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Résumé :

Ce travail a étudié la possibilité d'éliminer un contaminant phénolique par une argile brute par un
procédé d’adsorption. Les résultats ont montré que le pH 5.71 est optimal pour I'adsorption.

L'équilibre d'adsorption est atteint aprés 120 minutes de contact, en appliquant le modéle de pseudo-
second ordre et model Elovich . Les isothermes d'équilibre sont décrites par les modéles de Freundlich,

Langmuir et Temkin. Les résultats ont montré que le model de Freundlich est applicable.
L’étude thermodynamique a montré que les valeurs de I'énergie libre du matériau sont positives, ce
qui signifie que le processus est non spontane.

Ces résultats indiquent que ce matériau peut étre utilisé comme un adsorbant pour éliminer des
polluants a partir des eaux usees.

Mots-clés : Argile, adsorption, phénol, isothermes, thermodynamique
Abstract

This work investigated the possibility of removing a phenolic contaminant from a raw clay
using an adsorption process. The results showed that pH 5,71 is optimal for adsorption.

Adsorption equilibrium is reached after 120 minutes of contact, applying the pseudo-second-order
model and the Elovich model. Equilibrium isotherms are described by the Freundlich, Langmuir and
Temkin models. The results show that the Freundlich model is applicable.

The thermodynamic study showed that the free energy values of the material are negative, meaning
that the process is spontaneous.

These results indicate that this material can be used as an adsorbent to remove pollutants from
wastewater.

Keywords: Clay, adsorption, phenol, isotherme, Thermdynamics
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INTRODUCTION GENERALE

L cau est a I’origine de la vie sur la terre. Pourtant, diverses activités humaines : industrielles,

urbaines ou agricoles, provoquent sa pollution. A titre d’exemple, les teintures synthétiques utilisées en
industrie textile sont déversées directement dans 1’environnement aquatique sans aucun traitement
préalable ; Suite a cette grande menace de 1’environnement, de nombreux travaux ont été réalisés sur la
dépollution de 1’eau au cours de ces derniéres années. Plusieurs techniques de dépollution sont
développées, dont ’adsorption est la plus employée. Des chercheurs ont ainsi montré qu’une grande
variété de matériaux d’origine naturelle ou biologique avait ’aptitude de fixer des quantités importantes

en polluants organiques présents dans 1’eau. [1]

L'adsorption est un processus de transfert de phase largement utilisé dans la pratique pour éliminer les
substances des phases fluides (gaz ou liquides).substances des phases fluides (gaz ou liquides). Elle peut
¢galement étre observée en tant que processus naturel dans différents compartiments de I’environnement.
La définition la plus générale décrit I'adsorption comme un enrichissement des especes chimiques d'une
phase fluide sur la surface d'un liquide ou d'un solide. Dans le traitement de I'eau, I'adsorption s'est avérée
étre un processus d'élimination efficace pour une multitude de solutés. Dans ce cas, les molécules ou les

ions sont retirés de la solution aqueuse par adsorption sur des surfaces solides. [2]

Notre univers est menacé par des variation climatiques causes pour la pollution secondaire a la vitesse
du développement technologique effréné. C’est ainsi que de trés grandes quantités de substances dites
cénobitiques (composés organochlorés, pesticides, colorants...) sont déversées dans la nature [3] ; Les
pesticides toxiques ont un impact significatif sur la santé humaine et la vie aquatique. Actuellement, il
s'agit d'un sujet de préoccupation important en raison de l'utilisation croissante des pesticides dans
I'agriculture et les activités domestiques. Il est donc nécessaire de trouver des moyens de limiter autant
que possible les substances agrochimiques déversées dans I'environnement, tout en agissant pour les

éliminer complétement a terme. [4]

Une solution alternative consisterait a utiliser d’autres matériaux adsorbants efficaces et plus
économiques. Notre choix a porté sur un matériau qui se trouve en abondance, c’est 1’argile [5] Les
argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur ubiquité et leur réactivité. Leur
taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface spécifique vis-a-vis de
I’adsorption et leur confeére un role crucial dans la rétention d’un grand nombre de polluants d’origine
industriel, I’intérét accordé a ces matériaux se justifie par I’importance de leur surface développée, par
la présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations et une large disponibilité

dans la nature (plus de 99% de la composition du sol) . [6, 1]




Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux contenant un pesticide (le

phénol) par adsorption sur une argile brute commercialisée de type bentonite.

Ce mémoire est constitué de deux parties :

O La premiére est une partie bibliographique qui traitera en premier lieu des informations d’ordre

général sur les argiles, quelques généralités sur les pesticides et le phénomene d’adsorption.
0 La deuxiéme partie consiste de notre étude expérimentale portera sur 1’évaluation du

Pouvoir d’adsorption de polluant (phénol) par un matériau argileux de type 2 :1, I’'influence de divers
parametres réactionnels sera prise en compte (la concentration initiale, pH, le temps de contact, la
température....) et validation les différents modeles des isothermes et cinétique d’adsorption, a I’issue de

ce travail, une conclusion générale.
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CHAPITREI
GENERALITES

1.1. INTRODUCTION
Dans ce chapitre nous présenterons une etude bibliographique sur une technique de séparation et quelques genéralités

sur ’adsorption. Ainsi, des informations essentielles sur les pesticides et nos adsorbats.

1.2. ADSORPTION

1.2.1. Généralité sur ’adsorption
En tant que processus de seéparation, l'adsorption est largement utilisée dans notre économie

manufacturiere et dans notre vie quotidienne. Dans la pratique, la performance de l'adsorption est
également fortement influencée par le transfert de masse des espéces entre la solution et les surfaces de
I'adsorbant, ainsi que par la vitesse de réaction de I'adsorption. Techniquement, I'adsorption est donc un

processus d'équilibre-diffusion-réaction. [1]

L'adsorption désigne alors le transfert de molécules dans une phase adsorbée préexistante.
Traditionnellement, I'adsorption a été considérée comme un phénomeéne plus complexe que les processus

physiques correspondants qui sous-tendent les cristaux. [2]

INnterface liquide-solide
Film liquide l
N
l\-\
Milieu liquide |

Adsorption

Figure 1.1: Hllustration de phénomeénes adsorption.
1.2.2. Classification des phénoménes d’adsorption
On distingue deux types d’adsorption :
L’adsorption physique (physisorption) qui est due a des forces électrostatiques entre le soluté
et la surface solide. Elle met en jeu des énergies faibles. Ce type d’adsorption est réversible et
exothermique. L adsorption chimique (chimisorption) qui met en jeu des liaisons chimiques
covalentes ou de type hydrogene entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Contrairement a 1’adsorption

Physique la chimisorption est irréversible puisque les énergies mises en jeu sont importants.




1.2.2. A. Adsorption physique (physisorption) :
La fixation d’adsorbat sur I’adsorbant est due a des forces d’interaction physique, qui font intervenir des

forces de Van Der Waals et des liaisons d’hydrogeéne, Elle est partie bibliographies favorable a des basses

temperatures, et characteriser par une énergie d’adsorption faible de I’ordre de quelque kilocalories.
La physisorption est rapid et reversible. [3]

1.2.2.B. Adsorption chimique (chimisorption) :

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes ou ioniques entre 1’adsorbat et adsorbant.
La chimisorption est généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées.
Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche seule. Les molécules
directement liées au solide sont concernées par ce type d’adsorption. La chaleur d’adsorption,

relativement élevée, est comprise entre 20 et 200K cal/mol. [4]

1.2.3. Applications d’adsorption
Les procédés d’adsorption sont largement employé€s en raison de leur simple design et leur facilité

d’utilisation. Elle est appliquée dans des domaines tres variés tels que :

e La pétrochimie : pour la séparation de paraffine dans les coupes de kérosene en utilisant des

zéolithes comme tamis moléculaires ;

e La chimie : pour le traitement du gaz naturel ¢’est-a-dire pour 1’élimination de mercure par

charbon actif ;

e Le séchage : par I’intermédiaire des argiles jouant le role de tamis moléculaire afin d’adsorber

I’eau contenue dans le gaz naturel ;

e La pharmacie : le charbon actif utilisé, en tant qu’adsorbant, lors des intoxications
médicamenteuses pour soulager les malades ;

e L’environnement: le traitement des eaux potables sur lit de charbon actif granulaire pour
enlever les gouts et les odours residuals, elimination de pollutants dans les eaux résiduaires

industrielles Ou alimentaires. [5]

1.2. ARGILES:

1.2.1. Généralités sur les argiles :
L’argile joue un r6le important dans certains domaines d’activité, tels la fabrication de médicaments et

le traitement des eaux polluées, par exemple dans 1’adsorption de composés organiques toxiques [6, 7]

Le mot « argile » fait référence a un matériau naturel composé principalement de minéraux a grains fins,
qui est généralement plastique aprés hydratation avec une quantit¢ d’eau appropriée et qui durcit en

séchant ou en chauffant, ’argile est I’un des matériaux les plus abondants sur Terre.




L’Homme I’utilise depuis trés longtemps pour fagconner des figurines, pour fabriquer des poteries, pour

confectionner des soins, etc.

Les argiles sont étudiees et utilisées dans de nombreuses applications industrielles : catalyse (filtres,
absorbants, dép6t de déchets, etc.) énergie et environnement (récupération du pétrole, assainissement du

sol, barriére géologique pour les déchets radioactifs et le CO2, etc.) [8]

1.2.2. Structure et classification :
Les roches argileuses sont des polyminéraux d’origine sédimentaire ou volcanique avec une

composition chimique variable dont la formule générale est : A1203 ... SiO2 .... nH20. [9]

Les deux principaux types de feuillets sont les TO (ou 1: 1), formés par I’assemblage d’une couche
T (tétraédrique)) et d’une couche O (Octaédrique) ; et les TOT (ou 2 :1), formés par 1’assemblage
d’une couche O entre deux couches T .le cation de la couche O peut étre substitué par des cations di
ou trivalents . Le feuillet est appelé tri octaédrique si les cations sont divalents ; I’ensemble des cavités
octaédrique si les cations sont trivalents ; deux sites sur trois adjacents sont alors occupés par un cation,

le troisiéme restant vacant.

e Couche tetraédrique : composé principalement de silice (SiO4), dont I’oxygéne occupe le

sommet et la silice occupe le centre [10]

e Couche octaédrique : constitue principalement d’alumine Al(OH) ¢ dont I’oxygéne ou les

groupes hydroxyles occupent les sommets d’octaédre et I’aluminium occupe le centre.

e Une distance entre les couches appelées distances interfolierais soit vide soit occupé par des

cations et des molécules d’eau.

Couche tétraédrique

Feuillet 2/1 ] [ [ [ | [ Couche Octaédrique
E N NN N NN
Intertoliairel 0
\/\/\/\/\/
Unité
] /[\/I\/[\/I\/[\ structurale

Figure 1.2 : structure élémentaire de feuillet d’argile. [11]

1.2.3. Différences types de minéraux argileux :
Les argiles sont classées en trois grandes classes de minéraux selon 1’épaisseur de leurs feuillets:




1.2.3. A. Groupe minérauxa7 A°oul:1l (T-O):

Leur feuillet est composé d’une couche de cations tétraédrique et une autre couche de cations

octaédrique, le minéral représentatif de ce groupe est kaolinite figure(1.3).

Figure 1.3 : minéraux argileux de type 1 :1.

1.2.3. B. Groupe minéraux a 10 A°ou 2 :1 (T-O-T):

Leur structure est un peu complexe que celui du groupea 7 A°, cela est dii a la présence d’une
couche octaédrique comprise entre deux couches tétraédrique, parmi ces minéraux il y’a les

smectites et les illites figure (1.4).

Figure 1.4 : minéraux argileux de type 2 :1.

1.2.3. C. Groupe minéraux a 14 A°ou 2 :1 :1(T-O-T-O) :
Ce sont les argiles les plus complexes et on les rencontre le plus souvent en forage, constituées de deux

couches tétraédrique et deux couches octaédriques, parmi ces minéraux il y’a chlorites figure(1.5).
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Figure 1.5 : minéraux argileux de type 2 :1 :1

1.2.4. Minéraux argileux de type 2 :1 : la bentonite
Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des Montmorillonites

de formule brute : Sis (Al (2-xX) Rx) (010, H20) (Cex, nh20) ou Sis (Al (2-x) Rx) (H20) n avec :
. R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni

. Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement de montmorillonite;
I’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs volcaniques riches en verre entrainent

la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe des smectites .

La bentonite est une dénomination de la montmorillonite. Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est
une roche tendre ayant a peu prées la consistance du kaolin, c'est a dire friable, onctueuse au toucher, sa

teinte est blanche, grise ou lIégérement teintée de jaune.

Elle provient de la dévitrification des couches volcaniques sous I'influence des eaux a réaction alcaline
ou acide . [12]

1.3. LES PESTICIDES :
Les pesticides sont les substances employées pour repousser, détruire ou combattre des organismes

nuisibles tels des plantes, animaux, champignons ou bactéries qui interferent avec les activités humaines.
Selon leur cible, il s’agit principalement d’herbicides, de fongicides et d’insecticides. Les pesticides
regroupent de nombreuses substances actives tres diverses, de formulation naturelle, avec pour exemple
le sulfate de cuivre, ou des pesticides dits de synthése issus de 1’industrie chimique. Ces substances
recouvrent plus de 80 familles ou classes chimiques caractérisées par des propriétés variees, selectionnees
pour répondre a 1’objectif de lutter contre les nuisibles. Certaines familles chimiques comptent des

substances qui peuvent cibler différents types de nuisible, par exemple a la fois des herbicides et des




insecticides. Les formes et les concentrations des produits, ainsi que les doses et fréquences d’utilisation

sont également tres variables . [13]

Les pesticides sont des substances chimiques minérales ou organiques de synthese utilisées a vaste
échelle contre les déprédateurs des cultures, les animaux nuisibles et les agents vecteurs d’affections

parasitaires ou microbiologiques de I’homme et des animaux domestiques. [14]

1.3.1. Classification des pesticides : [15]

Classification Les pesticides sont classés par grandes familles selon un double classement :

1.3.1.1. Classement par cible :
» Les insecticides : destinés a lutter contre les insectes. 1ls interviennent en tuant ou en empéchant
la reproduction des insectes.
» Les fongicides : destinés a eliminer les moisissures et parasites (champignons...) des plantes. Les

fongicides les plus anciens sont le soufre, le cuivre et ses dérivés organiques comme la bouillie
bordelaise. La bouillie bordelaise est un mélange de sulfate de cuivre et d’hydroxyde de calcium
(ou chaux éteinte), traditionnellement utilisée dans le vignobles depuis les années 1880, elle est

commercialisée et de plus en plus utilisée dans les cultures.

> Les herbicides :

destinés a lutter contre certains végétaux (les « mauvaises herbes »), qui entrent en concurrence avec
les plantes a protéger en ralentissant leur croissance. lls sont de nature assez différente de celle des trois
autres familles. D'une part, leur action n'est pas d'intervenir contre un intrus, de nature différente
(insecte/parasite), mais de lutter contre un autre vegetal.

Le dernier groupe est celui des pesticides spéciaux, tels que les répulsifs de rongeurs, fumigénes.

1.3.1.2. Classement par groupe chimique : il s'agit d'un classement technique a partir de la molécule
principale utilisée. On distingue :

Les organochlorés, Les organophosphorés , Les carbamates, fongicides et insecticides ,les phénox ,
herbicides , Les organo-azotés ,Les urées.

1.3.2. Phenol
Le phénol (CsHsO, CAS [108-95-2]) appelé aussi hydroxybenzene, acide phénique, ou encore acide

carbolique, est un hydrocarbure aromatique composé d'un noyau phényle et d'une fonction hydroxyle. Il
est généralement employé en biologie pour la séparation des protéines et des acides nucléiques. Tandis
que dans les laboratoires de chimie, il peut étre utilisé lors de la synthése de composés organiques. On le

retrouve sous forme de solution aqueuse, tamponnée ou non, ou sous forme solide.

Le phénol est un produit trés toxique qui requiert des procédures spéciales pour une manipulation et une
disposition sécuritaire. Il est toxique par inhalation, par contact avec la peau ou les yeux, et par ingestion.
Le phénol est un composé toxique qui est facilement absorbé par la peau et les voies respiratoires et
digestives. Il est reconnu pour affecter le systéeme nerveux central et provoquer des dommages au foie et

aux reins. [16]




Figure 1.6 : phénol

1.3.3. Caractéristiques physico-chimiques : [17]
» Caracteristiques physique :

Dans les conditions normales de température et de pression, le phénol est un solide qui se présente
sous la forme d’une masse cristalline ou d’aiguilles incolores, hygroscopique et d’odeur caractéristique

a la fois acre et douceétre (limite olfactive : 0,05 ppm).

A 25 °C, le phénol est modérément soluble dans 1’eau (environ 80 g/L) ; il I’est en toute proportion a
partir de 65 °C. Il est également trés soluble dans de nombreux solvants organiques usuels tels 1’acétone,

I’éthanol, I’oxyde de d’éthyle...

» Caractéristiques chimique :

Le phénol peut réagir vivement avec les oxydants puissants. La réaction entre le phénol et de nombreuses
substances (formaldéhyde, chlorure d’aluminium, nitrobenzéne, nitrate de sodium, 1,3-butadiéne...) peut-
atre violente. A chaud, le phénol liquide attaque certains métaux (plomb, zinc, aluminium...) ainsi que
certains plastiques, notamment le polyéthyléne.

Le phénol réagit comme un acide faible dans 1’eau, mais, en raison de son pKa élevé (9,99), on ne s’attend
pas a ce qu’il se dissocie dans la gamme des pH que 1’on observe ordinairement dans le milieu naturel. Le
phénol peut participer a de nombreux processus qui entraineront sa disparition, notamment la biodégradation,

la photooxydation, la photolyse et la volatilisation.

OH

Figure 1.7 : Structure chimique de phénol

Le phénol peut entrer dans la composition des pesticides et il peut aussi étre formé par la dégradation de

certains d’entre eux dans le sol. L’évaluation des risques posés par le phénol pour I’environnement en tant




que constituant des pesticides releve de I’ Agence de réglementation de la lutte antiparasitaire, en vertu de la

loi sur les produits antiparasitaires.
1.4.4. Pathologie-Toxicologie

Les vapeurs et solutions de phénol sont toxiques et pénetrent aisément dans I'organisme par voie
cutanée. L'inhalation de vapeurs a un effet caustique sur les voies respiratoires et les poumons.

v' Perturbation de la perméabilité passive; inhibition de la croissance.

v Risque de pollution de ’environnement : Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux
existant a I'état naturel, une réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du
phénol doivent notamment éviter le contact cutané et I'inhalation de ces produits.

v Milieu aquatique : Le phénol est plus lourd que I'eau et tend a se déposer. Il se dissout lentement
et, méme dilué, continue de former des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité dans
I'eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de I'eau.

v Atmosphere : Les vapeurs de phénol sont plus lourdes que I'air et forment des mélanges explosifs
sous I'effet de la chaleur. Le phénol s'oxyde a l'air, et ce processus d'oxydation est accéléré par la
lumiere ou par des impuretés a effet catalytique [18] .

1.5. CONCLUSION

L'étude bibliographique réalisée nous a permis de passer en revue les divers types d'argiles susceptibles

d'exister et d'identifier leurs principaux constituants.

Nous nous sommes particulierement intéressés aux propriétés de la bentonite et le principe de sa structure

chimique.

Le principe de l'adsorption a été également brievement discuté, entre forces d'adsorption et les

isothermes en phase liquide.

Nous avons également rapporté les propriétés physicochimiques de phénol, car il sera utilisé comme un

adsorbat pour éliminer un type d’une argile.
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CHAPITRE 1T

ELIMINATION D'UN POLLUANT ORGANIQUE SUR UNE ARGILE LOCALE
PAR PROCEDE D’ADSORPTION

11.1. Introduction
Dans cette section, on examine comment le phénol, un pesticide choisi a partir d'une solution

synthétisée, peut étre éliminé en utilisant de I'argile brute. L'objectif de I'étude est de déterminer certains
paramétres clés qui influencent le processus d'adsorption, tels que les temps de contact, le pH, la
température et la concentration initiale de polluant. Pour ce faire, une approche cinétique a été utilisée
pour suivre I'évolution de l'adsorption, ainsi que la modélisation des isothermes expérimentales et la

détermination des parametres thermodynamiques associés.

11.2. Adsorbants
Le matériau argileux ou I’adsorbant que nous avons utilisés dans notre travail est une argile locale

de type bentonite, provient des gisements situé¢ dans 1’ouest algérien. Elle contient principalement de la
silice (60.49%) et I’alumine (12.7%).L’analyses de la composition chimique sont effectuées au
laboratoire de la cimenterie par la méthode de la fluorescence X, les résultats obtenus sont regroupés
dans le tableau (11.1).

Tableau Il .1 : composition chimique de bentonite

Composition . . Perte au
oo SiO, A|203 Fe,O3 CaO MgO K>0 Na,O Ti,O
chimique Feu (P, F)
% en poids 60,49 12,7 2,7 3,6 2,29 2,28 1,55 0,3 13,8

A partir de tableau (I1.1) On remarque que les constituants prédominants sont : la silice et
I’alumine. La valeur du rapport SiO2/Al203 est égale a 4,76, Cela s’explique par 1a forte teneur en silice
libre (SiO2 supérieur a 60%), cette bentonite est de type calcique car la teneur de CaO est supérieure a
Na,O.

I1. 3. METHODE D’ANALYSE

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible (PECORD 210) figure (I11.1) est fondée sur
I’étude du changement d’absorption de la lumiere par milieu (solution), en fonction de la
variation de la concentration de 1’é1ément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer-

Lambert :




A=log (lo/T) = €.C.L dL1)
Avec :
A : Absorbance.
€ : Coefficient
C : Concentration du soluté.
L : Epaisseur de la cellule optique.
I : Intensité du faisceau émergeant de la solution.

lo: Intensité du faisceau incident.

Figure 11.1 : spectrophotométrie UV Visible

11.4. ADSORPTION DE PHENOLE PAR UNE ARGILE BRUTE

11.4.1. Condition opératoires

Pour chaque expérience d'adsorption menée dans un bain thermostat, le protocole est le suivant : une
masse connue de 0,02 g de I’argile brute est mélangée avec 20 mL de solution de phénol a une
concentration donnée et un pH de 5,71, sous une agitation constante de 600 tr/min. L'équilibre est atteint
apres 120 minutes a une température ambiante de T = 20°C. Ensuite, le mélange solide-liquide est séparé
par centrifugation et la quantité de phénol adsorbée est déterminée par spectrophotométrie UV-Visible
en mesurant la différence entre les concentrations initiale et finale a la longueur d'onde appropriée (A
max = 271 nm).

Ces parameétres ont été choisis apres une optimisation du pH, du temps de contact et de la température.

La quantité ou la capacité d’adsorption du notre polluant a été calculée. La quantité adsorbée a

I’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée par la relation suivante :




Qe=(Ci-Ce).VIM (1.2)
Ou:
Qe : La quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en (mg/g).
Ci : La concentration initiale en colorant (mg/L).
Ceq : La concentration a I’équilibre (mg/L).
V : le volume de la solution (L).
M : La quantité de I’adsorbant en solution (g).
Pour I’étude cinétique, Qe et Ce ont été remplacés par Q: et Ct, respectivement, soit
Qt=(Ci—-Cy.VIM (1.3)
Avec :
Qt : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g).
Ct : Concentration a I’instant t (mg/L).

Différents parametres ont été considérés, tels que le pH, le temps de contact, la concentration
de la solution et la température. Regroupe 1I’ensemble des conditions opératoires dans le tableau (11.2)

suivant :

Tableau 11.2 : conditions opératoires considérées pour 1’adsorption de I’argile Brute

1/pH
Temps de Concentration de Concentration de pH de Température
Contact (min) I’adsorbat (mg/1) I’adsorbant (argile la solution (°C)
brute) (g/l)
2,85
571
120 200 1 "09 20
9,04
11,24
2/Cinétique :
Temps de Concentration de | Concentration de PH de Température
contact (min) | I’adsorbat (mg/l) | ’adsorbant (argile La solution (°C)
brute) (g/l)
3
5 20
10




20 200 1 5,71 40

30

40 55

60

120

240

3/lsotherme :
Temps de Concentration de | Concentration de PH de Température
contact (min) | I’adsorbat (mg/l) | ’adsorbant La solution (°C)
(Argile brute) (g/)

40
100 20
150

120 200 1 571 40
250
300 55
350
400
500

11.4.2. Balayage

Afin de déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amsx)€t avant d’obtenir la courbe

d’¢étalonnage de Phénol, un balayage entre 200 et 400 est nécessaire en utilisant un spectrophotométre,.

Le spectre de I’absorbance (ou densité optique) en fonction de la longueur d’ondes est présenté sur la

figure (11.2)
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Figure 11.2 : évolution du spectre d’adsorption de Phénol en fonction de la longueur d’onde a pH=5,71




L’évolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde a une allure gaussienne dont le

maximum se situe & 271 nm. Cette A max sera utilisé pour établir la courbe d’étalonnage.

11.4.3. Courbe d’étalonnage

Nous avons préparé une solution mére de phénol & une concentration donnée .des dilutions
successives ont eté effectuées, pour obtenir des solutions filles. L’absorbance (ABS) a été maintenue
dans le domaine 0,2 < ABS < 0,8 les solutions ont été analysées a 1’aide du spectrophotométre. la figure

(11.3) met en évidence la courbe d’étalonnage
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Figure 11.3 : courbe d’étalonnage de Phénol établie 4 271 nm

11.5 EFFETS DE PH
L’influence du pH de la solution sur I’adsorption a été étudiée en utilisant différentes valeurs du
pH : 2,85; 5,71 ;7,09 ;9,04 ; 11,24. Les expériences ont été réalisées en ajoutant 0.02g de 1’argile brute
a 20ml de la solution du phénol de concentration 200 mg/L dans des béchers de 250 mL, a la température
constante 20°C. L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant soit quelques gouttes d’acide
chlorhydrique (HCI) concentré ou gouttes de la soude (NaOH) concentrée pour avoir des pH basiques.
Le résultat obtenu lors de ces essais, sont présentés sur la figure (11.4) met en évidence 1’évolution de la

quantité adsorbée a 1’équilibre en fonction du pH de la solution.
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Figure 11.4 : Influence de pH sur I’adsorption du Phénol par I’argile brute & T = 20°C

Les résultats montrent que la quantité adsorbée augmente jusqu’a une valeur maximal de 16, 62 mgg
YapH =5,71, Par lasuite elle diminue avec I'augmentation du pH de la solution du phénol. Lorsque le
pH est supérieur a 10, la quantité adsorbée augmente progressivement ; Le phénol (CsHsOH) est plus
facilement adsorbé dans un domaine acide en raison de la présence de sites chargés positivement sur
I'adsorbant, qui ont la capacité de se lier aux anions phénolates (CsHsO") de ce polluant [1, 2, 3]. Le pH

des solutions a été ajusté a pH=5,71 pour optimiser le processus d’adsorption. [4]

11.6. CINETIQUE D’ADSORPTION

La cinétique d'adsorption est une méthode qui permet de déterminer le temps requis pour atteindre
I'équilibre entre le soluté et I'adsorbant. Elle permet également de comprendre le mécanisme
d'adsorption et le mode de transfert entre les phases liquide et solide. Cette cinétique est exprimée en

fonction du taux de rétention du soluté en relation avec le temps de contact.

La figure (11.5) ci-dessous illustre la variation de la quantité adsorbée en fonction du temps

d'agitation pour l'argile brute, a différentes températures.
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Figure I1.5 : cinétique d’élimination de phénol par ’argile brute

Au début I’adsorption de phénol & T=20°C par argile brute la vitesse de processus est lente par
rapport a les deux autres températures T=40°C et T=55°C qui est rapide. L’équilibre est atteint a
I’issue de 120 minutes de contact, car au-dela la variation n’est plus significative. Donc le temps
d’équilibre est 2h, une étude a montré que le temps d’équilibre pour I’élimination du Phénol sur

I’argile brute est de 2 heures. [5]

La cinétique d’adsorption rapide pendant les premicres minutes de réaction, peut étre interprétée par
le fait qu’en début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface du matériau
adsorbant . On observe également que la capacité d'adsorption de matériau change Iégérement avec

l'augmentation de la température.

11.6.1. Modéle de pseudo premier ordre
Différents modeles cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d'adsorption et
déterminer la nature des interactions entre la phase solide et la phase liquide a Il'interface. L'un de
ces modeles, appelé modele de Laguergren, suppose que la vitesse d'adsorption a un instant donné
est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre (Qe) et la quantité adsorbée
a cet instant (Qt), et que lI'adsorption est réversible. La constante de vitesse d'adsorption du premier

ordre est déterminée a partir de ce modéle [6].
La loi de vitesse s’écrit :
dQv/dt = K1 (Qe - Qv) (1.4)
Avec :

Qe: Quantité d’adsorbat a 1°équilibre par gramme d’adsorbant(mgg™),




Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg g™),
K1 : Constantes de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™),
t : Le temps de contact (min),
Aprés intégration de 1’équation (11.4) entre t=0 et t , d’une part , Q=0, 1’équation devient :
Log (Qe - Qt) = log Qe - (K1.t/2,303) (11.5)

Si la cinétique d’adsorption suit le modéle de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe-Qx) en

fonction du temps donne la droite avec la pente égale —K1/2.303 et I’ordonnée a 1’origine
égale a log(Qe).

L’application du modele est illustrée sur la figure (11.6) pour ’argile brut

Les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau (11.3).
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Figure 11.6 : évolution de log (Qe-Q:) en fonction de temps par I’argile brute




Tableau 11.3 : Paramétres du modéle de pseudo-premier ordre vis a vis de l'adsorption de phénol par

I’argile brute.

Température (°C)

Modéle de pseudo premier ordre

Qe (Mg/g) Qcal (MY/g) K1 (minT) RZ
20 19,40 15,059 0,0253 0,9572
40 35,32 27,13 0,0377 0,9314
55 25,53 15,63 0,0179 0,9059

Nous constatons que ce modeéle ne peut pas présenter une bonne adéquation avec nos résultats, car
les valeurs qui figurent dans le tableau confirment la non validité du modéle. Une différence significative
entre les quantités absorbées expérimentales Qe et calculées Qca, malgré que les valeurs du coefficient

de détermination R? > 0,9 pour les trois températures 20, 40, et 50°C.

11.6.2. Modéle du pseudo second ordre
La cinétique de la réaction de fixation des adsorbats sur l'adsorbant peut étre décrite par I'équation
du pseudo-second ordre. Ce modele permet de caractériser la cinétique d'adsorption en prenant en

compte la fixation rapide des adsorbats sur les sites les plus réactifs et la fixation plus lente sur les sites

d'énergie faible.

Ce modele exprimé par Ho et McKay par 1’équation suivante [7] :

L’intégration de cette équation suivie de ca linéarisation et en note que Q;=0 a t=0

dQu/dt=k: (Qe —Qt)?

L’équation obtenue apres réarrangement devient :

La vitesse initiale d’adsorption, h, a t— 0 est définie comme :

Avec :

t : respectivement a I’équilibre et au temps t.

t/Qe=(L/k2.Qe?)+t/Qe

h=K2.Qe?

K> : constante des vitesses du second ordre [mg/ (g.min)].




La cinétique d’adsorption suit le modele de pseudo-second ordre, du tracé linéaire de t/Q; en fonction
de t figure (11.7) 1/Qe et 1/K,.Q¢?sont obtenus a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine, les
parametres sont présentés dans le tableau (11.4)
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Figure 11.7 : cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption de phénol sur I’argile brute

Tableau 114 : Parametres du modele de pseudo- second ordre vis a vis de I'adsorption de phénol par I’argile brute

Modele de pseudo-second ordre
Température
o 2
( C) Qexp Qcal h Kz R
(mg g™) (mg g™) (mg g*min*) | (g mg™* min)
20 19,40 20,833 18,999 0,05044 0,994
40 35,32 37,174 62,390 0,05001 0,998
55 25,53 27,855 32,634 0,05006 0,997

Les résultats obtenus indiquent que I'adsorption suit de maniere satisfaisante le modele de pseudo-

le model du pseudo-second ordre [8-9].

second ordre, avec des coefficients de corrélation (R?) étant supérieurs a 0,990. Ce modgle suggére que
I'adsorption est influencée par la nature de I'adsorbat et de I'adsorbant. En examinant la vitesse initiale
(h), il est clair que l'argile adsorbe trés rapidement, avec des vitesses de 62,39 mg g min™ pour
I’échantillon testé. Cela implique que, au début du processus, les molécules de phénol diffusent bien plus

rapidement a l'intérieur de I'argile au début du processus. Les résultats cinétiques étaient bien décrits par




11.6.3. Modéle de diffusion intra-particulaire
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux, passe par plusieurs

étapes :

- Transport dans la solution ;
- Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de diffusion
externe ou diffusion de la couche limite ;
- Diffusion dans le liquide retenu dans le pore, connu sous le nom de diffusion interne ou diffusion
intra-particulaire ;
- Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.
La premiére étape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences sont réalisées
sous forte agitation. Des éetudes antérieures [10] ont montré que la derniére étape s’effectue trés
rapidement pour 1’adsorption de molécules organiques dans des adsorbants poreux. En conséquence, les

diffusions externe ou interne peuvent étre des facteurs de controle de vitesse.

Au cours du processus d'adsorption, le déplacement de matiére est soumis a plusieurs obstacles qui
peuvent étre classes en deux catégories : externes, lorsque les molécules de soluté se diffusent vers la
surface externe des particules de lI'adsorbant a travers un film de soluté ; et internes, lorsque les molécules

de soluté se déplacent a travers le liquide remplissant les pores jusqu'aux sites d'adsorption.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris [11] ont indiqué que dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d'un adsorbat (Q) varie

linéairement avec t*2, selon 1’équation suivante :
Qr=kida .t¥2+l  (11.8)
Kiq : la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min*/?)[12]

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

de I correspond a une couche limite épaisse).
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Figure 11.8 : cinétique de diffusion intra-particulaire pour 1’adsorption de Phénol sur I’argile brute

Tableau 11.5 : Paramétres du modéle de diffusion intra-particulaire vis a vis de I'adsorption de Phénol par I’argile

brute.
] Diffusion intra-particulaire
Température
Adsorbant
(OC) inl/2 2
Qeexp(Mg/g) | Kia (Mg/g min™) I (mg/g) R
20 19,40 1,26 3,51 0,847
Argile brute 40 35,32 2,10 10,50 0,765
55 25,53 1,56 6,88 0,820

D'apres nos résultats, le modele de diffusion intra-particulaire n’est pas en bonne adéquation avec
nos résultats (Tableau 11.5), car ’ensemble des valeurs de coefficient de détermination sont faibles, (R?
< 0,85). La valeur de kig d’argile brute (2,10) plus élevée pour une température d’adsorption de 40°C.
Ceci peut étre attribué a une combinaison de différents parametres physiques, tel que la surface

spécifique.

11.6.4. Mod¢éle d’Elovich

L’équation d’Elovich est I’'un des modeles les plus utilisés pour décrire une chimisorption. Elle

s’exprime comme suit :
dQt/dt = a exp (-pQt) (11.9)
Pour simplifier cette équation, Chien et Clayton [13] supposent aft >> 1.

En appliquant les conditions : Qt=0, at=0 et Qt=Qt a t=t, I’équation (I1.10) devient :




1 (11.10)

1
o Q :Eln(a.ﬂ)+zlnt
Qt : Quantité adsorbée au temps t (mg/q)
a : Vitesse d’adsorption initiale (mg/g min)
B : Constante de désorption d’apres 1’équation de Chien et Clayton (g/mg)

Les coefficients o et B sont calculés a partir du tracé Qt = f (In t).

L’équation d’Elovich est applicable dans le cas d’une chimisorption active sur une surface d’un solide
hétérogéne. Les courbes sont représentées sur la figure, tandis que les paramétres a, B et R? sont

regroupes dans le tableau (11.6).

40
35
30
—~ 25
- 20°C
E 20
= 40°C
S 15
55°C
10
5
0
0 1 2 3 4 5 6
In(t) (min)
Figure 11.9 : Evolution de Q. en fonction In(t) pour argile brute
Tableau 11.6 : parametres d’évolution de modele Elovich
Modele Elovich
Adsorbant _ .
Température o (mg g mint) B(mg gt) R?
(°C)
20 2,8141 0,2497 0,944
Argile brute 40 15,8239 0,1714 0,943
55 8,7456 0,2265 0,983

Les résultats montrent que le modéle Elovich s‘applique mieux pour notre matériau, car les
valeurs de R? sont signifiantes (R? supérieur & 0,910). Dans ce cas-1a on peut dire que le processus a

une nature chimique sur la surface de 1’argile brute.




11.8. ISOTHERME D’ADSORPTION

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception des nouveaux adsorbants ; il est donc indispensable
dans notre étude de les déterminer.

Les isothermes d’adsorption de phénol a 20, 40 et 55 °C, par le matériau, sont représentées sur la
figure (11.10), en coordonnées quantité adsorbée par gramme d’adsorbant, Qe (mg g*), en fonction de la
quantité de Phénol restante en solution, a I’équilibre, Ce (mg L).

Suite a I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 120 minutes a été considéré.
Les isothermes d’adsorptions ont évaluées par le tracé graphique de relation Qe=f(Ce)

Dans notre étude, les isothermes expérimentales ont été principalement de type L (Langmuir), qui se
caractérise par une pente décroissante avec l'augmentation de la concentration a I'équilibre. Cette
diminution de pente est probablement due a la réduction du nombre de sites d'adsorption vacants, a
mesure que la surface du matériau se recouvre progressivement. Ce type d'adsorption ne présente pas

d'interaction entre les molécules adsorbées [8].
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Figure 11.10: Isotherme d’adsorption de Phénol par une argile brute

On remarque :

1- La capacité d’adsorption augmente avec la concentration.

2- L’isotherme présente un palier d’équilibre indiquant la saturation des sites de la surface.

3- La capacité d’adsorption maximale est de 1’ordre de 100,89 mg g & T=40°C par I’argile brute.

4- Au sein de la plage de températures examinée, les isothermes révelent une augmentation de la
quantité adsorbée a T= 40 °C. Autrement dit, la température joue un réle essentiel dans la

fixation du phénol, et des températures plus élevées (T = 40°C) améliorent considérablement




I'efficacité de notre adsorbant.

11.9. MODELISATION D’ISOTHERME

L'analyse des données expérimentales implique I'ajustement des différentes équations d'isotherme,
ce qui est crucial pour la simulation pratique des systemes d'adsorption. Les équations empiriques ou
théoriques permettent la corrélation des données a I'équilibre. Parmi les modéles disponibles, les modéles
de Langmuir et de Freundlich et de Temkin sont largement utilisés, car ils peuvent étre facilement
linéarisés grace a la méthode des moindres carrés. Dans notre étude, nous examinerons ces trois modeles
classiques pour décrire les isothermes expéerimentales. Il existe de nombreux autres modeles
mathématiques dans la littérature pour décrire les relations graphiques du phénomene d'adsorption, mais

nous nous concentrerons particulierement sur ces trois modeles [9] :

11.9.1. Isotherme de Langmuir

L’équation (11.11) est connue sous le nom de 1’équation de Langmuir, qui la proposa en 1915 et la
confirma en 1916. Elle décrit les isothermes de type I. Une fois les valeurs de Q. et C. déterminees
expérimentalement, cette équation permet 1’accés aux valeurs de K et Qp,, paramétres caractéristiques
du modele de Langmuir. L’équation de Langmuir représente des adsorptions monocouches sans
interaction entre les molécules adsorbées, sur une surface ayant un nombre de sites d’adsorption fini,
possédant la méme énergie. [13].

Q _ K,

o "Ik G (11.11)
m L>e

Avec :
Qe : Quantité adsorbée par le matériau a I'équilibre (mg/g).
Qm: Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg/g).
Ce : Concentration du soluté en solution a 1’équilibre (mg/1).
KL : Constant de Langmuir ou la constante d’adsorption a 1’équilibre, dépendant de la

température et des conditions expérimentales (I/mg).

La linéarisation de la fonction de saturation par passage aux inverses donne :
Ce/Qe = 1/(Qm.KL) + Ce / Qm (11.12)
Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées Ce /Qe= f (Ce¢) Figure (I11.11) une

droite de pente 1/Qm et d’ordonnée a I’origine 1/(Qm.Kj). Ce qui permet de déterminer deux

parametres d’équilibre de la relation : Qm et K [14].




Les parameétres de linéarisation figurent dans le tableau (11.7).
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Figure I1. 11 : Isothermes d’adsorption de Phénol par I’argile brute d’aprés le modéle de Langmuir
La représentativité d'un modele théorique vis-a-vis de données expérimentales est basée sur le

coefficient de détermination R?, ainsi que sur l'erreur relative moyenne.

L'erreur relative moyenne, Erreur, est déterminée par la relation suivante :

100 &% |Qep — Qea
Erreur (%)= == | (11.12)
Nexp 0 Qexp
Avec :
Q.,, : Quantité adsorbée expérimentale,
Q.. : Quantité adsorbée calculée,
N,,, - Nombre de données expérimentales.
Tableau I1.7 : parametres de linéarisation par le modele de Langmuir
Adsorbant T°C Qm(mg/g) Kc(L/mg) R? Erreur (%)
-0,00137 0.2634
20 -47,16981 32,596
Argile brute 40 -75,18797 -0,00172 0.4431 33,824
55 -48,78049 32,463
-0,00182 0,4271

Les résultats montrent que le modéle de Langmuir est inconvenable pour modéliser les isothermes

d'adsorption du phénol sur I'argile brute dans les plages de concentrations étudiées, avec des coefficients




de corrélation faibles, R?<< 0,9, a des températures élevées. Donc on peut dire que les résultats obtenus

selon 1’équation de Langmuir ne sont pas, mathématiquement, compatibles.

11.9.2. Isotherme de Freundlich

La théorie de Freundlich postule I'existence de différents types de sites d'adsorption ayant des
énergies d'interaction différentes, distribuées exponentiellement en fonction de la chaleur d'adsorption.
[15]
Cette distribution d'énergie est expliquée par une hétérogénéité des sites d'adsorption. Bien qu'elle ne
soit pas basée sur une théorie fondamentale, I'équation empirique de Freundlich est largement utilisée
pour modéliser I'équilibre d'adsorption en pratique. Elle s'applique particulierement bien aux résultats
d'adsorption des micropolluants par des solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles.

L'équation se présente sous la forme suivante :

Qe =K Ce% (11.13)

Avec :
Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide a I'équilibre (mg/g).

Ce: Concentration de I’adsorbat a I’équilibre d’adsorption (mg/L).

Kr etl/n : Constantes de FREUNDLICH caractéristiques de I’efficacité d’un adsorbant

Donnée vis-a-vis d’un soluté donné.
Les valeurs de n > 1 indiquent une adsorption favorable, des valeurs de n < 1 révelent une faible
adsorption.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage
en échelle logarithmique :
Ln (Qe)= (1 /n) In(Ce) + In Kt (1.14)

Lorsque I’adsorption suit le modéle de Freundlich, En tragant de Ln Qe en fonction de In Ce on
obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine Ln K. Les parametres de linéarisation sont

représentés dans le tableau (11.8).




‘_I'DD
o 20°C
1S
=3
[O)
g 40°C
S 2
50°C

0 1 2 3 4 5 6 7
Ln (Ce) (mg L)

Figure 11.12 : Isothermes d’adsorption de Phénol selon les données expérimentales par 1’argile brute

Tableau 11.8 : Parametres de linéarisation du modele de Freundlich

Adsorbant T (°C) Kr n R? Erreurs (%)
20 0,022 0,771 0,882 22,334

Argile brute 40 0,017 0,670 0,967 15,069
55 0,018 0,705 0,951 18,761

D’aprés les résultats de tableau (11.12) :

L’ajustement des données expérimentales par le modéle de de Freundlich s’avére plus bon

comparativement au modéle de Langmuir. Les coefficients de déterminations sont en effet de R? >0,9.

Sauf la premiére valeur d’argile brute a 20°C.

Par ailleurs, I’erreur relative moyenne est considérable dans tous les cas atteignant des valeurs

raisonnables moins que 20%.

11.9.3. Isotherme de Temkin

Cette isotherme contient un facteur prenant explicitement en compte les interactions adsorbant-
adsorbat. En ignorant la valeur extrémement faible et élevée des concentrations, le modele suppose
que la chaleur d'adsorption (fonction de la température) de toutes les molécules de la couche
diminuerait de maniere lineaire plutdét que logarithmique avec la couverture. Comme l'implique
I'équation, sa dérivation est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison (jusqu'a

une certaine énergie de liaison maximale) a été réalisée en tracant la quantité adsorbée Qe en fonction




de InCe et les constantes ont été déterminées a partir de la pente et de I'interception. Le modele est

donné par I'équation suivante [16]:

Qe :%ln(Ce-Kt) (11.15)

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage

en échelle logarithmique :

Qe= (RT/By) InCe - (RT/By) InKt (11.16)

Avec :

Qe : Quantité adsorbée par gramme du solide a I'équilibre (mg g™).

C.: Concentration de 1’adsorbant a I’équilibre d’adsorption (mg L™).

Bt : est la constante de Temkin (J mol™), qui est reliée a la chaleur d'adsorption moyenne par
mole d'adsorbant a la surface.

Kt : est la constante d'adsorption de Temkin (L mg™)

Tracé a la figure (11.13) et les paramétres au tableau (11.9)
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Figure 11.13 : Isothermes d’adsorption Qe en fonction de Ln(Ce) pour I’argile brute

Tableau 11.9 : Paramétres de linéarisation du modéle de Temkin

Adsorbant T(K) Bt (j mol?) Kt (L mg?) R?
293 957,518 0,0161 0,7474

Argile brute 313 1778,799 0,0176 0,8516
328 1522,631 0,0173 0,7171




Ce modéle de Temkin est utilise pour modéliser des systemes d'adsorption non-idéaux, ou la

saturation de surface peut jouer un réle important dans I'adsorption des molécules.

Nos résultats indique que le modéle est non adéquat d’aprés coefficient de corrélation R?>0,7.

11.10. GRANDEURS THERMODYNAMIQUES

Les paramétres thermodynamiques mettant en évidence le changement de 1’énergie libre de
Gibbs (AG®), de I’enthalpie (AH®), et de I’entropie (AS®), permettent de prévoir la spontanéité d’un
processus d’adsorption du rouge Congo par I’argile brute. D’une fagcon générale, le phénomeéne
d’adsorption est toujours accompagné d’un effet thermique [17] qui peut étre soit exothermique (AH <
0) ou endothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur (AH®) est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption de la physisorption.
Peuvent étre lié au coefficient de distribution (Kqd) du corps dissous entre la phase solide et la
phase liquide.

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff suivante :

Ln Kd = (- AHads/R.T) + (ASads/R) (11.17)
AG°=-RTIn (Kd) (11.18)

Le coefficient de distribution du soluté dans I’adsorbant et dans la solution représente le rapport entre
la quantité adsorbée a I’équilibre et la concentration dans la solution est définie par I’équation ci-

dessous :
Ka= Qe/Ce (| |.19)
Ou:
Kq: Coefficient de distribution pour I’adsorption.
R : Constante des gaz parfaits (8,314 Joule mole K1).
T : Température absolue de I’isotherme (K).
AHP° : Variation enthalpie d’adsorption (Joule/mole).

AS° : Variation entropie (Joule/mole .K)

Qe et Ce : Quantité maximale adsorbée et concentration a 1’équilibre de phénol.

Les lois de la thermodynamique des solutions de la variation de 1’enthalpie libre de Gibbs (AG®) sont

données par la relation suivante :




AGO=AH°-T AS° (11.20)

En remplacant la valeur de AG® de 1’équation (I1.18) dans 1’équation (11.20), nous obtenons
I’équation (11.21):
Ln Kqg = (-AH/R.T) + (AS/R) (11.21)

En tracant linéaire du coefficient de distribution du soluté dans 1’adsorbant et dans la solution
In (Kq), en fonction de I’inverse de la température (1/T) en portant Kq = f (1/T), nous obtenons une
droite figure (11.14) qui nous permet d’appliquer 1’équation (11.21) et déterminer I’enthalpie standard
(AH®), et I’entropie standard (AS®), sont déduites de la pente et de ’ordonnée a 1’origine,
respectivement.
Le tracé Ln Kq en fonction de 1/T, est représenté sur figure (11.14):
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Figure (11.14) : Courbe du In (kg) en fonction 1/T pour I’adsorption phénol sur I’argile brute

A partir de trace la figure (11.14) nous avons pu accéder aux parametres de linéarisation, lesquels

représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont regroupées dans le tableau (11.10).




Tableau 11.10 : paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du phénol sur I’argile a-brute.

AH AS T AG
Adsorbant
(KJ.mol™ (KJ.mol 1K) (K) (KJ.mol?)
293 -38,87
A-brute -13,40 0,086 313 -40,61
323 -41,48

Selon les résultats du tableau précédent, on constate que les valeurs de 1’enthalpie standard

d’adsorption AH® < 0 ce qui prouve que le processus est exothermique.

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre standard (AG® < 0) confirment la spontanéité du

processus. Et leur augmentation lorsque la température augmente indique que 1’adsorption devient

favorable. La valeur positive de AS (AS > 0) suggére une augmentation du désordre a l'interface

solide—solution.

I1.11. COMPARISON DE QUANTITES ADSORBEES DE PHENOL PAR
DIFFERENTS ADSORBANTS DE BENTONITE

Tableau 11.11 : Quantités adsorbée du phénol par différents adsorbants.

Adsorbants Qm [mg g] References
Na-bentonite 14,50 [18]
Charbon de Samla 13.30 [19]
Charbon naturel 18,80 [20]
Argile (quartz, kalinite) 30,30 [21]

Argile brute 100,8 Notre etude

La comparaison de la quantité maximale adsorbée de I’argile brute (Tableau Il. 11) présente une

bonne capacité d’adsorption, car elle est supérieure a la majorité d’adsorbants ; Ce matériau pourrait

de ce fait se révéler trés efficace a la dépollution des eaux usées, une fois mis en ceuvre a 1’échelle

industrielle.

11.12.CONCLUSION

Cette etude montre que notre argile brute peut éliminer des polluants organiques tels que le phénol

des solutions aqueuses prenant compte de certains parametres experimentales.

Les résultats expérimentaux montrent que :




La rétention de phénol sur une argile brute, I’influence de certains paramétres a été vérifiée et
discutée.

Le taux d’adsorption dépend le milieu de la solution ou le pH égal a 5,71,

L’équilibre est atteint au bout de 120 minutes de contact,

L’étude de la cinétique d’adsorption a révélé que la cinétique apparente d’adsorption est
d’ordre 2.

L’isotherme d’adsorption de phénol sur I’argile brute suit parfaitement le modele de
Freundlich,

L’élimination de Phénol est un processus exothermique et spontané.
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CONCLUSION GENERALE

Cette présente étude avait pour objectifs, I’utilisation d’un matériau naturel abondant dans
notre Pays qui est l'argile brute pour 1’adsorption d’un polluant organique présent dans les effets
industriels. Elle nous a permis, d’une part, de dégager quelques conclusions quant a
I’importance de 1’adsorption de ce polluant, de la nature des argiles adsorbants, du pH, et d’autre
part, nous avons pu mettre en évidence les processus probables d’adsorption des polluants

organiques sur les argiles.

L’étude de la rétention phénol sur I’argile brute entreprise.

L’influence des paramétres tels que : pH, temps, température et la concentration initiale
a été étudiée.

Les résultats expérimentaux ont prouvé que :

X/

¢+ L’adsorption est favorisée dans un milieu acide (pH =5,71).
% La cinétique d’adsorption de Phénol par I’argile brute suit le modéle pseudo-second
ordre et Elovich.

X/

¢ La capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale.

% L’isotherme d’adsorption de phénol sur notre matériau suit de maniere satisfaisante le
modéle de Freundlich.

¢+ Les valeurs négatives de AH et AG montrent que la réaction est exothermique et

spontanée.

s 1l ressort de ces résultats expérimentaux que 1’argile brut efficace pour 1’élimination
d’une solution synthétique de ce polluant organique : phénol, présent largement dans
les effluents industriels.
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