui

sont utilisées dans le traitement des polluants [10]

Dans ce contexte ; Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectif :

e La caractérisation et 1’application d’un nanocomposite synthétisé a partir d’une
bentonite de M’zila qui a subi une modification par polymérisation in situ d’un
monomere désignée par para hydroxy benzoique acide en vue d’éliminer un polluant
organique : 2,4,6-trichlorophenol .

e La réalisation d’une étude paramétrique expérimentale d’adsorption de 2.4,6-
trichlorophenol et comprendre les mécanismes et les interactions a 1’état naturel ou
apres modification de nos matériaux argileux .

e Une modélisation de 1’adsorption pour justifier la démarche et les résultats

expérimentaux obtenus.

Notre travail s’organise en deux chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux matériels et méthodes utilisés. Il présente les
procédés de purification et modification de la bentonite de M’Zila pour I’élimination du 2,4,6-
trichlorophenol et les techniques de caractérisation pour identifier nos matériaux.

Le deuxiéme chapitre regroupe 1’ensemble des résultats obtenus et leur discussion.
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CHAPITRE I : Matériels Et Méthodes

I. Chapitre | : Matériels et méthodes

Ce chapitre décrit les matériaux et les réactifs utilisés, le protocole de synthése et
préparation des matériaux argileux ainsi les différentes techniques de caractérisation de
I’adsorbant et les méthodes expérimentales utilisées pour 1’adsorption du polluant
2,4,6trichlorophénol. Les conditions de realisation des essais cinétiques et isothermes a

I’équilibre sont ensuite présentées.

I.1. Objectif de travail

L’objectif de cette étude est de synthétiser et d’appliquer un complexe argile-polymeére,
a partir d’une bentonite qui a subi une modification chimique par polymérisation in situ d’un
monomere para-hydroxybenzoique acide et 1’utiliser comme adsorbant pour 1’élimination

d’un polluant organique qui est le 2,4,6 trichlorophénol .

1.2. Date et lieu de travail

L’étude expérimentale a éteé réalisée au sein des laboratoires de la faculté des sciences
de la nature et de la vie de I'universit¢ d’Ibn Khaldoun Tiaret durant la période
du 28 janvier 2019 au 27 Mars 2019.

1.3. Produits et matériels utilisés
1.3.1.Produits chimiques

Les différents réactifs utilisés au cours de cette étude sont :

e Eau distillée e 24,6 trichlorophénol

e Argile « bentonite de M’Zila » e Acide chlorhydrique(HCI)

e Para hydroxybenzoique acide (PHBA) e Nitrate d’argent (AgNO3)

e Formaldéhyde(CH,0) e Ammoniac(NH,OH)

e Hydroxyde de sodium(NaOH) ¢ Nitrate de potassium (KNO3)
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1.3.2.Les dispositifs expérimentaux

e Eprouvettes graduées Fiole jaugée
e Balance analytique Papier filtre
e Verre de montre Tamis

e Spatule Mortier

e Seringue Agitateur

e Bécher Etuve

e Cristallisoir

Broyeur a billes

e Entonnoir

Centrifugeuse

e Barreau magnétique

Bain marie secoueur

1.3.3. L argile

Le matériau minéral qui est servi comme adsorbant dans cette étude est une bentonite
riche en montmorillonite et provenant du Nord-ouest de 1’ Algérie. La bentonite brute provient
des gisements de M’Zila (Mostaganem) et commercialisée sans additifs par la société
BENTAL. C’est une bentonite dans laquelle le cation majoritaire est le calcium, donc elle est
calcique, de couleur gris clair.

Dans les sols, I’argile se trouve mélangé avec d’autres particules comme les sables, les
limons et d’autres (carbonates, composés organiques, des compos€s minéraux...etc.).

La capacité d'échange cationique (CEC) de la bentonite naturelle a été évaluée a 48 meq /
100g en appliquant la méthode de titrage par conductimétrie [1].

1.3.4. Le polluant 2,4,6 Trichlorophénol :

Le 2,4,6 trichlorophénol, est un composé organique aromatique, constitué d’un cycle
benzénique substitué par un groupe hydroxyle (phénol) dans lesquels trois atomes
d’hydrogene du noyau sont remplacés par trois atomes de chlore .

La structure de ce compose est représenté dans le tableau suivant :
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Tableau 1.1 : Structure du 2,4,6trichlorophénol [2].

Formule _ . )
Nom ; _ Masse molaire Représentation
moléculaire
OH
2,4,6-trichlorophénol Cl3C¢H,0OH 197.45 g/mol “ -

2,46 TCP

Cl

1.3.4.1.Propriétés du 2,4,6 trichlorophénol :

Le 2,4,6-trichlorophénol est un solide cristallin incolore, synthétique, légérement
soluble dans I'eau et soluble dans les solvants organiques. Il a été utilisé principalement dans

les formulations de pesticides et comme agent de préservation du bois.

1.3.4.2 Effet sur la santé :

Les trichlorophénols sont rapidement absorbés par la peau, les poumons et le tractus
gastro-intestinal en cas d’exposition par voie respiratoire, digestive ou cutanée.

Les trichlorophénols provoguent des rougeurs au contact de la peau et lors d'une
exposition prolongée des brllures chimiques légéres a modérées de la peau, provoquent aussi
des irritations de la conjonctive et parfois des lésions cornéennes et des iritis.

L'exposition des humains au 2,4,6-TCP par inhalation aurait des effets irritants sur les
poumons et il ne peut étre exclu gu'une exposition prolongée puisse provoquer une fibrose

pulmonaire.
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| .4.Protocol expérimental

La figure 1.1 représente le Protocol expérimental suivi, pour la réalisation de ce travail :

| Bentonite de M’Zila I

| Purification chimique I

Séchage a 80°C, broyage et

J

Bentonite

Polymérisation in situ par

Bentonite

para hydroxybenzoique acide

Caractérisation des deux matériaux par DRX, FTIR , M.E.B et

Optimisation des paramétres influencant sur ’adsorption du

U

Application ifférents modéles cinéti ’isotherm

‘ Détermination des irandeurs thermodinamiiues \

Figure 1.1 : Protocole expérimentale
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1.4.1. Purification de la bentonite

La purification de la bentonite a été réalisée pour éliminer les impuretés cristallines
(quartz, feldspath...) et avoir des fractions granulométriques bien définies.

Le procédé comprenant les étapes successives suivantes :
1.4.1.1. Sédimentation :

La sédimentation est un processus fondé sur la relation existant entre la taille des
particules et leur vitesse de chute dans un liquide donné, cette méthode permet 1’élimination
des matiéres solubles dans I’cau.

La méthode consiste a disperser une masse 20 g d’argile dans 1 litre d’cau distillée, en
maintenant ce mélange sous 1’agitation magnétique pendant 15 min a température ambiante.
Aprés décantation 24 heures, le surnageant récupére est filtré puis séché a 80°C. Le solide

obtenu est broyé a I’aide du broyeur a billes.

1.4.1.2. Décarbonatation du minerai :

Afin de dissoudre les carbonates, les oxydes et les hydroxydes qui relient les cristaux

argileux entre eux ; nétre argile ayant subie une attaque par acide selon le procédé suivant :

10g d’argile en poudre est mise en contact avec une solution d'acide chlorhydrique
HCI 0,IN (250ml) sous agitation magnétique pendant 4 heures. Apres décantation, on
siphonne le liquide et en lave par I’eau distillée plusieurs fois afin d’assurer 1’¢limination des
chlorures (test négatif en présence de nitrate d’argent AgNO3).
1.4.1.3. Séchage et tamisage
Le filtrat a été seché puis broyé dans un mortier , puis passeé dans un tamis de 250um.
1.4.2. La modification de la bentonite avec le Para-hydroxy-benzoique acide(PHBA)

(nanocomposite)

Pour la modification de la bentonite de M’Zila, nous avons incorporé dans 1’argile un
polymere sous forme de monomere qui est le para-hydoxy benzoique acide et qui est ensuite

polymérisé in situ selon les étapes décrites ci-dessous.
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Le para hydroxybenzoique Acide :

L’acide-para-hydroxybenzoique est un composé organique aromatique, constitué d’un
cycle benzénique substitué par un groupe carboxyle (acide benzoique) et un groupe hydroxyle
(phénol).

Tableau 1.2 : Le para-hydroxybenzoique acide

Nom Formule Autre nom Représentation
moléculaire
(o]
4-hydroxy benzoique C7HgO3 acide p-hydroxybenzoique o
acide PHBA
OH

Pour modifier la montmorillonite par le PHBA nous avons procedé comme suit:

e Dans un ballon tricols, muni d’un réfrigérant (montage de flux) on introduit 27.6g
d’argile avec 0.1 moles de p-hydroxybenzoique acide et 0.15 moles de formaldéhyde
37% et 70 ml d’eau distillée.

e Le mélange est porté a la température de 90°C pendant 10 min.

e A l’aide d’une ampoule on ajoute 7g de NH4OH 34%, I’ensemble est laissé sous
agitation pendant 3h.

e Apreés filtration, le filtrat est lavé plusieurs fois avec de I’eau froide et puis une
seconde fois avec 1’eau chaude pour éliminer les traces de p-hydroxybenzoique acide.

e Le complexe est séché a 70°C puis broyé et tamisé.
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Fig 1.3 Bentonite M’Zila Purifiée Fig 1.4 Bentonite apreés modification par PHBA
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1.5. Méthodes de caractérisation :

Afin de connaitre les propriétés structurales des matériaux préparés, divers techniques

ont été utilisées pour la caractérisation de nos échantillons :
1.5. 1. Point de zéro charge PZC :

Le point de zéro charge est le parameétre qui correspond au pH pour lequel la surface du
solide présente une charge électrique nulle .Nous avons utilisé la méthode décrite par Ferro-

Garcia et al et Sontheimer et al, pour determiner le PZC .

Cette méthode consiste a préparer une série de solutions a differentes valeurs de pH
allant de (1-12) en ajustant par addition de I’acide chlorhydrique HCL (1N) ou la soude
NaOH (1N), a une solution de KNOj3 (0.01M) de volume 20 ml, a la température ambiante .

Lorsque le pH de la solution de KNOj3 est fixe , on y additionne 0.1 g d’argile .

L’ensemble est laissé sous agitation pendant 24 heures , et le pH final est alors noté .

On trace le graphe qui montre 1’évolution du pH final en fonction du pH initial ajusté,le
point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice obtenue sans ajout de

I’échantillon correspond au PZC de notre matériau.

1.5.2. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X, c’est une méthode universellement utilisée pour identifier

la nature et la structure des produits cristallisés (cristaux, minéraux, argiles...) [4].

Cette méthode spectrale d’analyse consiste a envoyer un rayonnement de longueur
d’onde A compris entre 0,1 et 10 nm, sur un échantillon de poudre solide orientée. Les rayons

X sont diffusés sans perte d’énergie par les électrons. [6]

Ce phénomeéne de diffusion est le résultat d’une interaction entre le faisceau de rayon X
et la matiere, la propriété cristalline de cette derniere exige des directions privilégiées au

faisceau de rayons X incident. [7] et [9]
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L’indexation des différents pics de diffraction du diagramme de rayons X permet de

déterminer les phases cristallines présentes, en se référant aux fiches ATSM( American

Society for Testing Materials ) appelées aussi JCPDS(joint committe on powder Diffraction

Standard)[10].

Le processus de diffraction des rayons X par la matiére est interprété par la loi de Bragg

(figure 1.5) qui est exprimé par 1’équation suivante :

2.d.sin@=ni (1.1)

Dont :

A: longueur d’onde du rayonnement utilisé (cm™)

n : nombre de plan ou nombre entier correspondant a 1’ordre de la diffraction

d : distance entre les plans réticulaires

0 : angle de diffraction (°)

fai.f-{caau ~.. interférences
incident .
faisceau .
diffracté 3
i /¢\B
O 00
épaisseur g plans
de L‘G‘l]ﬂl‘l; atomiques
4 b
() . £y
py \...-"'\/ L\

Figure 1.5 : Hllustration de la loi de Bragg
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1.5.3. Microscopie électronique a balayage :

La microscopie électronique a balayage est une technique puissante de visualisation de
la topographie des surfaces des echantillons solides .Elle occupe une place privilégiée dans le
domaine de la caractérisation microstructurale des matériaux. Elle permet de donner des

renseignements sur 1’échantillon relatif a la morphologie.

Le principe de cette technique repose sur I’interaction entre un faisceau d’électron
engendré par un” canon a électrons” et une matrice cristalline ou non. L’interaction entre le
faisceau d’¢électrons et 1’échantillon génére des électrons secondaires de basse énergie qui sont

accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le signal. [11]

Le balayage du faisceau sur I’échantillon est utilise pour en obtenir une image point par

point, ligne par ligne, selon un processus sequentiel [10].

1.5.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectroscopie IR a transformée de Fourier est I’'une des méthodes spectrales qui est
considérée comme une technique complémentaire a la diffraction X pour 1’étude des
matériaux mal cristallisés .Elle résulte du changement des états vibrationnels et rotationnels
d’une liaison moléculaire, elle fournit des informations précieuses sur les groupements
fonctionnels et permettant de déterminer la nature des liaisons chimiques caractéristiques du
matériau, permet aussi d’identifier des composés organiques, d’analyser la présence des

especes absorbées ou intercalées [12].

Sous D’effet d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie d’énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations

d’élongation ou de déformation)[12].

1.5.5. Spectrophotométrie UV /visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses
et de la matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR),
soit entre 180 et 1100 nm.
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Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles , mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative .Les calculs d’absorbance des composés dans le proche
UV et le visible par application de la loi de Beer-Lambert constituant la base de la méthode

connue sous le terme général de colorimétrie pour tout spectre enregistré dans le visible [13].
1.5.5.2.Principe de la loi de Beer-Lambert :

Si un faisceau lumineux monochromatique traverse une solution homogene d’une
substance de concentration C contenue dans une cuve de face paralléle sur une longueur |
(trajet optique), nous observons que la fraction de la lumiére absorbée est fonction de la

concentration et de 1’épaisseur du milieu [12]

La loi de Beer Lambert est représentée comme suit :

log (l/l) =A=DO=¢&Cl.... (1.2)

Ou:

A : désigne I’absorbance

& : coefficient d’extinction molaire (1.mol™ .cm™).

| : chemin optique, longueur de la cuve d’échantillon (cm).
C : concentration de la solution (mol/l).

lo : intensité de faisceau lumineux incident.

| : intensité de faisceau lumineux sortant.

1.6. Adsorption du 2,4,6 Trichlorophénol

Afin d’optimiser les paramétres qui influencent sur I’adsorption du TCP par la

montmorillonite purifiée et modifiée, nous avons procédé comme suit (figures 1.6) :
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[ Détermination de A spécifique ]
¥

[ Détermination de la courbe d'étalonnage ]
h

[ Détermination de rapport solide/liquide ]

[ Etude de I'effet de pH }

[ Détermination du temps de contact }

-

Isothéermes d'adsorption de 2,4,6 trichlorophénol
par B et BP a T=25°C ,40°C et 55°C .

Figure 1.6 : Paramétres influengant sur I’adsorption

Matériels Et Méthodes
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1.6.1. Détermination de la langueur d’onde spécifique de2,4,6 Trichlorophénol :

Pour déterminer la longueur d’onde spécifique qui correspond & 1’absorbance maximale
du 2,4,6 trichlorophénol. Nous avons préparé une solution de (10 mg/l) de TCP qui a été

soumise a un balayage entre 190 nm et 350 nm.

On note la valeur de I’absorbance correspondante a chaque longueur d’onde puis on

trace la courbe de balayage DO = f()

La valeur de la densité optique (DO maximale) correspond a (1) specifique.

1.6.2. Courbe d’étalonnage :

On prepare une gamme de solutions & différentes concentrations (de 1a 10 mg/l) de
2,4,6 trichlorophénol. On mesure par la suite la densité optique de ces solutions en fixant & a

294 nm et on trace la courbe d’étalonnage DO = f (C)

1.6.3. Optimisation des paramétres influencant sur ’adsorption
1.6.3.1. Rapport solide /liquide:

Le rapport solide- liquide est la concentration du solide dans un volume donné. A partir
de la formule suivante, on peut déterminer la masse d’adsorbant nécessaire pour chaque

rapport étant le volume fixe :
R(S/L)=m/V (1.3)

On prépare cing séries de tubes dans lesquelles on place des différentes masses de la
bentonite purifiée ou modifiee (20 mg ,40 mg ,80mg ,120 mg, 160 mg) au quels on ajoute le
méme volume (20 ml) de trichlorophénol de concentration 40 mg/l qui ont été soumises a une
agitation modérée pendant 2heures a une température ambiante (25°C). Par la suite on
effectue une centrifugation pendant 10 min a 4500 tr/min. A la fin, on analyse le surnageant
par un spectrophotometre UV/Visible et on trace le graphe qui représente la variation de la

quantité adsorbée a 1’équilibre Qe(mg/g) en fonction du rapport solide-liquide.

La capacité d’adsorption du solide a 1’équilibre Qe est exprimé en (mg /g) est
déterminee par la relation suivante :
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Qe =(Ci-Co)*V/m....(1.4)
Qe :La quantité adsorbée a 1’équilibre ( mg/g)
Ci :La concentration initiale ( mg/l')
C. :La concentration a I’équilibre (mg/l )
V : Le volume de la solution de TCP(L)
m : La masse d’argile ( Q)
1.6.3.2. Effet de pH :

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption. Il permet le contrdle de
ce processus et il peut influencer a la fois sur la structure de 1’adsorbant et 1’adsorbat ainsi que

le mécanisme d’adsorption.

Afin d’étudier l’influence de ce parametre sur 1’adsorption de TCP par la
montmorillonite purifiée et modifiée, nous avons procédé au calcul du pouvoir adsorbant de
chaque gamme de matrice sélectionnée a différentes valeurs de pH. 20mg d’argile est

dispersée dans 20ml de TCP de concentration 40mg/l.

On prépare une serie de solutions a différentes pH allant de 2 a 10, (on ajuste le pH par
I’addition de quelques gouttes d’une solution HCI(0,1N) ou NaOH (0,1N). Par la suite le
mélange est soumis a une agitation pendant 120 min, a température ambiante de 25°C suivi

d’une centrifugation et analyse spectrométrique du surnageant.

1.6.3.3.Temps de contact :

L’¢tude cinétique de ’adsorption est indispensable pour la détermination du temps

nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

La réalisation de cette expérience a été faite en agitant des masses de 20mg d’argiles
purifiées et modifiées avec 20ml de polluant a trois différentes concentrations respectivement
a 40, 60, 120 mg/l pour différents temps de contact de 1min a 120 min a une température

ambiante 25 ° C et au pH = 2, suivi par une centrifugation et analyse spectrométrique .
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1.6.3.4. Effet de la concentration et la température :

Pour étudier I’influence de la température et la concentration initiale sur 1’adsorption de
2,4,6 trichlorophenol par les deux types de bentonites , une série d’expériences a éte réalisée a
différentes températures ( 25°C , 40°C et 55°C ) et a différentes concentrations initiales de
TCP allant de 40 a 600 mg/l sous les conditions opératoires suivantes : 20 mg de bentonite ,
20ml de TCP, (R=1), pH=2 , temps de contact 60 min sous agitation . Les mélanges ont été
centrifugés et les surnageants ont été analysés par UV visible a longueur d’onde (A = 294 nm).

I.7.Modélisation des cinétiques :

Difféerents modéles peuvent étre appliqués pour décrire et comprendre le mécanisme de
la cinétique d’adsorption, nous citerons le modele du pseudo- premier ordre, le modéle du
pseudo-second ordre, le modéle de la diffusion intra particulaire.

La conformité des résultats expérimentaux avec ceux de la modélisation est mesurée

par les coefficients de corrélation R® et I’erreur relative moyenne ERM.

1.7.1 Modéle du pseudo-premier ordre :
L’équation de pseudo-premier ordre proposée par Lagergren[14], est basée sur une
relation linéaire entre la quantité de soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps.

L’expression de la vitesse dépend directement de la quantité adsorbée Qy, Soit:

% = k1 (Qe- Qv (1.5)
Ou

t=0 at=0, I’intégration de I’équation I.5donne :

kl.t
2.303 (16)

log (Qe - Q1) = log Qe-

Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
ki:Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)
t : Temps de contact (min)
Si la cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de log(Qe-Qx) en

fonction du temps est une droite de pente - k1/2,303.
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1.7.2.Modéle du pseudo-deuxiéme ordre :
Le modeéle cinétique du deuxiéme ordre ou modéle de Ho et McKay (1999) peut étre

exprimé par 1’équation suivante :
d
Sk (Qe-Q)° (1)

En notant que Q; =0 at = 0 et apres intégration de 1’équation 1.7, I’équation obtenue

devient :

t 1 t
— = + — (8
Q@ K2Q2 Qe (18)

Ou k; est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g /mg.min)

Qe : capacité d’adsorption a I’équilibre

Qt : capacité d’adsorption a I’instant t

La vitesse initiale d’adsorption, h, at — 0 est définie comme :
h=k;. Q¢ (1.9)

h, Qe et k, sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine du tracé linéaire de

t )
— en fonction de t.
Q¢

1.7.3.Modéle de diffusion intra-particulaire
Le modele de la diffusion intra particule est proposé par Weber et Morris, d’aprés ce
modele le processus d’adsorption peut étre caractérisé par quatre étapes [10-15]:
» Transfert de I’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film liquide li¢ a la
particule solide (diffusion externe). C’est une étape trés rapide dans la solution.
» Transfert de I’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe de 1’adsorbant,
étape rapide aussi.
> Cette étape est lente, elle se fait par diffusion a I’intérieur de la particule de 1’adsorbant
(vers les sites actifs), par diffusion dans les pores, connue sous le nom de diffusion interne
ou diffusion intra-particulaire;

» Réaction d’adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites actifs.
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Les deux premieres étapes sont généralement rapides du fait de 1’agitation de la solution
qui va éliminer les gradients de concentration pouvant s’établir au voisinage de la particule :

la diffusion intraparticulaire devient alors 1’étape limitante [8]

Des études antérieures ont montré que la derniere étape s’effectue trés rapidement pour
I’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants poreux. En conséquence, les
diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de controle de vitesse [16].

La diffusion intraparticule est représentée par 1’équation suivante :

Q¢ =kig t*2 +1 (1.10)

OU kig est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?)

L’ordonnée a I’origine, |, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite: une grande

valeur de | correspond a une couche limite épaisse.

|.8.Isothermes d’adsorption :

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme .Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration restante (résiduelle) en soluté dans un solvant donné a une température

constante.

L’étude de I’isotherme d’équilibre d’adsorption est fondamentale pour la détermination
de la capacité maximale et de la nature d’adsorption [17].

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

monocouche ou multicouches, interactions latérales entre molécules ou non... [18]

On distingue quatre classes principales d’isotherme nommeées : S ( sigmoide ) ,
L ( Langmuir ) , H ( Haute affinité ) et C ( partition Constante ) .

La figure 1.7 illustre la forme de chaque type d’isotherme [19].
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S L H C

Ce dans le substra

—_— —— e —

Concentration du soluté a 1'équilibre dans la solution

Figure 1.7 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et Al , 1974[20]

1.8.1 Modélisation des Isothermes d’adsorption

1.8.1.1 Modéles d’isothermes linéaires

» Isotherme de Langmuir

La premiére théorie fondamentale de 1’adsorption des gaz sur des solides fut proposée par
Langmuir en 1918 [3].
Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modeéle sont les suivantes :

>

vV V V V

’adsorption se produit en monocouche;

tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ;

il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées ;

chaque site n’est susceptible de fixer qu'une seule espece adsorbée

I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence des
espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interactions entre

especes adsorbées).

La réaction est réversible (c’est-a-dire qu’il y a équilibre entre I’adsorption et la
désorption) ;

le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité
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Le modéle de Langmuir se traduit par 1’équation suivante :

Qe _ KlCe
om  1+KlCe

....... (1.11)

Avec :

Qe : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g).

Qm : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’'une monocouche) (mg/g)
Ce : Concentration a I’équilibre (mg/L).

KL : constante d’équilibre d’adsorption, dépendant de la température et des conditions

expérimentales (L/mg).

Une caractéristique essentielle de I’équation de Langmuir exprimée par le facteur de
séparation RLest définie par 1’expression

R =1/ (l+k|_.Co) ....... (|12)

e Défavorable pour : RL> 1
e Linéaire pour : RL=1
e Irréversible pour : RL=0

e Favorable pour:0<RL<1

> Isotherme de Freundlich :

L’isotherme d’adsorption de Freundlich a été représentée la premiere fois en 1926, elle
est utilisée dans le cas de formation des multicouches adsorbées sur la surface, avec des sites

parfois hétérogenes dont leurs énergies de fixation sont différentes [5].

L’isotherme de Freundlich est donnée par 1’équation suivante :

Qe=K;C""....(1.13)
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/L).
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Ke : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g).
n : Constante tenant compte de I’intensité d’adsorption.

1.8.1.2. Modzé¢les d’isothermes non linéaires

» Isotherme de Sips :

L’isotherme de Sips pour de faibles concentrations est réduite au modele de Freundlich. A de
fortes concentrations, le modéle de Sips prédit la capacité d’adsorption en monocouche, qui
est la spécificité de I’isotherme de Langmuir [21].

Le modeéle de Sips est exprimé par I’équation suivante :
Qe=Qrmax.Ks.CeM1+K.C" .....(1.14)

Avec :

KSs : constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/g)
Nn: constante tenant compte de I’intensité d’adsorption (pour n=1 cette équation renvoie au

modele de Langmuir).

1.9. Les grandeurs thermodynamiques :

La détermination des paramétres thermodynamiques constitue un critére de choix, pour
une meilleure compréhension de la relation entre la température et 1’adsorption .D’une fagon
générale, le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné d’un effet thermique qui peut
étre soit exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur AH permet de différencier
la chimisorption de la physisorption. Par ailleurs, 1’évaluation de AG(énergie libre de Gibbs)
permet de prévoir la spontanéité ou pas d’un processus, tandis que grace a AS, on peut

apprécier le degré de désordre du couple adsorbat-adsorbant[16] .
Ces paramétres peuvent étre calculés par I’association de 1’équation thermodynamique :

AG=AH - T AS.... (1.16)
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Et I’équation de Van’t Hoff :
Ln Kg= — % + %....(1.17)
Avec :
Kg : coefficient de distribution.
AH : enthalpie (joule/mole).
AS : entropie (joule/mole K).
T : température absolue (k).
R : constante des gaz parfaits (8,314 joule/mole.K).

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbé a I’équilibre

et la concentration dans la solution, soit : Kg=Qe/Ce
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I1.1. Caractérisation de la bentonite purifiée et modifiée :

11.1.1 Analyse par FTIR:

Les spectres FTIR des deux échantillons sont présentés sur la figure 11.1. Le spectre de

la bentonite met en évidence deux bandes dans la région 3700-3600 cm™.

Cette région est particulierement reliée aux vibrations d’¢longation (stretching) des
groupements hydroxyles. La bande & 3688 cm™ est attribuée aux vibrations -OH de la
surface interne. La bande & 3616 cm™ est due a la vibration d’élongation des hydroxyles
internes [1]. L'eau interfoliaire est représentée par la bande & 3550 cm™. La bande & 1630 cm™
est assignée aux vibrations de déformation (bending) de I'eau adsorbée [2], tandis que celle a
1116 cm™ est due au mode stretching de Si-O apical. Les bandes entre 1000 et 400 cm™ sont
attribuées aux vibrations Si—O-Si, AI-OH et OH. Les bandes observées a 2899 et 2337 cm™
sont dues a la présence de calcite et de quartz, respectivement [3]. La présence de ces deux
minéraux a aussi été mise en évidence par diffraction des rayons X. Ce résultat n’est pas

étonnant, étant donné que la majorité des argiles contiennent du quartz a 1’état de traces [3].

La bentonite modifiée présente de nouvelles bandes dans le domaine de 1685 41165 cm™
sont attribuées aux vibrations d’élongation aromatique de la liaison C=C. La bande 1278 cm™
est affiliée a la vibration d’¢longation asymétrique de la liaison C-C-O [4]. La bande observée
4 1165 cmest attribuée & la fois aux vibrations d’élongation de la liaison C-O du cycle
aromatique et de D’acide carboxylique. La bande & 1685 cm™ est due aux vibrations
d’¢longation de la liaison C=0O de 1’acide carboxylique. La bande 1397 cm™est octroyé aux
vibrations C-OH.
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Figure I11.1: Spectres FTIR de la bentonite purifiée et traitée chimiquement
11.1.2. Analyse par diffraction des rayons X

L’analyse minéralogique de la montmorillonite purifiée et modifiée, a été réalisée par
diffraction de rayons X. L’appareil consiste en un diffractométre de type Brukerphaser 2,
utilisant la radiation CuKa, de longueur d’onde A =1,5406 nm, fonctionnant a 40 kV et 25

mA. Les données DRX ont été recueillies sur un intervalle de 20 allant de 5 a 30°.

Les diffractogrammes des différents échantillons sont représentés sur la figure 11.2. Le
spectre DRX du matériau de départ (figure 11.2(A)), B, montre une intensité importante a
2théta =5,887°, qui correspond a la distance interarticulaire du plan (001) qui est égale
al5Acaractéristique de montmorillonite [5]. D’autres pics relatifs a la kaolinite sont observés
a 20 égal a 12,33, 19,803 et a 23,094° qui correspondent aux plans réticulaires (011), (020) et
(0-21) respectivement. Les pics remarqués a 20 égale a 20,827et 26,594° sont caractéristiques
du quartz.
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Figurell.2 : Spectre DRX de la bentonite purifiée et modifiée
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Pour la bentonite modifiée par le p-hydroxybenzoique acide, on remarque que ce
dernier a provoqué des changements considérables au sein de la montmorillonite. On observe
une diminution de I’intensité, un élargissement du pic et diminution de la distance basale de
15Aa 12,80A pour la bentonitemodifiée. Ceci révéle une structure mal organisée et une
amorphisation progressive de la structure, due vraisemblablement a I’insertion et a la
polymérisation du monomére in situ de I’espace interfoliaire de la montmorillonite [6-8]. On

peut suggérer qu’il y a exfoliation partiellement de 1’argile.

11.1.3. Microscopie électronique a balayage

L’analyse morphologique de la bentonite purifiée et modifiée est réalisée par un
microscope électronique a balayage JSSM-7200F a canon a effet de champ (Schottky).

Les images réalisées par le microscope électronique a balayage (M.E.B) des deux
matériauxB et BP, sont présentées sur la figure 11.3. La figure (3.A) montre la présence des
agrégats hétérogenes de forme et de taille différente. Il apparait que ces grains constituent un

empilement de feuillets représentant vraisemblablement les couches argileuses.

Les figures 3.B, 3.C et 3.D, montrent un degré de désordre dans la morphologie de
I’argile. Les plaquettes sombres correspondent aux monocouches, appelées également
nanocouche de silicates. Les nanoplaquettes de silicate sont orientées dans toutes les
directions, mais elles ne sont pas séparées les unes des autres ce qui est en faveur d’une
structure exfoliée [10]. Les nanocouchesde silicate sont de longueur 55,625nm, de largeur de
33,75 et de diametre de 65,063. Les figures 3.E et3.F, montrent qu’une partie de 1’argile n’a
pas été exfoliée, ce qui est en adéquation avec la diffraction des rayons X.
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Figure 11.3 : Photo M.E.B de la bentonite purifiée et modifiée
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11.1.4 Point de charge zéro

La figure I1.4 représente 1’évolution du pHi-pH; en fonction du pH;. Le point
d’intersection du graphe avec 1’abscisse des x, représente le point de charge zéro (pHpzc) ou
pH de neutralité de la charge. Connu aussi sous le nom le point isoélectrique (I.E.P).C'est le
point ou le potentiel de surface s'annule. La charge de surface du solide est alors globalement

neutralisée.

pH;

Figure 11.4 : Détermination du point charge zéro de la bentonite purifiée (B) et
modifiée(BP).

D'aprés le graphe, la bentonite de M’zilaa un point de charge zéro égale a 5. Pour la
bentonite modifiée, le point isoélectrique est remarqué a pH=6,9. Ce qui montre que le poly-p
hydroxy benzoique acide a provoqué des changements au sein de notre argile.

Les surfaces des bentonites sont chargées positivement lorsque le pH de la solution est
inférieur a pHpzc; alors qu'elles sont chargées négative lorsque le pH de la solution est
supérieur au pHpzc [11]. La raison de la génération de la charge de surface négative peut étre
attribuée comme suit: la surface du la bentonite, abondante en Si — OH et Al — OH; qui peut
étre ionisé de la maniére suivante :

+

OH"
SI/AI-OH, <1 SI/AI-OH —27's SiIAIO™ (I11)
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11.2. Adsorption du 2,4,6-Trichlorophénol par la bentonite purifiee et modifiée
11.2.1.Détermination de la longueur d’onde spécifique :

Pour déterminer la longueur d’onde spécifique de 2,4,6-Trichlorophénol , une solution
(10mg/l) de TCP a été soumise a un balayage entre 190 nm et 350nm. Le spectre de
I’évolution de 1’absorbance en fonction de la longueur d’onde est présenté sur La figure I1.5.
Cette figure présente un maximum qui se situe a 294 nm.Sahnoun et al, ont étudié
I’adsorption 2,4,6-tichlorophénol par une halloysite modifiée et cela a une longueur

d’onde de 290 nm [12]. Cette A spécifique sera utilisée pour établir la courbe d’étalonnage.

2,5

1,5

Absorbance

0,5

150 200 250 300 350
A(nm)

Figure 11.5: 1’évolution de 1’absorbance du 2,4,6-TCP en fonction de la longueur d’onde

11.2.2. Courbe d’étalonnage

La courbe d’étalonnage montre I’évolution de 1’absorbance en fonction de la
concentration du 2,4,6-TCP, qui est représentée dans la figure 11.6

Les valeurs obtenues, montrent qu’il y a une variation lin€aire entre 1’absorbance et la
concentration du 2,4,6-TCP avec un coefficient de corrélation égale a R2= 0,96 et cela suivant
I’équation ci-dessous :

Y=0,1118 X
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Ou:

Y : Absorbance a A=294 nm.

X : Concentration 2,4,6-TCP en mg/I.
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C('mol/l)

10 12

Figure 11.6: Evolution de I’absorbance en fonction de la concentration du 2,4,6-TCP

11.2.3. Rapport solide-liquide :

Les figures 11.7 et 1.8, reflétent 1’évolution de la quantité du 2,4,6-trichlorophénol

adsorbée a 1’équilibre exprimé en (mg) de TCP par (g) d’argile Qe (mg/g) en fonction de la

concentration d’argile en g/l.
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Figure 11.7 : L’influence du rapport S/L sur I’adsorption de 2,4,6-TCP par bentonite
purifiéeConditions : V=20 ml, C=40ml, T=25°C,t=2H
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Figurell.8 : L’influence du rapport S/L sur I’adsorption de 2,4,6-TCP par bentonite modifiée.
Conditions : V=20 ml, C=40ml, T=25°C, t=2H

On remarque, une diminution de la quantité du 2,4,6-TCP adsorbée a 1’équilibre au fur
et & mesure que la concentration solide/solution augmente, et cela pour I’ensemble des
échantillons. La meilleure quantité adsorbée a 1’équilibre, Qe, est observée pour un rapport

égalal.

L’efficacité d’adsorption diminue avec 1’augmentation de la masse de 1’adsorbant. La
réduction de la capacité d'adsorption peut étre due a l'agrégation de particules, résultant d'une
masse élevée d'adsorbant [13]. Une telle agrégation conduirait & une diminution des sites
actifs totaux sur la surface de l'adsorbant et conduirait aussi a une augmentation de la
longueur du trajet de diffusion [13]. La difficulté a approcher ces sites a cause de

I’encombrement.
11.2.4. Effet du pH :

C’est un parametre critique qui affecte le processus de I’adsorption en influengant
I'interaction entre I'adsorbatet I'adsorbant.

En effet, le pH de la solution dupolluant affecte plusieurs éléments tels que: la charge
de la surface du I’adsorbant, le degré d'ionisation des matériaux, la dissociation des groupes

fonctionnels sur les sites actifs de 1’adsorbant et la structure de 1’adsorbat [14].

Nous avons examiné I’influence du pH pour des valeurs comprises entre 2 et 10. Pour
cela, 20 mg d’adsorbant sont introduits dans 20 ml de solution de 2,4,6-TCP a une

concentration égale a 40 mg/I.
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La (figure 11.9) met en évidence 1’évolution de la quantité du 2,4,6-TCP adsorbée a

I’équilibre Qe (mg/g) par la bentonite purifiée et modifiée en fonction du pH.

40 -
39,5 -

w
w P w
© U1 ©
l 1 1

- B
& BP

Qe(mg/q)
w w
o o X
o1 N o1

w
D
1
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0 2 4 pH 6 8 10

Figurell.9 : Effet du pH sur I’adsorption de 2,4,6-TCP par la B et BP

Conditions : V=20ml, C=40mg/Il, R( S /L)=1, T=25°C , t=2H

Les résultats montrent que 1’adsorption du TCP est largement affectée par le pH du
milieu. Les quantités adsorbées maximales sont respectivement de 1’ordre de 39,67 et 38,04

mg/g pour la bentonite modifiée et purifiée respectivement.

L’adsorption atteint son maximum au pH acide qu’au pH basique, nous avons
remarque que la quantité fixée la plus élevée se situe au pH = 2 et décroit au-dela de cette
valeur de pH. Des résultats similaires ont été observés lors de 1’adsorption du 2,4,6-

tricholorophénol par une bentonite modifiée par un tensioactif.[12]

Selon Eq. (11.1), lorsque le pH de la solution est inférieur au pHy,, la charge totale a la

surface serait positive, alors qu’a pH plus élevé, elle serait négative.

L'absorption d'adsorbat était la plus élevée lorsque le pH était inférieur au pKa du 2,4,6-
TCP [6-15] et inférieur au pHpzc de l'adsorbant. A pH <PHpzc, la surfaced'adsorbant était
chargée positivement, alors qu'a pH>pHpzc, la surface présentait une charge négative. Le TCP

est un acide faible ;en solution acide, le TCP était non dissocié, alors que dans le milieu
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basique, le TCP dissociés, forme des anions phénolés. La faible élimination du TCP a pH
élevé peut également étre le résultat de la compétition entre les ions OH— et les anions TCP.
Les résultats ont montré que la forme non dissociée de TCP était préférée par lessurfaces
chargées des adsorbants. Une augmentation du pH supérieure a 7,0 augmentait lafraction des
especes TCP chargées négativement et le nombre de charges négatives sur la surface
adsorbante. Par conséquent, la répulsion électrostatique entre les mémes chargesdiminue la
capacité d'adsorption. Une tendance similaire a été observée pour la sorption du TCP

surcertains autres matériaux [15].

11.2.5 Temps de contact :

Le temps de contact entre lI'adsorbat et I'adsorbant est d'une importance significative
pour une application pratique dans le procédé de traitement des eaux usées. L’évolution de la
quantité du 2,4,6-TCP adsorbée, par la bentonite purifiée et modifiée, en fonction du temps
d’agitation sont représentées sur la figures 11.10 et cela a différentes concentrations initiales
de ce polluant (40, 60 et 120mg/l) .

D’aprés le cheminement de la courbe, on observe une augmentation de la quantité
adsorbée du 2,4,6-trichlochorophénol a 25°C dans les dix premiéres minutes pour les deux
matériaux, au-dela elle se stabilise. Ce comportement a été observé quelle que soit la
concentration initiale. Le temps d’équilibre est de 60 minutes pour I’ensemble des
échantillons. Des résultats similaires ont été trouvés par F. Ouadjenia et al [16] lors de
I'adsorption du 2,4,6-trichlochorophénol par une biomasse .
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Figurell.10 : L’effet du temps de contact sur la fixation de 2,4,6-TCP par B et BP

Conditions : V=20ml, C=40mg/l , 60 mg/l et 120 mg/l, R( S /L)=1, T=25°C, pH=2 ,t=2H
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11.2.6. Etude cinétiques :

Les données cinétiques obtenues pour le processus d'adsorption ont été analysées par le
biais de trois modeéles : Modéle de pseudo premier ordre, Modele de pseudo-second ordre,

Modéle de diffusion intra-particulaire.
11.2.6.1. Modéle de pseudo premier ordre :

Ce modele a été utilisé dans le but d’approcher le plus possible le mécanisme
réactionnel réel. D’aprés nos résultats le modéle n’est pas en bonne adéquation, car au lieu

d’avoir des droites nous avons obtenu des courbes pour B et BP (figures 11.11).
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1 7 . .
— S [ |
6 O "" ‘ L T T T 1 ’B
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Figure 11.11 : Application du modéle de pseudo— ordre 1 a I’adsorptionde TCPpar B et BP
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Les parameétres de linéarisation pour les adsorbants utilisés B et BP déterminés a partir

de ces courbes sont donnés dans le tableau suivant :

Tableau I1.1:Parametres cinétiques du pseudo-premier ordre.

Adsorbant Colmg/) Qoo Qecal (Mg/g) Kgmg® R? ERM%
(mg/g) min™)
40 31,80 1,04 0,805 0,866 99,42
B 60 34,97 2,97 0,079 0,851 91,58
120 74,86 5,93 0,043 0,797 94.84
40 16,56 1,04 0,054 0,862 91,55
BP 60 20,73 4,44 0,081 0,081 89,12
120 40,63 5,65 0,037 0,836 /

Les valeurs sur les tableaux confirment la non validité du modeéle. Une différence
considérable existe entre les quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, €t calculées, Qeca. En

plus les coefficients de détermination sont tres faibles et I’erreur relativemoyenne élevee.

11.2.6.2. Modéle de pseudo-second ordre :

Les parameétres de linéarisation du modéle de pseudo second-ordre figurent dans le

tableau 11.2 et sur la figure 11.12.
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Figure 11.12 : Application du modele de pseudo second - ordre a 1I’adsorption2,4,6par B et BP
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Tableau 11.2: Paramétres cinéetiques du modéle de pseudo-second ordre a 1’adsorption 2,4,6-
TCPpar B et BP.

Adsorbant | Co(mg/g) | Qe(Mg/g) | Qeca(mg/ | N(Mg/gmin) | Ky(gmg™ | R® | ERM%
9) mint)

40 31,80 31,85 101,01 0,099 1 | 1,339

B 60 34,97 35,08 58,15 0,047 |0999 | 5740
120 74,86 40,18 31,85 0,019 1 | 9,249

40 16,56 16,53 94,70 0,347 |0,999 | 4,893

BP 60 20,73 20,83 11,80 0,027 |0,999| 6,249
120 40,63 40,48 31,87 0.019 | 0,999 | 9,249

Les résultats montrent que 1’adsorption 2,4,6-TCP suit parfaitement le modéle de

pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R? tendent vers 1 et une erreur

relative trés faible. Ce modele suggére que I’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant.

11 s’agit par ailleurs d’une physisorption..

En considérant la vitesse initiale d’adsorption, h, on remarque une diminution de la

vitesse au fur et mesure que la concentration initiale augmente. Ce modéle a été appliqué avec

succes lors de 1’adsorption du 2,4,6-TCPparune biomasse [16].

11.2.6.3. Modéle de diffusion intra-particulaire :

Les résultats du modele de diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption 2,4,6-

trichlorophénol par la bentonite modifiée et purifiée sont représentés sur la figure 11.13 et dans

les tableaux 11.3.
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Figurell.13 : Application du modéle de diffusion intra-particulaire a I’adsorption 2,4,6-TCP

par B et BP
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Les coefficients de détermination du second trongon représentés dans le tableau 11.3
sont égaux a 1 avec une erreur relative moyenne faible. lls confirment bien la diffusion intra-
particulaire. La pente du second troncon caractérise la constante de vitesse de la diffusion

intra-particulaire,kig, I’ordonnée a ’origine, |, représentantl’épaisseur de la couche limite.

Les valeurs kiq et laugmentent au fur et mesure que la concentration initiale augmente.
Pour la vitesse d’adsorption, on remarque que 2,4,6-TCP s’adsorbe rapidement par la
bentonite modifiée comparativement a la bentonite purifiée. Par contre, 1’épaisseur de la

couche limite de la bentonite purifiée est supérieure a celui de la bentonite modifiée.

Ce modele a été appliqué avec succés lors de I’adsorption du 2,4,6-TCP par la

montmorillonite modifiée par différents agents tensioactifs [17].

Tableau 11.3 : Paramétres cinétiques du modele de de diffusion intra-particulaire a
I’adsorptionde TCP par B et BP.

Adsorbant | Co(mg/l) | Qeexp Qe cal kig(mg/g | 1(mg/g) R? ERM%
(mglg) | (mglg) min'?)

a0 |3180 | 3189 | 0065 | 31,15 | 0964 | 134

B 6o | 3491 3721 | 0,746 20,03 1 7,33

120 |1 7501 | 0,249 7227 | 0998 | 334

a0 |16 | 2935 | 1263 8,64 1 4,89

BP 60 |29°% | 2154 | 0632 | 1462 | 0999 | 627
120 |4048 4331 | 1,661 30,54 1 12,39
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11.3. Isotherme d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption de 2,4,6-trichlorophénol 25°C, 40°C et 55°C, par la
bentonite purifiée et modifiée sont représentées sur la figurell.14. En cordonnées quantité
adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g) en fonction de la quantité de 2,4,6-TCP restant dans

la solution d’équilibre (mg/l).

Dans I’intervalle des températures considérées, mettent en évidence une diminution de
la quantité adsorbée entre 25 et 55°C et cela pour la bentonite purifiée et modifiée.

I'adsorption 2,4,6- TCP est exothermique pour les deux matériaux
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300 -
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Figure 11.14: Tsothermes d’adsorption du 2,4,6-TCPpar la bentonite purifiée et modifiée
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Les isothermes d’adsorption ont été classées par Giles et al. [18]en 4 principales
classes, pour les solutés a solubilité limité. En utilisant cette classification, les isothermes
expérimentales obtenues sont de type S.

Les courbes de type S se présentent lorsque 1’adsorption du solvant est appréciable du
fait que 1’adsorption devient progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée croit,
I’explication proposée est qu’il existe un effet de synergie coopératif, les molécules adsorbées
facilitent I’adsorption des molécules suivantes, a cause de I’attraction latérale adsorbat-
adsorbat. Cet arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté pour

I’occupation des sites d’adsorption.

I1.4.Description des isothermes d’adsorption :

L’ajustement des données expérimentales par les différentes équations d’isotherme
représente un aspect important de 1’analyse des données. La corrélation de ces derniers, a
I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques est essentielle pour la simulation
pratique de systemes d’adsorption. Parmi les modeles disponibles, ceux deLangmuir et de
Freundlich sont largement utilisés, grace essentiellement a la simplicité avec laquelle on peut
les lineariser a travers la méthode des moindres carrés. Nous commencerons par examiner ces
deux modeles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.

Nous allons aussi recourir a I’équation de Sipsqui un modéle mathématiques a trois
parametres qui prennent en considération les propriétés de surface du matériau. Ces

parametres sont ajustés par régression non linéaire.

11.4.1. Les modéles d’adsorption

11.4.1.1. Modéle du Langmuir :

Langmuir, considérant les hypothéses suivantes, une surface librement atteinte, des sites
localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalent, propose dans le cas d’une
adsorption monomoléculaire. Si ce modele est vérifié, on doit obtenir en cordonnées
Ce/Qe=f(Ce), des droites.

Les paramétres de linéarisation de ce modéle sont consignés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 11.4 : Parameétres de linéarisation du modéle de Langmuir par B et BP

Echantillon T(°C) | Qm (mg/g) K. (L/mg) R® E.R.M
25 5000 0,027 0,027 10,19

B 40 / / 0,034 37,86

55 625 0,248 0,248 17,41

25 / / 0,568 17,41

BP 40 / / 0,692 34,42

55 / / 0,642 37,05

On remarque que le modéle de Langmuir ne décrit pas D’ensemble
des isothermes expérimentales de B et BP, car I’ensemble des coefficients

de corrélation R2 ne dépasse pas 0,692.

La trés faible représentativité de ce modéle pourrait s’expliquer par le fait que

I’équation de Langmuir ne prend pas en considération les interactions adsorbant-adsorbat.

11.4.1.2. Modéle du Freundlich

La relation de type Freundlich est souvent utilisée pour restituer graphiquement les données

d’adsorption empirique dans une représentation graphique Ln (Qe) en fonction de Ln (Ce).
Les paramétres linéarisation de ce modele sont représentés sur le tableau ci-dessous

Tableaull.5 : Parametres de linéarisation du modéle de Freundlich par B etBP

Echantillon T (°C) Ke N R? E.R.M
25 0,985 1,860 0,972 10,47
B 40 1,009 8,210 0,954 12,72
55 0,722 1,031 0,904 16,75
25 1,713 / 0,982 14,63
BP 40 1,921 / 0,943 21,20
55 1,794 / 0,.947 26,56
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D’aprés les faibles valeurs du coefficient de corrélation R qui ne dépasse pas 0,982,
pour B et BP, le modéle de Freundlich ne décrit pas I’ensemble des isothermes expérimentales

relatives a I’adsorption du 2,4,6-TCP par la bentonite purifiée et modifiée.

11.4.1.3. Modéle de Sips :

L’ajustement des paramétres Qs, Ks et n, par régression non linéaire, nous a permis de
déterminer les isothermes théoriques et de les comparer a I'expérience. Les figures I11.15 et
I1.16, montrent une bonne corrélation entre les données expérimentales et celles obtenues a
travers le modéle de Sips. Les paramétres d’optimisation du mode¢le de Sips sont représentés

dans le tableau ci-dessous

Tableau 11.6 : Les paramétres d’optimisation du modele Sips

Adsorbants | T (°C) |Qs Ks n R? ERM %
25 4881,59 4,85.10" 1,05 0,98 11,88
B 40 87632,76 7,89.10° 0,96 0,97 14,69
55 28309,88 4,21.10° 1,048 0,93 16,39
25 493,91 1,77.10° 0,47 0,99 04,93
BP 40 822,92 6,96.107 0,41 0,98 22,17
55 42003,91 1,11.10"* 1,37 0,98 9,30

D’apres le tableau 11.6, I’ajustement des données expérimentales par le modele de Sips
montre qu’il est applicable vu les valeurs de coefficients de corrélation qui dépasse 0,97 et les

faibles valeurs de I’erreur relative moyenne.

45



Chapitre II : Résultats et Discussion

350 - 25°C
300 -
_250 -
o)
> 200 -
=
8’ 150 - —Cal
100 - * Exp
50 -
O T T T 1
0 50 100 150 200
Ce(mg/l)
300 - 40°C
250 -
200 -
5
>
g 150 -
T —Cal
(@4
100 - ¢ Exp
50 -
0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Ce(mgl/l)
300 - 55°C
250 - *
\gZOO . .
£ 150 - |
& 100 - . ! ca
50 - X J & EXp
O T T 1
0 100 200 300
Ce(mg/l)

Figure 11.15:Isothermes du modeéle de Sips appliqué a la bentonite purifiée lors de 1’adsorption de
2,4,6 TCP a25, 40 et 55°C. Conditions expérimentales: pH = 2, R= 1g/I, t= 60 min.

46



Chapitre II : Résultats et Discussion

350 - 25°C

P DN N W

g O g o

o O O o
1 1 1 1

—Cal
& EXp

Qe(mg/1)

[EEN

g o

o O
1 1

(@)

0 5 10 15
Ce(mgl/l)

300 - 40°C
250 -
200 -

150 -
—Cal

& Exp

Qe(mg/q)

0 50 100 150 200 250
Ce(mg/l)

300 - 55°C
250 -
200 -

—Cal
& EXp

Qe(mg/g)
&

100 -
50 -

0 100 200 300
Ce(mg/l)

Figure 11.16:1sothermes du modele de Sips appliqué a la bentonite modifiée lors de 1’adsorption de
2,4,6 TCP a25, 40 et 55°C. Conditionexpérimentales: pH = 2, R= 1g/l, t= 60 min.
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11.5. Grandeurs thermodynamiques

Les paramétres thermodynamiques tels que 1’enthalpie libre standard (AG), 1’enthalpie
standard (AH) et I’entropie standard (AS) permettent de prévoir la spontanéité¢ d’un processus
d’adsorption. D’une facon générale, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un
effet thermique [18] qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH > 0).
Dont La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui permet de différencier la
chimisorption de la physisorption. Les parameétres thermodynamiques ont été déterminés en
utilisant 1’équation de Van’tHoft :

Ln Kg = (- AH/R.T) + (AS/R)

Ou :Kgy: Coefficient de distribution
AH: Enthalpie (Joule/mole)
AS: Entropie (Joule/mole K)
T: Température absolue (K)
R: Constante des gaz parfaits (8,314 Joule/mole.K)

Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a
I’équilibre et la concentration dans la solution, soit:

Ka= Qe/ Ce

La figure 11.17 présente I’influence de I’inverse de la température sur le coefficient de

distribution.

0,6 -

B
mBP

0,003 ® 00031 00032 00033  0,0034
UT(K?)

Figure 11.17: Variation du coefficient dedistribution en fonction de 1/T de la bentonite

purifiée et modifiée
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Le tableau suivant regroupe les grandeurs thermodynamiques, issues de la linéarisation,

déterminées dans le cas de bentonite purifiée et modifiée.

Tableau 11.7: Grandeurs thermodynamiques de la bentonite purifiée et modifiée

. AH AS AG (kJ/mole)
Echantillon
(kJ/mole) (kJ/mole.K) 25°C 40°C 55°C
B -14,683 0,045 -1,306 -0,632 0,041
BP -8,43 0,014 -15,333 -16,318 -16,688

Les valeurs négatives AH® indiquent que l'adsorption 2,4,6-TCP est exothermique et
qu'une augmentation de la température désavantage le processus. Les valeurs positives de AS°®
suggerent des systéemes d'adsorbat-adsorbant beaucoup plus désordonnés, pour lesquels le
nombre de degrés de liberté a l'interface solide-liquide augmente avec l'adsorption. La
stabilité étant associée a un arrangement ordonné, les molécules du2,4,6-trichlorophénol sont
beaucoup plus chaotiques a I'état adsorbé que dans la solution [18][19]. Dans le cas d’une
physisorption, la variation de 1’énergie libre se situe entre 0 et 20 kJ/mole, quant a la
chimisorption, elle se trouve dans I’intervalle [80-400 kJ/mole] [19]. Les valeurs négatives de
AG°® impliquent la spontanéité du processus de physisorption. Cependant, I'énergie de Gibbs
diminue, pour la bentonite purifiée, avec l'augmentation de la température, indiquant la
diminution de ce caractére spontané. Par contre, pour la bentonite modifiée, I'énergie de Gibbs
augmente avec l’augmentation de la température ce qui a pour effet d’accentuer I’effet

spontané.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons traité la modification, la caractérisation et 1’application de

la bentonite de M’zila pour 1’élimination d’un dérivé phénolique qui est 2,4,6-trichlorophénol.

La modification de la bentonite de M’zila par I’acide poly para hydroxy benzoique a
provoqué des changements considérables dans la structure de 1’argile. Effectivement, on a
remarque un élargissement et une diminution du pic caractéristique de la montmorillonite
conduisant & la diminution de la distance des plans réticulaires 001 de la montmorillonite
del15A & 12,80 A. Cela nous laisse suggérer qu’il y a une exfoliation partielle de I’argile. Ce

qui est confirmé par le MEB.

La bentonite purifiée et modifiée ont été utilisées comme support adsorbant du 2,4,6-
trichlorophénol. L’optimisation des paramétres influengant 1’adsorption donne les résultats

suivants un rapport solide liquide : 1, pH =2, temps de contact a 1’équilibre: 1 h.

Trois modéles cinétiques ont été mis a contribution, les modeéles de pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre et la diffusion intra-particulaire, pour déterminer la vitesse et le
mécanisme contrélant le phénoméne d’adsorption. L’étude cinétique montre que la fixation
du2,4,6-TCP suit parfaitement le modele de pseudo second ordre. Ce dernier suggére que
I’adsorption dépend du couple adsorbat-adsorbant. . La diffusion intra-particulaire contribue
également. Les isothermes sont De type S d’apreés la classification de Giles et al. Le modele
de Sips reflete mieux nos isothermes expérimentales.

Les isothermes mettent en évidence une diminution de la quantité adsorbée entre 25 et
55°C pour la bentonite purifiée et modifiée; ce qui signifie que le processus mis en jeu est
exothermique.

Les grandeurs thermodynamique ont révélé que 1’adsorption du 2,4,6-TCP est
spontanée, exothermique ,désordonnée pour les deux matériaux.

Comme perspectives, on essayera en premier lieu de faire une caractérisation
complémentaire de la bentonite brute et modifiée (BET, ATD et ATG) a fin de connaitre
leurs propriétés a 1’état brut et modifiée. En second lieu, on envisage d’utiliser ces adsorbants
pour I’¢élimination d’autre polluants organiques tel que les colorants ou métalliques tel que le

plomb, le cadmium et le zinc.
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Résumé

Ce travail porte sur 1’étude expérimentale d’adsorption de 2,4,6 trichlorophénol
par une bentonite de M’Zila qui a subi une modification par un polymere (poly para-
hydroxy benzoique acide ) afin d’ameliorer son pouvoir adsorbant..

Ces argiles ont été synthétisées, puis caractérisées par différentes techniques :
DRX, IRTF et MEB. L’analyse par les différentes méthodes nous permet de confirmer
les changements considérables de la structure des argiles modifiées par le polymere.
Effectivement, on a remarqué un élargissement, une diminution de 1’intensité¢ du pic
caractéristique de la montmorillonite conduisant a la diminution de la distance basale.

Cela nous laisse suggérer qu’il y a une exfoliation partielle de 1’argile. Ce qui a
été confirmé par le MEB.

La bentonite purifiée et modifiée ont été utilisées comme support adsorbant du
2,4,6-TCP. L’optimisation des paramétres influengant 1’adsorption donne les résultats
suivants un rapport solide liquide : 1, pH =2, temps de contact a 1’équilibre: 1 h.

La cinétique d’adsorption suit parfaitement le modéle du pseudo second ordre
ainsi que celui de la diffusion intraparticulaire . Les isothermes sont de type S, elles
sont bien décrites par le modele de Sips. Les paramétres thermodynamiques relatifs au
systeme adsorbat/adsorbant étudié¢ indiquent que le processus d’adsorption est spontané
et exothermique.

Mots clés : Adsorption, bentonite, exfoliation 2, 4,6 TCP, polymere poly para hydroxy
benzoique acide.
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