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INTRODUCTION GENERALE

Les ressources en eau douce sont essentielles pour I’homme qui les sollicite fortement
et considérées par certains inépuisables alors qu’elles pourraient manquer d’une fagon
considérable suite a la pollution qui est une des conséquences environnementales majeures.
La révolution industrielle au cours des derniéres décennies a été bénéfique dans de nombreux
aspects, mais en méme temps, elle a gravement affecté I'environnement par ses rejets et qui
constituent d’énormes nuisances pour la santé humaine. Les industries textiles, en particulier,
sont de grands consommateurs d'eau et libérent une bonne quantité de colorants dans leurs
effluents. Cette derniére peut toucher les eaux de surface voir souterraines. Les colorants,
méme a faible concentration causent de sérieux problemes en raison de leur stabilité et de
leur faible biodégradabilité, ils affectent la vie aquatique, mais aussi la santé de I'homme par
des effets mutagenes et carcinogénes. En plus ils sont visuellement détectés et esthétiquement
déplaisants. L’industrie n’est pas la seule source de pollution, 1’agriculture intensive actuelle
est aussi responsable de cette dégradation, par une pollution liée a la dissémination des
intrants agricoles que sont les produits phytosanitaires, les engrais minéraux azotés et
phosphatés ou encore les effluents d’élevage. Les pesticides et leurs dérivés sont parmi les
produits chimiques organiques les plus persistants et les plus dangereux. Leurs guantités ne
cessent d’augmenter dans I'environnement et se trouvent présents dans diverses ressources en
eau en raison de I'expansion des pratiques agricoles. Ces produits phytopharmaceutiques
provoquent une dégradation de I'environnement et atteignent souvent 1’organisme humain par
exposition direct ou par ingestion d’un aliment traité par des pesticides ou tout simplement
par consommation d’eau minérale. L’impact des dangers causés par ces produits est plus
important dans les pays en voie de développement en raison d’un manque de réglementation,
d’organismes de surveillance, d’une insuffisance d’instruction des agriculteurs et d’acces aux
systéemes d’information. De nombreux pesticides ont été interdits ces derniéres annees en
raison de leur persistance dans 1’environnement. Ils ont été remplacés par de nouvelles
molécules, moins stables, mais peu de données sont disponibles sur le devenir de ces
composés dans I'environnement. Certaines études ont mis en évidence que la pollution par les
produits phytosanitaires touche a la fois les villes et les campagnes. D’autres ont montré qu’il
était important de connaitre les produits de dégradation des pesticides, qui sont parfois plus
toxiques et plus persistants que le composé d’origine. De plus, il semble essentiel de

déterminer la toxicité et le devenir de tous les composés épandus sur les surfaces agricoles, et




Introduction générale

non uniquement ceux de la substance active, qui ne représente qu’un faible pourcentage de

produit épandu.

La pollution est donc devenue le probléeme qui concerne chaque individu, et le
développement des technologies et procédés pour la dépollution de I’eau est un élément
crucial et c’est la préoccupation primordiale des chercheurs dans le secteur de
I’environnement. L’enjeu le plus important est celui de trouver des procédés efficaces, ne
produisant pas de pollution secondaire et surtout qui sont moins couteux. L’adsorption est un
centre d’intérét car c¢’est une méthode efficace pour I’élimination des polluants de nature
organiques ou inorganiques, et elle n’est pas couteuse, c’est un procédé physique qui
nécessite pas ’utilisation de produits chimiques. L’adsorption se fait avec 1’utilisation de
matériaux appelés adsorbants et qui peuvent étre régénérés par désorption. Actuellement
I’objectif des chercheurs dans le domaine de I’environnement est de trouver des adsorbants

efficaces et surtout a bas prix.

Les adsorbants les plus utilisés sont les Charbons actifs, les zéolithes, les gels de silices
et les alumines activées. Les zéolites sont tres intéressantes en tant qu'adsorbants car elles
offrent plusieurs possibilités en termes de surface spécifique, de taille de pores, de rapport
Si/Al, d'acidité et de stabilité thermique élevée. L'efficacité des zéolithes est liée a leurs
surfaces spécifiques et au diamétre de leurs pores. En plus d'une microporosité unique et
réguliere et de sites fortement acides, leurs propriétés peuvent étre contr6lées soit lors de leur
synthese, soit par des traitements post-synthese. L'utilisation de zéolithes hiérarchisées
contenant un réseau de mésopores auxiliaires interconnectés au cadre microporeux existant
permet de réduire la restriction de diffusion qui se produit pour les molécules volumineuses a
I’intérieur des micropores. Il existe une grande variét¢ de méthodologies ascendantes et
descendantes pour préparer les zéolithes hiérarchisées. La plus simple est I'approche
descendante qui consiste en une modification post-synthése de I'échantillon de zéolithe meére
microcristalline par des traitements alcalins et /ou acides. Le traitement a I'acide conduit a la
désalumination de la charpente zéolitique et par conséquent a la diminution de la quantite de
I'acidité de Brensted. Les traitements alcalins conduisent a une désilication de la charpente
sans extraction de I'atome d'aluminium. L'amélioration de la diffusion moléculaire des sites
acides de Brgnsted dans les zéolites hiérarchisées conduit & une augmentation significative de
leur activité et sélectivité, les zéolithes mesoporeuses hiérarchisees peuvent héberger de

grandes molécules hotes.
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Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :
Le premier chapitre est consacré a la présentation du contexte de 1’étude et les solutions
proposées. Apres un bref rappel sur les généralités des zéolithes, en particulier les
zéolithes a large pores, 1’attention sera portée sur les principales méthodes post-synthése
de T’hiérarchisation de la porosité des zéolithes et 1’influence de la présence d’une
porosité secondaire sur les performances de ces matériaux.
Le deuxiéme chapitre est consacré a la démarche expérimentale et a la description des
méthodologies, des appareils utilisés et les méthodes de préparation des adsorbants.
Le troisieme chapitre présente les résultats obtenus aprés caractérisation des différents
adsorbants sur I’effet de la structure et de 1’acidité de Bronsted lors de I’élimination d’un
colorant cationique représenté par le Bleu de méthyléne (BM).
Le quatriéeme chapitre est consacré a I’étude cinétique, a I’équilibre d’adsorption et a
I’optimisation des parametres expérimentaux influengant ainsi I’adsorption d’un herbicide

représenté par le mésosulfuron-méthyle MM.

Enfin, nous terminerons par une conclusion ou nous ferons le bilan des résultats obtenus

et nous proposerons quelques perspectives.
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Cette partie bibliographique a pour but de cerner le sujet et de
donner un certain nombre de renseignements relatifs a la problématique du
sujet traité. Dans un premier temps, une présentation du contexte de I’étude
sera menée sur les zéolithes, sur leurs propriétés structurales et texturales
ainsi que des généralités sur les argiles seront présentées. Ensuite, le
principe du procédé d’adsorption en milieu aqueux sera décrit ainsi que son
mécanisme. Et en fin, des généralités sur les polluants organiques en

particulier les pesticides et les colorants seront présentées également.

-
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I. Généralités sur les solides aluminosilicatés

Les aluminosilicates sont des minéraux cristallins appartenant au groupe des silicates
dans lesquels certains atomes de silicium Si sont remplacés par des atomes d’aluminium Al.
La substitution du tétragdre (SiOs)* par ’anion tétraédrique (AlO4)>~ entraine un déficit de
charge positive qui est compense par des cations afin d’assurer la neutralité électrique de la
structure. La structure cristalline des aluminosilicates peut étre imaginée comme une
charpente de macro-anions a extension indéfinie dans laquelle les cations de compensation
sont dispersés. Cet empilement de macro-anions crée une charpente rigide et conduit a deux
sortes de structures : Les phyllosilicates a laquelle appartiennent les argiles (structure en
feuillets) caractérisé par un motif de macro-anions bidimensionnelle et les tectosilicates a
laguelle appartiennent les zéolithes caractérisées par un motif de macro-anions

tridimensionnels (cages et canaux) [1, 2].

1.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallins appelées aussi tamis moléculaires,
elles sont définies comme étant des solides microporeux appartenant a la famille des
tectosilicates. Leur premiere découverte remonte a environ 260 ans par Cronstedt, un
minéralogiste suédois qui leurs donna le nom de zéolithes dérivé du mot grecs zeolithos
(pierre qui bout) apres avoir constaté que la zéolithe qu’il a découvert (stilbite) gonflait quand
elle est chauffée a cause de sa teneur en eau élevée. L’impureté des zéolithes naturelles a
limité leur utilisation dans les domaines industriels, c’est pour cela que les zéolithes
synthétiques dés leur premiére apparition entre 1930 et 1960 ont trouvé une large application
dans différents domaines comme 1’adsorption, la catalyse et 1’échange ionique. La créativité
des spécialistes de synthése des zéolithes a beaucoup évoluée de sorte que 1’ajustement de
leurs propriétés est devenu possible, ceci a donné naissance a beaucoup de zéolithes
synthétiques qui n’ont pas d’équivalent naturel [1]. Structurellement, elles sont trés
complexes, on peut les considérer comme étant des polymeéres inorganiques constituant un
réseau tridimensionnel poreux résultant de 1’assemblage d'unités de construction primaire
(PBU, Primary Building Unit) ou, chaque unité est d’une géométrie tétraé¢drique. Les
tétraédres formés TO4 (T = Si ou Al) sont reliés les uns aux autres par le partage d’un atome
d’oxygene, Chaque atome d'oxygene formant les sommets de ces tétracdres, est relié a deux

atomes d'éléments T trivalents (Al) ou tétravalents
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(Si) situés au centre du tétraedre. L’enchainement des tétraédres O-T-O-T-O est illustré sur la

Figure 1.
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Figure 1. Assemblage d'unités de construction primaires tétraédrique

Cet assemblage de tétraedres forme les unités secondaires de construction (SBU, Secondary
Building Unit) qui constituent les zéolithes. L’alternance de tétracdres AlO4  est
énergétiquement impossible selon la regle de Loewenstein, on peut donc avoir une succession
de tétraédres SiO4 ou SiOs suivi de AlO4 (Figure 2) [3]. La présence d’atomes d’aluminium
procure aux zéolithes une charge négative, elles sont représentées par la formule

chimique globale suivante : Myn(AlO2)x(SiO2)y
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Figure 2. Succession de tétraedres

Ou n est la valence du cation M, x et y est le nombre total de tétraédres par maille
élémentaire. Le cation M peut étre un élément alcalin, alcalino-terreux, métal de transition,
un ion ammonium ou bien un proton. Dans le cas des zéolithes synthétiques Na* est souvent
le cation de compensation. Ce dernier sert & compenser la charge négative de la charpente
minérale des zéolithes. Actuellement, le terme zéolithe avec le développement de leur
synthese est élargi a tout solide microporeux cristallisé a base d'oxyde de silicium dont une
partie des atomes de silicium est remplacée par des atomes d'éléments trivalents (Al, Fe, B,

Ga...), tetravalents (Ge, Ti, Zr...) ou pentavalents (P, As) [4]. Les zéolithes sont connues par

g
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leur rapport atomique Si/Al (y/X) qui peut varier de 1 a I’infini et qui joue un réle dans leur
hydrophobicité et leur acidité intrinseque [1].

Les différentes structures zéolitiques se forment par la combinaison des tétraédres qui
forment les unités secondaires de construction (Secondary Building Unit, SBU) qui a leur
tour se combinent pour former les mailles élémentaires (CBU, Composite Building Unit) de
chaque zéolithe. Par exemple, la combinaison de huit tétraédres forme un cube ou double four
- ring (d4r) et la combinaison de douze tétraedre forme un prisme hexagonal ou double six-
ring (dér), la Figure 3 donne quelques exemples des différentes formes qui peuvent étre
obtenues. Toutes les zéolithes ayant la méme maille élémentaire ont le méme type de
structure auquel 1’association internationale des zéolithes « IZA » attribue un code composé
de trois lettres majuscules, par exemple FAU veut dire Faujasite, MOR c’est Mordenite, BEA
c’est la zéolithe beta...etc. Dans le cas des zéolithes avec défauts de structure comme la
zéolithe beta, un astérisque est ajouté devant le code mnémonique, et si la structure de la

zéolithe est interrompue un tiret et placé apres le code.

O E & @
double 4-ring double 6-ring

(D4R) (D6R) four 5-ring unit pentasil unit
[4°] [4%62] [54] [5°]

- sodalite unit ,
cancrinite cage or f-cage a-cavity
4 66 5 41 26 88 6
[ 1 [4568) [ ]

Figure 3. Exemples de quelques unités secondaires formées par assemblage de tétraedres [5].

L
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La classification des zéolithes peut se faire selon leurs structures mais aussi selon
leurs porosités qui est ordonnée et réguliére conduisant a des canaux, des cages et des cavités
répartis de fagon périodique dans I’espace, ces pores sont souvent occupés par les molécules
d’cau et les cations qui compensent la charge négative des zéolithes dont cette derniére
provient des aluminiums tétravalents. La surface spécifique de ces matériaux peut atteindre
jusqu’a 900 m2gt et leur volume poreux total peut atteindre 0,5 cm®g™* pour les structures trés
ouvertes comme la Faujasite. Thermiquement, elles sont tres stables, et peuvent supporter des
températures supérieures a 700°C.

La structure poreuse des zéolithes dans laquelle sont situés la plupart des centres
actifs est trés intéressante pour le domaine d’adsorption dont le processus nécessite la
diffusion des molécules dans les micropores des zéolithes qui dépend d’une part des
conditions opératoires et d’une autre part de la taille, de la forme des cages et canaux et ainsi
de leurs ouvertures. Seuls les micropores ayant des ouvertures d’au moins 10 atomes T (Al et

Si) et O, suffisamment larges pour autoriser cette diffusion, sont intéressants.

La plupart des zéolithes sont classées en trois catégories définies par le nombre d’atomes
T (8, 10 ou 12 atomes) dans les ouvertures de pores les plus larges :

- Zéolithes a petits pores avec des ouvertures a 8 atomes T qui ont des diamétres libres
de 0,34 0,45 nm (3a4,5A),

- Zéolithes a taille de pore intermédiaire avec des ouvertures a 10 atomes T ayant des
diameétres libres de 0,45 40,6 nm (4,546 A),

- Zeolithes a larges pores avec des ouvertures a 12 atomes T qui ont des diametres
libres de 0,6 30,8 nm (6 a8 A).

Dans ce manuscrit, nous présenterons la structure des zéolithes aluminosilicatées de
tailles de pores différentes : la Faujasite Y (FAU), la Mordenite (MOR), la beta (*BEA) et la
ZSM-5 (MFI).

I.1.1. Structure de la Faujasite

Les zéolithes synthétiques X et Y et la zéolithe naturelle Faujasite (le minéral
Faujasite) ont toutes la méme structure cristalline (Figure 4) appelée la structure Faujasite de
formule chimique générale (Ca, Mg, Na)2g (H20)240 [Alss Siiza Osss]-FAU. La maille
élémentaire est constituée par des rangées de cages formées par des tétraédres de SiO; et

-



Chapitre | Partie bibliographique

d’AlOz. Le réseau cristallin peut étre décrit comme étant un empilement de cages sodalites
(cages B) connectées entre elles par des prismes hexagonaux. Le diametre interne des cages
sodalites est de 6,6 A et le diamétre des ouvertures est de 2,2 A, seules les petites molécules
comme celles de I’eau ou ’ammoniaque ont la possibilité de pénétrer a I'intérieur. Cette
structure est tres ouverte avec de grandes cavités appelées cages o qui communiquent entre
elles par des ouvertures formées par 12 atomes d’oxygenes. Les supercages formées par cet
empilement, ou cages a, ont un diamétre interne de 13 A et un diamétre d’ouverture de 7.4 A
par lesquelles elles communiquent avec 4 autres supercages. Le réseau poreux constitué est
tridimensionnel et la charpente ainsi créée est tres rigide. Les Faujasites se situent parmi les
zéolithes les plus poreuses avec un volume vide représentant environ 50% du volume total.
Une maille élémentaire de Faujasite est constituée de 192 tétra¢dres formant huit cages B et

huit cages o [5].

La différence entre les zéolites X et Y est le rapport Si/Al qui est de 1-1,5 pour la
zéolithe X et de 1,5-3,0 pour la zéolithe Y, ce qui engendre une différence entre le nombre de

cation de compensation qui résulte de la différence entre le nombre d’atomes d’Al.

Supercage (cage a ) Prisme hexagonal

Cage sodalite
(cages B)

Figure 4. Formation de la structure Faujasite [5, 6]

]
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1.1.2. Structure de la Mordenite

La Mordenite est un minéral cristallin découvert pour la premiere fois en 1864 par le
minéralogiste canadien Henry How. Il lui a donné ce nom par rapport a la communauté de
Morden, en Nouvelle-Ecosse, au Canada. Le nom d’un autre minéral (ptilolite) identique a la
Mordenite ainsi que ces analogues arduinite, ashtonite, flokite, pseudonatrolite et steelite ont
été discrédités [7]. La premiére synthése de la Mordenite est réalisée en 1927 par Leonard en
utilisant du carbonate et du feldspath a une température de 473 K et sous une pression de 15,2
Bar, incubée pendant une semaine [8]. La méthode de synthése la plus fiable est rapportée en
1948 par Barrer [9], et la vraie structure cristalline de la Mordenite a été résolue par Meier en
1961 sur une Mordenite de géomeétrie aristotypique Cmcm dont le cation de compensation est
le sodium [10].

La Mordenite est une zéolithe a larges pores de formule chimique générale,
(Na)s(H20)24 [Alg Siso Ogs]-MOR. Le réseau tridimensionnel de sa structure est formé par

I’intercroissance de chaines a 5 anneaux reliées entre elles latéralement (Figure 5).

Figure 5. Structure de la zéolithe Mordenite [11].

Le systeme de pores résultant de cet empilement est unidimensionnel suivant la
direction [001]. Le systeme microporeux de la Mordenite se compose de deux types de pores
. le premier est sous forme de canaux avec des ouvertures a 12 atomes d’oxygéne de forme
elliptique dans la direction de I'axe ¢ (7,0 x 6,5 A), connectés entre eux par des canaux
secondaires avec des ouvertures a 8 atomes (3,4 x 4,8 A) suivant la direction [010] le long de
la direction de l'axe b. Le deuxieme systeme poreux est aussi constitué de canaux
unidimensionnels avec des ouvertures a 8 atomes T (2,6 x 5,7 A) suivant la direction [001]

[11, 12]. Ces petits canaux sont cote a cote avec les canaux a 12 atomes. Ils sont considéres

o
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comme étant comprimés ou trop étroits. Cependant, ils sont inaccessibles aux molécules au-
dessus de Cs [13, 14]. La structure de la Mordenite a une géomeétrie orthorhombique de type
Cmem (a=18,1 A b =205 A, etc =75 A), sadensité structurale (Framework density) est
17,2 atomes T par 1000 A3, cette valeur indique que la zéolithe a de larges pores et un
volume poreux important. En effet la valeur de FD (Framework density) est liee au volume
poreux total mais ne reflete pas la taille des ouvertures des pores, sachant que c’est cette
derniere qui contrdle la diffusion des molécules a travers les canaux [11]. Les canaux avec les
ouvertures a 8 atomes T (2,6 x 5,7 A) sont trop comprimés pour permettre la diffusion des
molécules organiques polluantes, la diffusion ne peut avoir lieu qu’a travers les canaux avec
les larges ouvertures & 12 atomes T (7,0 x 6,5 A). Pour cette raison, la Mordenite est
considérée comme étant une zéolithe monodimensionnelle. Cette caractéristique limite
I’utilisation de la Mordenite en adsorption car, la diffusion intrinséque suivant une seule
direction est trop lente comparée a une diffusion tridimensionnelle comme le cas de la
zéolithe Faujasite. Pour les molécules organiques lourdes avec des tailles de particules
proches des ouvertures des pores de la Mordenite, la diffusion est difficile et lente, les
molécules se déplacent dans la surface interne sans se croiser comme une chaine ordonnée de
particules ce qui limite leur accessibilité a la majorité de la surface interne de la zéolithe. Cela
peut méme entrainer 1I’encrassement ou le blocage des pores. Cependant, le canal bloqué a

proximité de son ouverture de pore devient completement inaccessible [15].

1.1.3. Structure de la zéolithe beta

La zéolithe beta a laquelle 1’association 1ZA a attribué le code BEA, est une zéolithe a
larges pores avec une structure tres complexe de formule générale (Na)7 [Al7 Sis7 O128]-BEA.
Elle est synthétisée pour la premiére fois par les chercheurs de Mobil, Wadlinger, Kerr et
Rosinski en 1967 a partir d’un gel aluminosilicaté en milieu basique (NaOH) et en présence
de cation tétraéthylammonium [1, 16, 17]. La structure de la beta en raison de sa complexité
n’a été ¢élucidée qu’apres sa découverte d’environ vingt ans (1988) simultanément par deux
équipes : Newsam et al. [18], et Higgins et al. [19]. Son réseau aluminosilicaté est formé par
I’intercroissance de deux structures distinctes nommeées polymorphes A et B, chacune
possede un systeme tridimentionnelle de pores formés de cycles a 12 tétra¢dres. L’une des

structures est de symétrie tétragonale, (polytype A), et I’autre est de symétrie monoclinique

(polytype B) (Figure 6).

-
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Figure 6. Structure de la zéolithe Beta avec les deux polymorphes (a) et (b) [12].

L’empilement de ces polytypes fait apparaitre deux types de canaux interconnectés.
Le premier type est bidimensionnel, constitué par deux systémes de canaux linéaires
paralléles a I’axe [100] de la maille quadratique dont ses ouvertures sont ellipsoidales de
taille 0,66 nm x 0,67 nm. Le deuxieme type est monodimensionnel (canaux tortueux)
paralléles a I’axe [001], d’ouverture 0,56 nm x 0,56 nm [11, 20]. Les deux polymorphes A et
B inter-croient ensemble, il a été constaté que des liens incomplets sont présents dans la
région qui les relie induisant un trouble d'empilement avec une forte concentration de défauts

internes disposés d’une fagon désordonnée.

1.1.4. Structure de la zéolithe ZSM-5 de type structural MFI

Les zéolithes de type structural MFI (Zeolite Socony Mobil - five) de formule
générale (Na)n (H20)16 [Aln Sios-—n O192]-MFI. Ces zéolithes dans leur forme brute de synthése
(contenant le structurant organique), cristallisent dans le systéme orthorhombique (groupe
d’espace Pnma). La maille élémentaire de cette structure contient 96 tétraédres TOa répartis
sur 12 sites cristallographiques non équivalents, chaque site ayant une multiplicité de 8. La

structure cristalline d’une zéolithe de type structural MFI est présentée sur la Figure 7.
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(b)

Figure 7. Structure de la zéolithe MFI (ZSM-5) avec le systeme a canaux droits (a) et le
systéme a canaux zigzags (b) [12].

La structure de la MFI est basée sur une unité structurale appelée unité pentasile.
L’association de ces unités pentasiles conduit a la formation de chaines, qui sont disposées
symétriqguement par rapport a un plan et générent des feuillets. Si I’opération qui relie ces
différents feuillets entre eux est un centre d’inversion, la structure de type MFI est alors
obtenue. L’arrangement spatial de ces réseaux de couches génére au sein du matériau une
microporosité. Elle est composée de canaux droits paralléles a 1’axe [010] interconnectés
entre eux par des canaux sinusoidaux orientés selon 1’axe [100]. Dans le cas de la zéolithe
ZSM-5, les canaux droits et sinusoidaux ont une ouverture elliptique respectivement de
I’ordre de 0,53 nm x 0,56 nm et 0,51 nm x 0,55 nm. En revanche pour la silicalite-1, les
canaux sinusoidaux deviennent quasiment cylindriques avec un diamétre d’ouverture de
I’ordre de 0,53 nm. Les longueurs des canaux droits et sinusoidaux, estimées a partir des
données de Flanigen, sont respectivement de I’ordre de 3,96 et 2,66 nm. L’intersection entre
ces deux types de canaux donne naissance a une cavité quasi-sphérique dont le diamétre est
de I’ordre de 0,8 2 0,9 nm. Il y a quatre cavités de ce type par maille élémentaire [12, 21].

1.1.5. Propriétés acides des zéolithes

Les zéolithes sont connues par leurs propriétés structurales remarquables. Ce sont des
solides microporeux parfaitement cristallisés constitués de cages et de canaux de tailles trés

proches de celles des molécules organiques, ce qui nous mene a les considérer comme des
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nano-réacteurs ou nano-adsorbants. En plus de la propriété structurale des zéolithes, une autre
propriété importante qui les rend utiles dans 1’adsorption des molécules soit par échange
cationique ou anionique est leur acidité. Les zéolithes possedent deux sortes de sites acides ;
les sites acides de Lewis (accepteurs de doublet électroniques) et les sites acides de Bronsted.
La plupart des échanges ioniques sur les zéolithes se font par les sites protoniques (sites
acides de Bronsted), Les sites acides de Lewis n’interviennent pas directement dans ces

réactions mais peuvent augmenter la force acide des sites protoniques voisins.

L’acidité protonique (sites acides de Bronsted) des zéolithes provient essentiellement
des groupements appelés hydroxyles pontés : Al-OH-Si (Figure 8). D’autres groupements
hydroxyles, groupes silanols ou espéces aluminiques extra-réseau hydroxylées (Figure 8) sont
également présents, créés genéralement par désalumination des zéolithes au cours de leur
prétraitement. La caractérisation par infrarouge des zéolithes permet de distinguer les
différents types d’hydroxyles pontés. Par exemple pour la Faujasite, la bande IR entre 3630 et
3660 cm™ correspond aux OH pontés des supercages et la bande IR entre 3540 et 3560 cm™
correspond aux OH pontés des prismes hexagonaux. Les sites acides de Lewis (sites
accepteurs de paires d’électrons) sont attribués a la formation de clusters oxydes chargés
positivement ou a des ions dans la structure poreuse. Ces especes, typiquement constitués
d’alumine ou silice (Figure 8), sont créés par extraction d’atomes Al de réseau (formation
d’alumine extra-réseau) ou par des cations métalliques échangés avec les protons des sites de
Bronsted. Selon la nature de ces cations métalliques, ces sites peuvent contenir des
groupements hydroxyles. Il est également a remarquer que ces cations métalliques en
interaction avec les oxygenes de structures adjacentes, vont se comporter comme des sites
acide/base de Lewis et peuvent ainsi polariser les liaisons des molécules, induisant ainsi une
réactivité chimique. Il apparait que le premier type d’acidité de Lewis (clusters d’Al2Oz)
octahédriqguement et tétrahédriqguement coordonnés sont généralement plus forts que les
cations métalliques échangeables. Ces espéces sont généralement crées par extraction
d’atomes d’Al hors de la structure zéolithique cristalline, par traitement a la vapeur d’eau a
des hautes tempeératures, sous forme d’espéces oxohydroxides ou oligomériques, neutres ou

chargées [22, 23].
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Figure 8. Les différents sites acides des zéolithes, (a) hydroxyles pontés, (b) groupements
silanols, (c) groupement aluminique extra-réseau hydroxylées, (d) site acide de Lewis [24].

1.1.6. Activité des zéolithes

L’activité d’une zéolithe dépend du nombre de sites protoniques, de leur localisation,
de leur accessibilité qui varient en fonction de la structure de la zéolithe et de sa composition
(Si/Al) ainsi que de leur force et par conséquent de leur activité. L’activité des sites

protoniques a leurs tours dépend de plusieurs parametres (Figure 9).

Proximite des Taux d’Echange
Sites Protonique
C T Force Acide
Angle de liaison Interaction
Al-(OH)-Si Lewis-Bronsted

Figure 9. Parameétres influencant la force des sites acides protoniques des zéolithes

[1].

La force acide ou ’activité d’un site protonique (fréquence de rotation) est tres élevée
pour les zéolithes, tout simplement, aprés un réajustement global des liaisons dans la

structure cristalline ou les liaisons Al-O et Si-O deviennent équivalentes (Figure 10). Dans la

&
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structure représentée sur la Figure 10, I’interaction forte entre les atomes d’oxygene (O) et les
atomes d’aluminium (Al) affaiblit la liaison OH et augmentant ainsi la force acide du proton.
La force des sites acides des zéolithes dépend également de la valeur de I’angle de la liaison
TOT (T = Al ou Si), plus cet angle est grand, plus les sites sont forts. La zéolithe HMOR
ayant un angle de liaison qui varie entre 143° et 180° et par conséquent, elle a une acidité
plus forte que celle des zéolithes HMFI (133-177°) et HFAU (138-147°) [23].

Un autre parameétre qui influe la force des sites acides, est le taux d’échange
cationique des zéolithes synthétiques, plus le taux d’échange est important plus la force des
sites protoniques augmente. L’échange cationique contribue a la création des sites
protoniques mais aussi a I’augmentation de la force acide des sites protoniques déja présents
dans la zéolithe. La proximité des sites protoniques influe également leur force, plus la
densité des sites diminue plus leur force augmente et devient maximale lorsque les sites
acides sont isolés ¢’est-a-dire lorsque la zéolithe ne contient pas d’aluminium voisins. Dans le
cas d’une zéolithe HFAU, la charge partielle sur I’hydrogene des hydroxyles passe de 0,12
pour Si/Al = 1 a 0,14 pour Si/Al = 2,5 et 0,18 pour Si/Al infini. Ce phénomene peut
s’expliquer par la grande ¢lectronégativité du silicium (Si) par rapport a 1’aluminium (Al) ce
qui provoque un transfert d’électrons de 1’oxygéne vers le silicium et donne un caractére

ionique a la liaison OH.

O --—-=

Al Si\
0] OO0 o
Figure 10. Modele des hydroxyles pontés des zéolithes [1].

1.1.7. Localisation des sites d’adsorption des zéolithes

La localisation des hydroxyles dépend de chaque type de zéolithe, pour la Faujasite ;

une partie est localisée dans les prismes hexagonaux (bandes IR entre 3540 et 3560 cm™?) et

.
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une autre partie se trouve dans les supercages (bandes IR entre 3630 et 3660 cm™) [1]. Les
sites d’adsorption de la Faujasite sont mentionnés sur la Figure 11. Les sites d’adsorption les
plus importants sont, le site cationique ‘1’ qui est localisé dans le prisme hexagonal auprés du
centre du motif & double six-atomes T (d6R, double six-rings), le site ‘1’ qui est a ’intérieur
de la cage sodalite en face du d6R, le site cationique ‘2" dans la cage sodalite aupres de la face
a six-atomes T connectées a la supercage, le site ‘2 dans la supercage sur la face a six-
atomes T et le site 3 dans la supercage prés de la face a quatre-atomes T. Chaque site contient
un nombre bien précis de cations échangeables, le site 1 contient 16 cations, les sites ’1’, 2’
et ’2’ contiennent 32 cations chacun et le site 3 > comporte 96 cations. Les sites cationiques
les plus importants pour interagir avec les molécules adsorbées sont les sites ’2 * et’3’,

puisque les autres sites sont enfouis dans des cages accessibles seulement par six-atomes T.

)
@
(&
G
=

Figure 11. Sites cationiques de la Faujasite [12]

L’emplacement des sites cationiques dans la Mordenite est indiqué sur la Figure 12.
Les sites A, B et C sont dans les petits canaux (ouverture a 8 atomes) qu’on appelle
également poches latérales (side pocket en Anglais). Les sites D et E sont dans les canaux a
12 atomes. Les sites D sont sur la face a 8 atomes alors que les sites E sont sur la face a 6
atomes [25]. Pour résumer : les sites peuvent étre soit dans les grands canaux (E), a
I’intersection des grands canaux avec les poches latérales (D) ou soit dans les poches

latérales, (A, B et C).

=
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Figure 12. Emplacement des sites cationiques dans la Mordenite [25].

Les sites cationiques importants dans la zéolithe ZSM-5 sont indiqués sur la Figure 13. Le
site ‘1’ prés de I’intersection des deux systémes a dix canaux, le site ‘2’ dans le canal a dix

canaux droits et site ‘3’ dans le canal & canaux zigzags [12].

Figure 13. Emplacement des sites cationiques dans la ZSM-5[12]

La zéolithe béta naturelle ou synthétique est constituée d’une charpente hautement
silicique et hautement désordonné, généralement sous forme de croissances des polymorphes
A et B (une forme monoclinique). Ce grand désordre dans la charpente de la béta a cause du
grand degré de croissance des deux polymorphes conduit a un grand nombre de défauts de
structure ce qui procure a la béta des propriétés acides unique. Mais a cause de ces troubles

dans sa charpente, la localisation de ses cites cationiques n’est pas connue a ce jour [12].
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1.1.8. Caractére hydrophobe-hydrophile des zéolithes

L’ adsorption des polluants en phase aqueuse exige I’utilisation d’un adsorbant qui a
une faible affinité pour 1’eau (hydrophobe), pour éviter 1’adsorption de gros clusters d’eau sur
les sites acides de Bronsted et ainsi pour 1’occupation de la surface active. Le caractere
hydrophobe des zéolithes est directement lié a la présence d’atomes d’Al qui sont a I’origine
de D’apparition des charges négatives dans la charpente. Ces charges négatives sont
neutralisées par des cations de compensation. Méme en présence d’un cation compensateur
de charge, les interactions avec les molécules polaires comme 1’eau sont fortes ainsi la
compétition pour 1’occupation des sites d’adsorption est forte également. Une zéolithe riche
en aluminium a une grande affinité pour I’eau et d’autres molécules polaires, mais pour des
rapports molaires Si/Al élevés, les zéolithes présentent un caractere hydrophobe.
L’hydrophilicité des zéolithes peut aussi étre générée par la présence d’autres groupements
polaires susceptibles de former des liaisons hydrogenes ou autres interactions a caractere
polaire avec les molécules d’eau comme les groupements silanols terminaux ou issus des

défauts cristallins et les espéces aluminiques extra-réseau hydroxylés [26, 27].

L’un des avantages qu’ont les zéolithes est la possibilité de modifier leurs propriétés,
ce qui nous assure un vaste champ d’application. Comme on 1’a précisé dans le paragraphe
précédent I’hydrophobicité des zéolithes dépend de la valeur du rapport Si/Al, si on veut une
zéolithe hydrophobe il faut disposer d’une zéolithe purement silicique. Mais lorsqu’il n’est
pas possible de synthétiser des zéolithes avec des hauts rapports Si/Al comme dans le cas de
la structure Faujasite, une modification post-synthese est nécessaire pour accroitre le rapport
Si/Al ainsi 1I’hydrophobicité. La modification peut s’effectuer en réduisant la teneur en Al de
la zéolithe par désalumination ou par modification de sa surface par désilication suivi d’un
lavage acide pour éliminer les espéces aluminiques extra-réseau hydroxylés et les

groupements silanols issus des défauts cristallins apres traitement post-synthése [1, 28, 29].

1.1.9. Modification post-synthése des zéolithes

Bien que la sélectivité de forme soit I'une des principales vertus des zéolithes qui
découle de leur réseau microporeux ordonnée, cette caractéristigue fondamentale est
cependant a 1’origine des problémes de limitations diffusionnelles. En effet, la diffusion de

molécules volumineuses dans ces matériaux est considérablement ralentie en raison des

g
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encombrements stériques dans leur réseau de micropores étroit, ce qui réduit

considérablement leur utilisation dans le domaine d’adsorption.

Afin de résoudre ce probléme et pouvoir utiliser ces matériaux pour I'élimination des
polluants organiques volumineux, une hiérarchisation de ces derniers s’impose. Ce qui
permet d’obtenir des zéolithes avec un réseau auxiliaire de mésopores interconnecté au cadre
microporeux existant permettant ainsi, de raccourcir la longueur du chemin de diffusion. Les
zéolithes a porosité hiérarchisée sont des matériaux possedant plusieurs niveaux de porosité
(micro/méso). Ces matériaux associent des micropores qui sont propres a la zéolithe et des
mésopores voire méme des macropores [30]. La conception de tels matériaux est, depuis
plusieurs décennies, au cceur d'une recherche intensive aussi bien fondamentale
qu'industrielle [31-34]. De maniére, générale pour avoir une porosité hiérarchisée, il existe
deux méthodes principales ; la voie constructive qui consiste a modifier le réseau poreux des
zéolithes lors de la synthese, en utilisant des agents structurants, qui permettent de générer
des porosités secondaires ; ou bien la voie destructive qui permet de générer des mésopores
par des traitements post-syntheses (traitement acide ou traitement alcalin). Serrano et al. [35],
ont synthétisé deux zéolithes de type ZSM-5 hiérarchisées en utilisant des unités
protozéolithiques comme éléments de base, dont la croissance a été perturbée par un agent de
silanisation, I’organosilane en proportions molaire de 5 et 12% (H-ZSM-5 (5%) et H-ZSM-5
(12%)), et un matériau mésoporeux hybride, HZM-5. Leurs propriétés texturales, acides et
catalytiques ont ensuite été comparées a celles d’une H-ZSM-5 microporeuse et AI-MCM-
41(materiaux mesoporeux). Les échantillons ZSM-5 hiérarchisées présentent une surface
BET améliorée et des sites acides de Lewis tres résistants. Ils ont constaté que la variation des
propriétés texturales et acides des matériaux a un fort effet sur leurs activités catalytiques
pour I’isomérisation de 1,2-époxyoctane et I’acylation de l'anisole comparé¢ a la ZSM-5
microporeuses et la MCM-41 mésoporeuse. Leurs résultats ont montré que la combinaison
d'une bonne accessibilité et d’une forte acidité dans les ZSM-5 hiérarchisées améliorent
considérablement leurs propriétés catalytiques.

Guo et al. [36] ont également synthétisé des ZSM-5 hiérarchisées en rajoutant des
organosilanes a des unités protozéolithiques de deux fagons différentes ; la premiére stratégie
de synthese est d’ajouter les organosilanes aprés la préparation des précurseurs de zéolithe, la
deuxieme est d’ajoutés les organosilanes dans la solution de réaction d'origine. lls ont
constaté que les zéolithes hiérarchisées ZSM-5 obtenues par les deux méthodes présentent

une conversion CoHs et une sélectivite en éthylbenzene plus élevées que les zéolites
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microporeuses. Johan et al. [37] ont synthétisé deux zéolithes de type Mordenite avec des
rapports Si/Al de 20 et 30. Les deux matériaux ont ensuite été traités par une solution alcaline
(modification post-synthese) de NaOH (0.2 M) a 65°C pendant 30 min. L’activité catalytique
des deux zéolites est testée dans la réaction d’alkylation du benzéne avec de 1’éthyléne. Aprés
traitement le rapport molaire Si/Al a diminué de 21 a 17 pour la MOR-20 et de 27 a 19 pour
la MOR-30 ce qui confirme I’extraction d’atome de silicium de la charpente zéolithique. La
surface mésoporeuse quant a elle a augmenté de 8 4 90 m? g pour la MOR-20 et de 5 a 115
m2 g pour la MOR-30 ce qui signifie que la désilication peut générer des zéolithes
hiérarchisées avec un volume mésoporeux important et plus le rapport Si/Al est grand la
formation de mésopores devient importante. Pour les tests catalytiques la mésoporosité
ameliore l'alkylation en phase liquide de benzeéne avec de I'éthylene et la formation du coke
est presque supprimée. La hiérarchisation raccourcie le chemin de diffusion des molécules et
améliore I’activité, la sélectivité et la diffusion moléculaire vers les sites acides de Brgnsted
des zéolithes [37-39].

1.1.9.1. Désalumination

La désalumination est I’extraction d’atomes d’aluminium de la charpente zéolithique
par hydrolyse des liaisons AI-O-Si. L’extraction de ces atomes d’ Aluminium est suivie de la
reconstitution (cicatrisation) de la structure cristalline ce qui donne aux zéolithes une grande
stabilit¢ thermique. Cette cicatrisation de la charpente n’est possible qu’en présence
d’espéces siliciques ce qui signifie une dégradation de la charpente zéolithiques dans les
zones riches en nids hydroxyles (Figure 14) formés au cours du traitement post-synthése. Les
défauts créés dans la structure de la zéolithe lors de I’élimination d’atomes d’aluminium sont
alors a l’origine d’un effondrement partiel de la charpente, générant ainsi une nouvelle
porosité appelée porosité secondaire ; qui sont généralement des mésopores (>20A). La
désalumination permet bien évidemment d’augmenter le rapport Si/Al mais surtout d’ajuster

I’acidité et donc de contr6ler la densite et la force des sites acides [1].

-
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Figure 14. Formation de nids hydroxyles par traitement de désalumination en milieu acide

[1].

Les méthodes utilisées pour désaluminer les zéolithes sont classées en deux grandes
catégories selon ’agent utilisé : agent silicique (substitution isomorphique d’aluminium par
le silicium) ou agent non silicique (traitement hydrothermique ou par un acide) [40]. La
désalumination hydrothermique nécessite des températures tres élevées (> 500 C°) en
présence de la vapeur d’eau ; c’est ce que 1’on appelle en anglais le steaming. Cette méthode
est plus adaptée pour les zéolithes riches en aluminium (Si/Al généralement inférieur a 10)
pour éviter I’effondrement de la charpente zéolithique [23]. La désalumination par
traitements chimiques quant’ a elle nécessite une maitrise parfaite des conditions opératoires
(concentration, pH, température) pour générer des mésopores sans que la structure
zéolithique ne s’effondre. Les traitements les plus utilisés sont des solutions d’acides
minéraux ou organiques, ou avec certains agents chimiques tels que I’hexafluorosilicate

d’ammonium (HsFeN2Si) et le tétrachlorure de silicium (SiCly) [41, 42].

Lors des traitements, les aluminiums extraits de la structure zéolithique restent a
I’extérieur de la charpente et forment ainsi des aluminiums extra-réseau (EFAL). Une partie
de ces EFAL va se déposer dans les cages et canaux de la zéolithe ou/et encore sur sa surface
externe conduisant a un bouchage partiel des micropores. L’¢élimination des EFAL par lavage

acide doux est alors nécessaire pour récupérer 1’intégralité de la porosité.

La création de mésopores par désalumination dépend de la structure des zéolithes,
Dolores et al. [14] ont comparé la désalumination de trois zéolithes a savoir : la Mordenite, la
beta et la ZSM-5 en utilisant une solution d’HCI sous chauffage conventionnel et sous
irradiation micro-ondes a 100° C pendant 15 min. ils ont constaté que la désalumination était
fonction de la structure de la zéolite et de la méthode du chauffage utilisée. Ainsi, la zéolite
béta était plus facile a désaluminé que La Mordenite, alors que la désalumination de la ZSM-

5 était tres faible. Ceci peut étre lié a la flexibilité de chaque charpente zéolitique, et

-
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I'accessibilité des atomes d'aluminium en fonction de la disposition et de la taille des pores.
Le chauffage par micro-ondes a conduit a une désalumination plus importante que le
chauffage conventionnel pour les trois zéolithes, parcontre la surface et les propriétés acides
des échantillons désaluminés résultant est plus affecté par les micro-ondes. La mésoporosité
quant’a elle est plus importante dans la Mordenite traitée avec HCI sous irradiation micro-
ondes alors que pour la zéolithe beta la surface a diminué ce qui peut s’expliqué par la faible
rigidité de sa structure. La désalumination par traitement acide élimine les aluminiums extra-
réseau en grande parti donc pour former les mésopores il faut extraire les aluminiums de la
charpente. Muller et al. [43] ont comparé la désalumination des zéolithes béta, Ferriérite,
Mordenite et ZSM-5, par traitement thermique, complexation par l'acide oxalique et
remplacement direct de I'aluminium par du silicium issu du tétrachlorure de silicium gazeux.
IIs ont constaté que la flexibilité de la charpente joue un rdle dans la désalumination et par
conséquent, plus la charpente est flexible, plus la désalumination est facile. La disposition et
la taille des pores influencent I'accessibilité des atomes d'aluminium dans la charpente, La
zéolite béta qui a un systéme de pores tridimensionnel a 12 anneaux et, en raison de cette
propriété, la charpente est trés flexible. La zéolithe Mordenite a un systeme de pores
unidimensionnel a 12 anneaux et la ZSM-5 un systéeme de pores tridimensionnel a 10
anneaux. Ces deux structures sont moins flexibles que la béta et, par conséquent, il est plus
difficile de les désaluminer (béta > Mordenite > ZSM-5 > Ferriérite). La stabilité des
zéolithes est influencée par la quantité de protons de Brgnsted interagissant avec la charpente,
il est plus facile d'éliminer les atomes daluminium qui sont connectés a un proton qui
interagit avec la charpente que ceux avec un proton de Brgnsted libre. La zéolithe Ferriérite
n’a que des protons de Bronsted libres ce qui explique sa difficulté a étre désaluminée. Les
facteurs tels que le type de structure de la zéolite, le rapport Si/Al de la charpente, la taille des
cristaux et le nombre de sites d'acide de Brgnsted interagissant avec la charpente influencent
la désalumination. Bernasconi et al. [44] ont étudié la désalumination hydrothermale d’une
zéolithe beta. Ils ont constaté la formation d’un systeme poreux secondaire (mésopores) avec
des pores cylindriques de 2-4 nm dans le plan (0 0 1) et qui peut étre lie a la présence de
défauts dans la structure BEA. La hiérarchisation de la zéolithe beta se fait mieux par
traitement hydrothermale que par solution acide en raison de la présence d’aluminium extra-
réseau dans sa structure. Les zéolithes hiérarchisées par désalumination deviennent tres
hydrophobes et leur rapport Si/Al augmente ce qui les rend efficace pour 1’élimination de

polluants organiques des eaux usées [29, 45-47].
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1.1.9.2. Désilication

La création de la porosité secondaire peut se faire également par traitement alcalin. Le
principe de base est la dissolution partielle de la zéolithe par élimination sélective du
silicium. Contrairement a la désalumination, les sites d’adsorption, c’est-a-dire les
aluminiums de la charpente, ne sont pas ou peu affectés par cette technique. La désilication
conduit alors a une diminution du rapport Si/Al et a une augmentation du volume
mésoporeux [48, 49]. Elle peut étre réalisée en utilisant les bases organiques comme les
hydroxydes de tétrapropylammonium (TPA") ou le tétrabutylammonium (TBA") ou
minérales comme NaOH et KOH. Les bases organiques sont moins sélectives et moins
réactives sur la dissolution du silicium ; elles nécessitent des temps de réaction et des
températures plus élevées. Le rapport Si/Al pour lequel la désilication par cette méthode est
optimale est compris entre 25 et 50 [50]. Cependant, la préparation des zéolithes
hiérarchisées est préférable en milieu alcalin, pour sa simplicité et son efficacité. Groen et al.
[51], ont comparé la désilication des zéolithes béta, Ferriérite, Mordenite et ZSM-5, par
traitement alcalin. Ils ont constaté que I’extraction du silicium dépend du type de la structure
zéolithique. Plus la structure est flexible plus I’extraction est facile (BEA < MFI < MOR <
FER). Ils ont également constaté que 1’apparition des mésopores commence a partir des
températures élevées (>45°C) ce qui signifie que pour avoir une bonne désilication il faut des
conditions séveres. Paix&o et al. [52], ont étudié I’effet des paramétres expérimentaux tel que
la température, la concentration de la soude et la durée du traitement sur la désilication d’une
zéolithe Mordenite a rapport Si/Al de 10. IIs ont constaté que 1’effet de la concentration de la
base est celui qui affecte le plus la cristallinité de la charpente. Van Laak et al. [53], ont eux
aussi étudié la désilication de plusieurs Mordenites commerciales. Ils ont remarqué que la
désilication dépend du rapport Si/Al. Pour les mémes conditions opératoires (0,2 M de soude,
30 min et 65 °C) plus le rapport Si/Al est grand plus la formation de meésopores est
importante. Pour la zéolithe a rapport Si/Al = 10 la surface mésoporeuse passe de 35 a 40 m?
g et pour la zéolithe a rapport Si/Al = 30 la surface mésoporeuse passe de 8 a 115 m? g*.
Les auteurs ont également réalisé une autre série de traitements sur des Mordenite a faibles
rapports Si/Al (8 et 10) en utilisant un traitement acide suivi par un traitement alcalin. Le
traitement acide fait augmenter le rapport Si/Al par extraction d’atomes d’aluminium et fait
également augmenter le volume microporeux avec une légere formation de mésopores.
Parcontre le traitement alcalin fait apparaitre une mésoporosité importante [54]. Qin et al.

[55] ont étudié la formation de la mésoporosité des zéolithes Y préparées par désilication
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avec une solution NaOH suivi d’une désalumination avec 1'hexafluorosilicate d'ammonium
(AHFS) ils les ont ensuite comparées a des echantillons Y préparés via désalumination AHFS
uniquement. Des défauts de structure sont créés par désilication et améliorent le transport
intra-cristallin et induisent la formation de mésopores pendant la désalumination. La
désalumination avec I’AHFS a créé des cratéres d'une taille de pores d'environ 8§ nm sur la
surface externe de ces zéolithes, causée par la diffusion intra-cristalline insuffisante des
molécules du réactif. L'utilisation combinée de la désilication et du traitement AHFS a
conduit & une extraction du silicium de la charpente sans détériorer la cristallinité de la
zéolite. En conséquence, des défauts de différentes tailles sont créés dans la zéolite. Ces
défauts facilitent le transport intra-cristallin des molécules du réactif AHFS lors de la
désalumination et empéchent le dép6t de silicium en surface et c’est ce qui a développé une
structures mésoporeuses trés accessibles. Le volume mésoporeux a augmenté de 0.06 a 0.11
cm3g pour I’échantillon traité a la soude uniquement et il est arrivé jusqu’a 0.19 cm3g?* pour
celui traité a la soude et avec I’AHFS. Le traitement alcalin suivi d’une désalumination fait
apparaitre une mésoporosité importante. Caicedo-Realpe et al. [56] ont étudié I’effet du
traitement a la soude suivi d’un lavage acide sur la création des mésopores dans les zéolithes
ZSM-5 avec différents rapports Si/Al (15,25 et 40). Le traitement alcalin est réalisé avec une
solution de NaAlO; a différentes concentrations (0.2-1 M), différentes températures (65°—
80°C), et différents temps de contact (0.5-3 h). Les meilleurs résultats de désilication sont
obtenus pour les rapports Si/Al de 25 et 40 et les conditions de traitement les plus séveéres.
Apres traitement alcalin la porosité des échantillons résultants est bloquée par des dépbts
dérivés de NaAlO- et des débris de silice. Les espéces bloquantes sont éliminées par lavage
acide avec deux acides différents I’HCI ou l'acide oxalique. Le lavage a 1’acide oxalique
libére mieux les pores, pour la zeolithe mére a rapport Si/Al = 25 la surface mésoporeuse est
de 50 m?g?, aprés traitement alcalin elle a augmentée a 116 m?g. Le lavage a I’HCI I’a
augmentée a 171 m?g™et le lavage avec I’acide oxalique I’a augmentée jusqu’a 244 m?g™.
Les zéolites poreuses hiérarchisées ont montré 3 a 4 fois plus de surface mésoporeuse par
rapport a leurs homologues, en conservant 80% du volume des micropores. Les mémes
conclusions ont été rapportées par Huang et al. [57], a savoir que la combinaison des deux
traitements acide et basique donne une meilleure hiérarchisation. Li et al. [58], ont également
compare la methode de hiérarchisation lors de la synthese, en utilisant des agents structurants
avec avec les traitements post-synthéses classiques, a savoir la désalumination, la

désilication. Ils ont trouvé, que les méthodes post-synthéses permettent une meilleure
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préservation de la structure et de la texture. Le traitement successif désalumination-

désilication conduit a une meilleure hiérarchisation de la porosite.

1.2. Les argiles

Les argiles sont des aluminosilicates hydratés de structure lamellaire. L’argile brute
contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des grains est inférieur a
deux micrometres (< 2um) qui représentent les individus cristallins responsables de ses
propriétés tel que le gonflement, la plasticité et les propriétés d’adsorption [2]. La structure
phyllosilicates a laquelle appartiennent les argiles est caractérisée par un assemblage de
feuillets tétraédriques et octaédriques bi-dimensionnels entrecoupé par un espace appelé
espace interfoliaire. Les feuillets tétraédriques sont agencés en mailles hexagonales et sont
constitués de tétraedres d'oxygene entourant un atome de silicium ou daluminium. Les
feuillets octaédriques sont composes d'octaédres formés par deux plans d'oxygenes-
hydroxyles encadrant des atomes tels que : Al, Fe, Mg, Li, etc. Les différents groupes de
minéraux argileux se différencient par l'arrangement de leurs couches tétraédriques et

octaédriques (Figure 15), on distingue plusieurs familles telles que :

Le type 1:1 ou TO : constitu¢ d'un feuillet tétraédrique et d’une couche octaédrique, son
épaisseur est d’environ 7 A (TO + interfoliaire). En fonction de la nature du feuillet
octaédrique, on distingue les argiles TO a feuillet trioctaédrique (feuillet de type brucite,
Mg(OH).) et les argiles TO a feuillet dioctaédrique (feuillet de type gibsite, AI(OH)s3).

Le type 2:1 ou TOT : Constitué de deux feuillets tétraédriques encadrant une couche
octaédrique, les différentes argiles appartenant a ce groupe sont la pyrophyllite, illite,
Montmorillonite, Saponite, etc. Son épaisseur est d’environ 10 A et comme pour les argiles
TO, on distingue les argiles TOT a feuillet dioctaédrique et les argiles TOT a feuillet

trioctaédrique.

Le type 2:1:1 ou TOTO : Les argiles de ce groupe sont constituées de deux feuillets
tétraédriques encadrant une couche octaedrique, l'espace interfoliaire est rempli par un
feuillet octaédrique. Les argiles 2:1:1 présentent typiquement une taille de 14 A (TOT+0).
Ce groupe est constitué par le grand groupe des chlorites. On les classe également selon

I'aspect dioctaédrique ou trioctaédrique.
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L’intérét accordé¢ ces derni¢res années a 1’¢tude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifit par leur abondance dans la nature, I’importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface,
I’échangeabilité des cations interfoliaires et surtout leur faible colt [59-61]. Pour toutes ces
caractéristiques les argiles sont tres utilisées pour I'élimination des polluants organiques par
adsorption. Certaines de ces argiles utilisées sont : la bentonite [62], beidellite [63], kaolinite
[64] et montmorillonite [65]. La bentonite se distingue par sa structure et la composition
chimique de ses feuillets et son espace interfoliaire, elle se caractérise par une capacité élevée
d’adsorption, d’échange ionique et de gonflement. Les caractéristiques physico-chimiques et

toutes les propriétés de la bentonite firent I'objet de nombreuses études [66-69].
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Figure 15. Representation d’un feuillet phyllosilicate de type 2:1
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1.2.1. La bentonite

Les bentonites sont considérées comme des smectites puisqu’elles sont
essentiellement constituées de montmorillonite, leur formule brute est : Sis (Al 2-x) Rx) (O1o,
H20) (Cex, NH20)

Avec :

R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni

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

On distingue deux types de bentonites par rapport a leur pouvoir de rétention de molécules

organiques, qui sont :

— Bentonite sodique naturelle ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles
ont un fort pouvoir de gonflement et d'adsorption trés remarquable.
— Bentonite calcique naturelle ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles

ont un pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques.

Afin d'améliorer les propriétés thermiques, d’échange et d'adsorption des bentonites
(montmorillonites), ces derniéres sont le plus souvent modifiées [70-72]. Hedley et al. [73]
ont comparé la stabilité thermique de sept montmorillonites organiquement modifiées. Les
agents de modification sont : Le bromure de tétrabutylphosphonium (TBP), le bromure de
butyltriphénylphosphonium (BTPP), le bromure d'hexadécyltributylphosphonium (HDTBP)
et le bromure d'octadécyltriméthylammonium (ODTMA). La modification est réalisée en
remplacant les cations inorganiques interfoliaires initialement présents dans la structure par
du phosphonium quaternaire et des cations tensioactifs d'ammonium. Les échantillons
modifiés avec du TBP et le BTPP ont une stabilité thermique sensiblement plus élevée que
les argiles modifiées par ’TODTMA. La température de début de décomposition de ces
échantillons (modifiés par le TBP et le BTPP) est proche de 300°C. La plus basse
température de décomposition est obtenue pour 1’échantillon modifi¢ avec le HDTBP, le
début de décomposition est enregistré a une température inférieure a 225°C. Les propriétés
thermiques des argiles organiques sont apparemment liées a la nature des surfactants et a leur
disposition dans 1’espace interfoliaire de la montmorillonite.

La combinaison de la capacité d’adsorption des argiles avec la propriété magnétique
de l'oxyde de fer ont un grand potentiel d'application dans plusieurs domaines pour leur
grande affinité envers les composés organiques et/ou inorganiques [74, 66]. D’autres études

ont ¢té faites en combinant 1’argile bentonite avec les alginates (polysaccharides naturels
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produits par les algues brunes) et le charbon actif, le composé est ensuite testé pour
I’élimination du bleu de méthyléne des eaux usées. La capacité d’adsorption maximale était
de 756 mg g* a 30°C [75]. Rawajfih et al. [69] ont étudié I’adsorption du phénol et du
chlorophénol par une bentonite modifiée. La modification de la bentonite sodique est réalisée
avec un tensioactif cationique, bromure d'hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) de
formule Ci9H42N* qui peut étre adsorbé sur des surfaces d'argile chargées négativement et
n'est pas influencé par le pH de la solution. La modification de la bentonite par HDTMA a
augmenté sa teneur en carbone organique de maniere significative & 12,51%, ce qui a
augmenté ses capacités d’adsorption pour les composés phénoliques. Azejjel et al. [76] ont
étudié I'adsorption de I'herbicide éthofumesate Iégerement hydrophobe par une bentonite et
une argile du Maroc. La bentonite et l'argile ont été modifiées par I'addition d'ions
ammonium quaternaire a longue chaine (tétraméthylammonium TMA, octyl
triméthylammonium (OTMA\) et octadécyl triméthylammonium (ODTMA)). Les coefficients
de Freundlich (Ks) ont augmenté de maniere significative de 8,5 a 93 fois pour la bentonite et
de 2 a 12 fois pour I’argile du Maroc par rapport aux argiles brutes. La modification des
argiles améliore leur stabilité thermique et augmente leur capacité d’adsorption et d’échange

ionique.

Il. Adsorption

L'adsorption est actuellement considérée comme un moyen efficace et économique
pour I’élimination des polluants organiques et inorganiques issus des eaux usées et produit
des effluents traités de haute qualité. C’est une méthode non destructible et facile a appliquer,
de plus, elle est souvent réversible et les adsorbants peuvent étre régénérés par un processus
de désorption approprié. Cette technologie de séparation est passée d'un processus simple
relativement mineur a une opération de grande unité, avec des processus d'adsorption
répandue dans les industries pétroliere et pétrochimique, et dans la production de gaz
industriels, ainsi que dans des applications plus traditionnelles telles que la purification de
l'air et de l'eau [77].

Le terme adsorption fait référence a I'accumulation d'une substance a I’interface de
deux phases, liquide-solide ou gaz-solide. La substance qui s'accumule a l'interface s'appelle
I'adsorbat et le solide sur lequel se produit I'adsorption est un adsorbant. Par la surface du
solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores et

cavités a l'intérieur de I'adsorbant [78]. L’adsorption, en général, se déroule en trois étapes,

.
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d'abord par diffusion a travers le film, qui est le transport des molécules (adsorbat) a partir de
la solution vers la surface externe de I'adsorbant. Deuxiéemement, elle procéde par diffusion
des particules par la migration de I'adsorbat vers les pores de l'adsorbant. Enfin, il y a
I'interaction des molécules organiques ou inorganiques avec les sites actifs sur la surface des
pores. Il est bien connu que la différence entre la concentration de I'adsorbat dans la solution,

et a la surface du matériau est la force motrice pour le processus d'adsorption [79, 80].

L'adsorption peut étre classée en deux types : 1’adsorption chimique et 1’adsorption
physique. L'adsorption chimique ou la chimisorption est illustrée par la formation de liaisons
chimiques fortes qui résultent d’un échange d’électrons entre les molécules adsorbées et la
surface de 1’adsorbant qui est généralement un processus irréversible. L’adsorption chimique
est uniguement mono-moléculaire, car la présence des liaisons de valence entre I’adsorbat et
I’adsorbant exclut la possibilit¢ de couches multimoléculaires. L’adsorption physique ou la
physisorption est caractérisée par faibles liaisons intraparticulaires de van der Waals entre
I'adsorbat et I'adsorbant, elle est donc réversible dans la plupart des cas [81, 82]. L’adsorption
physique est rapide et généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La technique
d'adsorption s'est avérée supérieure aux autres techniques en termes de flexibilité et simplicité
de conception, mais elle est influencée par plusieurs facteurs tels que : l'interaction adsorbat-
adsorbant, surface spécifique de 1’adsorbat, granulométrie de l'adsorbant, température, pH,

temps de contact etc [83].

11.1. Parametres affectant I’adsorption des polluants

Il existe de nombreux facteurs qui affectent I'adsorption des polluants tels que le pH
de la solution, la température, la concentration initiale de I’adsorbat et la taille des particules
de Dl’adsorbant. Ainsi, les effets de ces paramétres doivent étre pris en compte pour
I’optimisation des bonnes conditions opeératoires qui servirait a développer un bon processus

de traitement des eaux usées.

11.1.1. Effet du pH de la solution

L'un des facteurs les plus importants affectant la capacité de I'adsorbant dans le
traitement des eaux usées est le pH de la solution. L'efficacité de l'adsorption dépend du pH
de la solution, car la variation de ce dernier affecte la charge superficielle des adsorbants ainsi
que le degré d'ionisation des différents polluants. L'ion hydrogéne et les ions hydroxyles sont
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fortement adsorbés et donc I'adsorption d'autres ions est affectée par le pH de la solution. Le
changement du pH affecte le processus d'adsorption par dissociation des groupes fonctionnels
sur l'adsorbant et cela conduit par la suite a un changement de la cinétique et de 1’équilibre
d'adsorption [84].

Dogan et al. [85] ont étudié l'effet du pH de la solution sur I’adsorption de méthyle
violet et du colorant bleu de méthylene sur la sépiolite et ils ont remarqué qu'a un pH compris
entre 5 et 9, le pourcentage d'élimination des deux colorants augmente avec l'augmentation
du pH. Malik et al. [86] a étudié I'effet du pH sur 1’adsorption du colorant acide Jaune 36 par
du charbon actif. Il a remarqué que la quantité adsorbée diminue lorsque le pH augmente et
que le pH = 3 et moins s'est avérée favorable pour une adsorption d'’AY36. Il a proposé un
mécanisme d'adsorption de I'AY36 sur le charbon qui en relation avec les interactions
électrostatiques entre les groupes protonés du carbone et le colorant acide. A faible pH (3 et
moins), une attraction électrostatique significativement élevée existe entre les charges
positives de la surface de I'adsorbant et du colorant anionique. Comme le pH du systeme
augmente, le nombre de sites chargés augmente aussi. Une surface chargée négativement ne
favorise pas l'adsorption des anions du colorant acide en raison de la répulsion
électrostatique. De plus, une adsorption faible du colorant a pH alcalin est due a la présence
d’ions OH™ en exceés ce qui induit une compétition avec les anions du colorant pour les sites
d'adsorption. Jin et al. [87] ont étudiés I’effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne et
de l'orange 1l sur des zéolites modifiées par un tensioactif. 1ls ont remarqué que 1’adsorption
du colorant BM augmente lorsque le pH augmente et atteint un maximum a pH entre 6 et 9,
ceci est probablement due a la compétition entre les ions H* et les molécules du colorant ;
lorsque le pH est supérieur a 6 la surface de la zéolite est chargée négativement, ce qui
entraine une augmentation de la quantité adsorbée, car la répulsion électrostatique entre les
molécules du BM et la surface de ’adsorbant diminue. Dans le cas de 1’orange II la quantité
adsorbée diminué a mesure que le pH augmente. Le maximum d’adsorption est enregistré a
pH < 2, cela peut s’expliqué qu’a pH élevé, les groupes OH™ a la surface de l'adsorbant
repoussent les molécules de colorant anionique. Le pH d'équilibre a moins d'effet sur
I'adsorption des colorants sur les zéolithes modifiées les quantités de BM adsorbées atteint
leurs valeurs maximales lorsque le pH est compris entre 6 et 9 et pour I'Oll, I'adsorption
maximale a été atteinte lorsque le pH est inférieur a 2. Dans tous les cas, l'adsorption des

colorants a fortement augmenté sur les zéolithes modifiées que sur celles non modifiées.
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La capacité d’adsorption de la surface et le type de sites actifs d’un adsorbant de la
surface et le type de tensioactif sont indiqués par un facteur significatif qui est le point de
zéro charge (pHpz) [83]. Le pH auquel la charge de surface est nulle est appelé le point de
zéro charge (pzc) il est généralement utilisé pour quantifier ou définir les propriétés
électrocinétiques d'une surface. La valeur du pH est utilisée pour décrire le pzc uniquement
pour les systemes dans lesquels les ions H/OH™ sont le potentiel déterminant. De nombreux
chercheurs ont étudié le point de charge zéro (pHpzc) de divers adsorbants pour comprendre le
mécanisme d'adsorption, en raison de la présence d'un groupe fonctionnel tel que le groupe
OH™. L’adsorption de polluants cationique est favorisée a pH > pHp car la surface de
I’adsorbant se charge négativement, tandis que l'adsorption de polluants anionique est
favorisée a pH < pHpzc ou la surface devient chargée positivement [84, 88]. Le Tableau 1
montre des résultats de diverses études sur l'effet du pH sur I'adsorption de divers polluants

par divers adsorbants.

Tableau 1. Effet du pH de la solution sur I'adsorption des polluants par différents adsorbants.

Adsorbants Polluants Gamme Quantité adsorbée / taux  Références
de pH d’abattement

Sable modifié lons du chrome 2-8 80,40% — 36.40 % [84]
hexavalent Cr (V1)

Zéolithe naturelle Bleu de méthyléne  2-10 45mggl-55mgg? [89]
Acide Jaune 36

Charbon actif augmente  diminue [86]

Bentonite magnétisée par  Bleu de méthyléne 2-11 augmenteentrepH2a6 [66]

FesO4

Pierre ponce naturelle Fluor 2-10 65,4% [90]

Pierre ponce modifiée au Fluor 2-10 68,4% [90]

chlorure de magnéesium

Pierre ponce modifiée au Fluor 2-10 70,8% [90]

peroxyde d'hydrogéne
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11.1.2. Effet de la concentration initiale du polluant

La quantité adsorbée dépend fortement de la concentration initiale du polluant. L'effet
de cette derniére dépend de la relation entre la concentration du polluant et les sites actifs
disponibles sur la surface de 1’adsorbant. En général, le pourcentage d'élimination (taux
d’abattement) diminue avec 1’augmentation de la concentration de colorant, ce qui peut étre
due a la saturation des sites d'adsorption sur la surface de l'adsorbant. D'autre part,
l'augmentation de la concentration initiale du polluant entraine une augmentation de la
capacité d’adsorption et cela est dii a I’augmentation de la force motrice du transfert de masse

a une concentration initiale élevée du polluant [91].

Li et al. [92] ont étudié I’effet de la concentration initiale du colorant bleu de
méthyléne éliminé par une zéolite synthétisée a partir de résidus électrolytiques de
manganése. lls ont remarqué que la concentration initiale de BM a une importante influence
sur la capacité d'adsorption de 'EMRZ. La quantité absorbée a I'équilibre augmentée avec
l'augmentation de la concentration initiale du colorant dans la gamme des concentrations
expérimentales a la méme température. Ils ont expliqué qu’a des concentrations ¢élevées du
colorant, les sites actifs de 1’adsorbant sont entourés de plusieurs molécules de BM ce qui
augmente le transfert de masse du colorant. Rida et al. [93] ont étudié l'effet de la
concentration initiale du colorant bleu de méthyléne éliminé par une zéolithe et du kaolin. Ils
ont remarqué qu’une augmentation de la concentration initiale de colorant conduit & une
augmentation de la capacité d'adsorption globale. Lorsque la concentration initiale de
colorant augmente de 4 a 37 mg/L, la capacité d'adsorption du colorant sur I'adsorbant kaolin
passe de 3,3 a 30 mg/g et de 3,4 a 33,5 mg/g dans le cas de la zéolithe. Liu et al. [94] ont
étudié I’adsorption du bleu de méthylene par un composite Attapulgite/bentonite. Ils ont
remarqué qu’a faibles concentrations de solution de BM la quantité adsorbée augmente de
maniére significative ce qui implique une affinité des adsorbants pour le colorant. La quantité
absorbée a augmenté avec l'augmentation de la concentration initiale de MB, qui peut étre
due au grand gradient de concentration et une grande force motrice. A mesure que la
concentration initiale augmente la quantité adsorbée est resté constante, indiquant que
I'adsorption MB a atteint un état saturé et presque tous les sites d'adsorption disponibles sur

les adsorbants composites sont occupes.

.
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11.1.3. Effet de la température sur ’adsorption

L'effet de la température est un autre paramétre physico-chimique important car la
température modifie la capacité d'adsorption de l'adsorbant. Si la quantité d'adsorption
augmente avec l'augmentation de la température, le processus d'adsorption est endothermique
(chimisorption). Cela est di a une augmentation de la mobilite des molécules de polluant et
une augmentation du nombre de sites actifs de I'adsorbant [95]. Alors que la diminution de la
capacité d'adsorption avec l'augmentation de la température indique que le processus
d'adsorption est exothermique (physisorption). Cela est dii & I’augmentation de 1’énergie de
vibration des molécules adsorbées a température élevée. Par conséquent, les molécules
adsorbées ont suffisamment d'énergie pour surmonter les interactions attractives adsorbat-
adsorbant (diminution de la force d'adsorption) et se désorber en solution ce qui induit une la
diminution de la quantité adsorbée [96]. Le Tableau 2 montre des résultats de diverses études

sur l'effet de la température sur I'adsorption de divers polluants par divers adsorbants.

Tableau 2. Effet de la température sur I'adsorption de divers polluants par divers adsorbants.

Adsorbants Polluant Gamme de Type du Références
températures (°C)  processus
Phosphates de calcium  Réactif Jaune 4 25° —45° Exothermique [95]
Nickel latéritique Plomb (I1) 35°-65° Endothermique  [97]
(d'origine indienne)
Carbone magnétique lon Cr3* 20°-50° Endothermique  [98]
dopé a l'azote
Hydroxyde amorphe Fluorure 30° —40° Endothermique  [99]
mixte Fe/Al )
40° — 60° Exothermique
Zeolithe NaA/CuO Orange 25°-55° Endothermique  [100]
méthyle
Charbons actifs Herbicide 15° - 35° Exothermique [96]
fluroxypyr

-
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11.1.4. Effet de la quantité d'adsorbant, de la vitesse d’agitation et du temps de contact

La dose de l'adsorbant est un parametre important du processus d’adsorption, il
détermine la capacité d'un adsorbant pour une quantité donnée. Généralement, le pourcentage
d'élimination des adsorbats augmente avec 'augmentation de la dose de ’adsorbant, ce qui
peut étre attribuée a une augmentation des sites actifs avec 1’augmentation de la surface du
solide. L'effet de la masse d’adsorbant permit de déterminer la capacité de ce dernier a
éliminer une grande quantité de polluants avec une faible quantité de solide, qui est tres
intéressant d’un point de vue économique. Il est important de déterminer la quantité minimale
de D’adsorbant pour ¢liminer une quantité maximale de polluant a des conditions
expérimentales particuliéres. Cette quantité maximale est celle a laquelle tous les sites
d’adsorption seront totalement occupés. L’augmentation du taux d’abattement avec
I’augmentation de la masse de I’adsorbant arrive a un état d’équilibre au-dela d’une certaine

dose d’adsorbant [101-104].

D’autres paramétres sont aussi trés importants pour déterminer le bon processus
d’adsorption telle que la vitesse d’agitation. La maniére avec laquelle le solide se disperse
dans la solution qui contient le polluant est un facteur important comme dans tous les
processus de transfert de masse. L'agitation influe sur la distribution de la solution aqueuse et
sur la formation d'un film externe de séparation entre la phase fluide et les particules solides.
L'agitation peut également assurer une bonne diffusion des molécules de 1’adsorbat vers les
particules solides de 1’adsorbant. Avec 1’augmentation de la vitesse d’agitation la diffusion
des molécules de I’adsorbat de la phase fluide en vers la couche limite des particules
adsorbantes environnantes deviennent trés élevées en raison d'une augmentation de la
turbulence qui induit la diminution de I'épaisseur de la couche limite. Lorsque la vitesse
d'agitation augmente fortement la quantité adsorbée diminue ce qui est attribué a la
diminution du nombre des particules adsorbantes en contact avec les molécules du polluant
car une partie de ces particules se trouvent plaguées contre les parois internes du réacteur
[105]. Un autre paramétre est aussi important pour le processus d’adsorption qui est le temps
de contact utilisé pour déduire le temps d’équilibre nécessaire pour atteindre le taux maximal
d’adsorption [92]. L’étude de I’influence du temps de contact permit aussi de déduire le
mécanisme qui contrdle le processus d’adsorption via une étude cinétique et une modélisation
de celle si avec les différentes équations cinétiques. 1l permet aussi de déduire les interactions

adsorbat-adsorbant et adsorbat-adsorbat a partir d’isothermes d’adsorption étudiées au temps
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correspondant a 1’équilibre en phase liquide ; ce qui donne aussi une idée sur la capacité

maximale de ’adsorbant [85].

11.2. Cinétique et mécanisme d’adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en
ceuvre d’un procédé d’adsorption optimal. Elle permet de mettre en évidence la spécificité
des interactions physicochimique entre le soluté et 1’adsorbant, d’obtenir la vitesse initiale
d’adsorption, de calculer le coefficient de transfert de maticre et le coefficient de diffusion
[106]. Le transfert de maticre de la phase fluide vers les sites actifs de 1’adsorbant, s’opére en
trois étapes. La premiere étape est le transfert de matiére qui se fait par diffusion moléculaire
a travers la couche limite du fluide qui se trouve autour de la particule adsorbante. La
seconde étape est le transfert a la surface externe et la derniere est la diffusion dans les
micropores (surface interne). Afin de déterminer le mécanisme d’adsorption et 1’étape
limitant I’adsorption ou le potentiel qui contréle la vitesse d’adsorption telle que le transfert
de masse ou la réaction chimique [107, 108]; plusieurs équations sont utilisées telle que :
L'équation de pseudo-premier ordre de Lagergren (équationl), I’équation du pseudo-second-
ordre Lagergren (équation2) et la diffusion intra-particulaire (équation3).

L'équation de pseudo-premier ordre de Lagergren est donnée sous sa forme linéarisée
par [109];

Ln(@.—9g) =1In(ge) — k¢ (1)

Ou, q: est la quantité adsorbée a l'instant t (mg.g™), ge est la capacité d'adsorption a I'équilibre
(mg.g ), ki est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (h™l) et t est le temps de

contact en (heure).

La forme linéaire de 1’équation du pseudo-second-ordre est [109];

t/q: = (L/k2 ge?) +(1/qe) t #))
ou, Kz est la constante de vitesse de pseudo second ordre (g mg™ "1).

Le modéle de diffusion intra-particulaire est représenté par I'équation (3) [107]:

gt = kt 2+ C (€))

-
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o, ke est la constante de vitesse de diffusion intra-particules (mg g* h'?) et C est

I'interception. La valeur de C se rapporte a I'épaisseur de la couche limite.

11.3. Equilibre et mécanisme d’adsorption en phase liquide

L’adsorption de polluants en phase aqueuse se caractérise par la compétition entre le
solvant et le soluté qui doit étre prise en considération. Cette compétition peut avoir un
impact sur la nature des interactions entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, pour expliquer comment
I'adsorbant interagit avec l'adsorbat et donner une idée sur la capacité d'adsorption du solide,
des isothermes d'adsorptions sont établies dont la forme fournie des informations sur toutes
ces interactions. Plusieurs classifications des isothermes sont mises en ceuvre et les plus
utilisées sont celles publiée en 1974 par Giles et al. [110] (Figure 16). Cette classification
contient quatre groupes principaux déduits & partir des concentrations faibles de soluté,
(basées sur la configuration de la partie initiale de la courbe) qui sont les classes S, L, H et C
et d’autres sous-groupes qui sont reliés au comportement a des concentrations élevées [111,
112].

Classe S : Dans ce type d’isothermes ’adsorption est dite coopérative. Les molécules sont
adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté

pour I’occupation des sites d’adsorption, ou lorsque I’affinité adsorbant-adsorbat est faible
[112].

Classe L : Les courbes de type L ou Langmuir sont les plus fréquentes. Ce type de courbes
suggere que ’adsorption de la molécule de soluté se fait a plat sur la surface de I’adsorbant et
la compétition entre les molécules de solvant et du soluté pour 1’occupation des sites

d’adsorption est faible [113].

Classe H : ce type de courbe est obtenu avec des solutés ayant une grande affinité pour
1’adsorbant. A trés faibles concentrations les courbes ne débutent pas a zéro mais a une valeur
positive sur 1’axe des quantités adsorbées. Ces isothermes sont rencontrées lorsqu’il y a
chimisorption du soluté, dans certains cas d’échange d’ions et dans I’adsorption sur les fibres

textiles [112].

Classe C : cette classe est caractéristique de 1’adsorption des molécules d’un soluté ayant une
grande affinit¢ pour un adsorbant. Elle est rencontrée lorsqu’il y a compétition entre le

solvant et le soluté pour I’occupation des sites d’adsorption et lorsque I’adsorption concerne

-
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des molécules flexibles pouvant pénétrer dans les pores pour déplacer les molécules de
solvant [112].

(a) The “C" isotherm (b) The “L” isotherm § v H <
Q Q .
with strict plateau 1 / (
N
\ 2 4
without strict plateau =
S - -
& c S 3 - /
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm g
Q Q £
. . . ad
point of inflection
/ s s - /—\_“,
c c Equilibrium concentration

Figure 16. Classification de GILLES des isothermes et les sous-groupes de
chaque classe [110].

Il existe plusieurs équations mathématiques qui permettent de modéliser les

isothermes d’adsorptions. Les deux équations les plus utilisées sont celles de Langmuir et de

Freundlich pour la description d’un grand nombre de systémes d’adsorption en phase liquide

dans ces deux modeles les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables.

D’autres modeles tel que le model de Fowler Guggenheim prennent en considération les

interactions latérales entre les molécules adsorbées.

11.3.1. Modéle de Langmuir

Cette théorie énoncée en 1918, est basée sur un raisonnement cinétique, qui stipule

qu’a 1’équilibre les vitesses d’adsorption et de désorption sont égales, sur une surface

énergétiqguement homogeéne et que chaque site ne peut accommoder qu’une seule molécule

[114, 115]. La description de 1’adsorption en phase liquide par ce model donne lieu a
I’équation (3) [116];

bC.

Hads = Gmax m (3)

Avec

Jads : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;
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Omax : capacité maximale d’adsorption du solide (mg/g) ;

b : constante d’affinité ou constante de Langmuir (L/mg) ;

Ce : concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L).

Omax représente la capacité d’adsorption du solide qui correspond a 1’occupation de la totalité
des sites d’adsorptions, b représente I’affinité du soluté en vers I’adsorbant (est la constante
de I’équilibre qui s’établie entre les deux phases).

L’équation de Langmuir peut étre linéarisée comme suit [117]:
1 1 1

et (@

Fnds e b =

11.3.2. Modéle de Freundlich

L’équation de Freundlich est I'une des équations empiriques les plus anciennes
utilisées pour la description des résultats expérimentaux. Elle décrit un systéme d’adsorption
dont la surface est hétérogéne et 1’énergie d’adsorption de chaque site est différente. Ce

modele est représenté par 1’équation (5) [118].

Qads = KrCel" (5)

Kr: constante de Frendlich (mg**"LY"g?) ;

n : coefficient de Feundlich.

Kr et ‘n’ sont des constantes qui dépendent de la température. Le parametre ‘n’ est toujours
supérieur ou égal a 1. La forme linéaire est la suivante :

Lnga=1/nLnCe+ Ln K¢ (6)
Cette équation permet de déterminer les parametres n et Kr qui caractérisent chaque couple
adsorbant-adsorbat.

11.3.3. Modéle de Fowler Guggenheim

L’équation de Fowler-Guggenheim énoncée par les deux auteurs en 1965 a été utilisée
pour étudier I'adsorption des gaz en se basant sur la thermodynamique statistique [119]. En
1990, par analogie, Zarrouki a appliqué cette équation dans le cas de I'adsorption en solution
de I'ion dicyanoaurate sur le charbon actif. Cette equation tient compte des interactions entre

particules adsorbées, est basée sur les hypothéses suivantes [120]:

-
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- L’¢énergie d’interaction entre le site d’adsorption et la molécule adsorbée est constante
et indépendante du recouvrement (du nombre et de la distribution des molécules
adsorbées).

- Possibilité de diffusion de la molécule adsorbée d'un site a un autre.

- La quantité adsorbée a saturation Qm et I'énergie d'interaction W sont indépendantes
de la température.

- Les molécules adsorbées sur des sites voisins les plus proches ont une énergie
d'interaction égale a 2W/Z (Z est le nombre de coordinations latérales c'est-a-dire le

nombre de voisins les plus proches)
. ;. g 28W
L’équation s’écrit [121]: KC = — exp——

1-8 RT

()
Ou ‘K’ est la constante d'équilibre pour 1'adsorption d’un adsorbat sur un site actif (L/mol),
‘C’ est la concentration a I'équilibre (exprimée en mol/L), ‘W’ est I'énergie d'interaction entre
deux molécules adsorbées sur les sites voisins les plus proches (exprimée en J/mol), ‘R’ est la
constante des gaz parfaits (R= 8,314 J mol? K1), ‘T’est la température (en Kelvin) et ‘0’ est

le taux de recouvrement de la surface (6 = q/qm) [121].

I11. Polluants organiques

La contamination des eaux naturelles par différents polluants dans I'environnement est
une préoccupation majeure dans le monde et par conséquent, beaucoup d'attention a été
suscitée dans la réduction de ces polluants [122]. Dans le cas de la matiére organique, les
polluants peuvent augmenter laturbidité des eaux et créer un phénomeéne
d'eutrophisation avec une diminution de la quantité d'oxygene dissous. Ces modifications
environnementales ont de profondes conséquences sur les populations des milieux aquatiques
(disparition d'especes). Certains de ces polluants sont biodégradables comme les carbamates
et d'autres sont persistants comme les dioxines. Les principales sources de ces polluants sont
les industries, en particulier, les industries textiles qui sont consommateurs de grande quantité
d’eau et libérent une bonne quantité¢ de colorants dans leurs effluents. Ces derniers méme a
faible concentration causent de sérieux problémes en raison de leur stabilité et leur faible
biodégradabilité. Une autre source qui est responsable de cette pollution est 1’agriculture
intensive actuelle qui utilise plusieurs produits phytosanitaires tels que les pesticides. Les
pesticides et leurs dérivés sont parmi les produits chimiques organiques les plus persistants et

les plus dangereux pour I’environnement et 1’étre humain [123].

.
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I11.1. Colorants

La majorité des colorants sont des molécules organiques trés complexes et tres
résistantes. Un colorant possede des groupements qui lui conferent la couleur appelés
chromophores et des groupements qui permettent sa fixation appelé auxochromes [124]. lls
sont classés selon plusieurs maniéres telles que la structure chimique, la couleur et la
méthode d'application. Les colorants sont également classés en fonction de la charge de leur
particule apres dissolution dans une solution aqueuse comme les colorants cationique (tous
les colorants basiques), anioniques (colorants directs, acides et réactifs) et non ioniques
(colorants dispersés). La classification la plus utilisée est celle basée sur leur structure
chimique selon leurs groupements chromophors et auxochromes [125]. Le Tableau 3

représente les principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants.

Tableau 3. Les principaux groupes chromophores et auxochromes des colorants [125].

Groupes chromophores Groupes auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-OH)
Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupes donneurs d’électrons

Plusieurs industries telles que la teinture, le textile, le papier, l'impression, les
plastiques, les agroalimentaires et les cosmétiques utilisent des colorants pour colorer leurs
produits. Ces colorants restent souvent dans les déchets industriels et par conséquent ils sont
rejetés dans les eaux naturelles [126]. Ces substances abandonnées dans la nature ont des
effets toxiques qui peuvent étre aigus ou chroniques. Elles peuvent affecter Il'activité
photosynthétique de la vie aquatique due a une diminution de la pénétration de la lumiere
causer par les colorants comme les colorants basiques qui ont une intensité de couleurs trés

élevée et sont trés visibles méme a trés faibles concentrations [127]. Les colorants azoiques

-
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sont aussi toxiques en raison de la présence d'amines toxiques dans leurs effluents, de méme
les colorants a base d'anthraquinone sont tres résistants a la dégradation et restent colorés
pendant longtemps dans les effluents. Les colorants réactifs sont chimiquement stables et peu
biodégradables [128]. Tous ces colorants sont cancérigenes, mutagénes ou tératogenes pour
diverses especes aquatiques telles que les poissons. Ils peuvent également causer de graves
dommages aux étres humains tels que le dysfonctionnement des reins, du systeme de

reproduction, du foie, du cerveau et du systéme nerveux central [93].

Plusieurs travaux de recherche sur les effets toxiques des colorants sur la santé
humaine ont été développés. Par exemple, les colorants aminés, anthraquinoniques et certains
colorants du groupe des naphtalénes ont le plus souvent des effets cutanés chez ’homme tels
que, les dermites eczémateuses, des irritations de la peau, des réactions allergiques et parfois
de I’asthme chez certains individus [129]. Le colorant cationique bleu de méthyléne (BM) qui
est un produit chimique aromatique hétérocyclique a également fait 1’objet de plusieurs
études. C’est lI'une des substances les plus couramment utilisées pour la coloration du coton,
du bois, des papiers et de la soie. Il est également utilis¢é en médecine comme
antirhumatismal et antiseptique [64]. IL a été prouvé qu’une une exposition au BM a un effet
dangereux sur le corps humain, elle entraine des difficultés respiratoires, une augmentation
du rythme cardiaque, de I'hypertension, des douleur précordiale, confusion mentale,
vomissements, nausees, diarrhée irritation de la peau et des dommages permanents aux yeux,
irritation de I’appareil gastro-intestinal, transpiration prodigue, cyanose, nécrose des tissus
humains, maux de téte et anémie [64, 93]. Le BM doit donc étre éliminé des effluents d'eaux
usées industrielles. Plusieurs études sont faites pour I’élimination de cette molécule, Jamil et
al. [64] ont étudié¢ I’adsorption du BM par deux zéolithes, A et X. Ils ont étudié I’effet du
temps de contact et la masse de 1’adsorbant sur I’élimination du MB & une température
constante (25°C) et pH constant (7,5). Ils ont remarqué que la dose optimale pour la zéolithe
X (0.6 g/L) etait inférieure a celle de la zéolithe A (0.7 g/L) et que le taux d’adsorption est
plus important dans le cas de la X. Ce qui peut s’explique par la grande surface de la zéolithe
X qui est de 688 m?/g tandis que celle de la zéolithe A n’est que de 333 m?%g. Le temps de
contact est également réduit dans le cas de la X. Ces résultats démontrent que plus la surface
est grande plus le taux d’adsorption du BM est grand. L’adsorption du BM dépend également
du diamétre des pores, du pH de la solution et de la température. Rida et al. [93] ont étudié
I’adsorption du BM par une zéolithe et du kaolin. Leurs résultats démontrent que I’adsorption

est importante a pH acide supérieur a la valeur du pka du colorant pour les deux adsorbants.

.
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IIs ont également remarqué que 1’adsorption est plus importante lorsque le diamétre des pores
est grand. Le taux d’adsorption a atteint 100% dans le cas de la zéolithe alors que sa surface
(24 m?/g) est inférieure a celle du kaolin (61 m?/g) parcontre son diamétre des pores est
nettement plus supérieur, il est de 15,89 nm pour la zéolithe et de 7,72nm. D’autres études
ont montré que I’adsorption de BM dépend des paramétres expérimentaux comme le pH, la
vitesse de 1’agitation la dose de 1’adsorbant et la température et que la nature de 1’adsorption

est chimique, la quantité adsorbée augmente en fonction de la température [130, 131].

I11.2. Pesticides

En général, un pesticide (herbicide, fongicide, insecticide, etc.) ou produit
phytosanitaire désignent un ensemble de substances chimiques ou leurs dérivés, utilisés
intentionnellement pour lutter contre des organismes (ravageurs, insectes, microbes, agents
pathogénes des plantes, mauvaises herbes) animaux ou végétaux considérés comme nuisibles
ou en compétition pour la production, transformation, stockage, transport ou
commercialisation de produits alimentaires, agricoles, détruire des biens ou répandre des
maladies [132]. Les pesticides peuvent étre classés selon leur famille chimique (Figure 17),

ou en fonction de la nature de I'espéce nuisible que I'on veut controler (Tableau 4) [133].

l Pesticide
lonique Non-ionique
Cationique Acide Divers Basique
Chloré HCs Organo- Carbothloates Dinitroanilines Carbanilates
phosphorique
Benzonitriles Esters Acétamides Anilides Carbamates Urees

de méthyle

Figure 17. Classification des pesticides selon les propriétés physicochimiques

o
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Les pesticides sont utilisés en quantit¢ importante dans le domaine d’agriculture
(traitement par épandage ou pulvérisation) et dans les industries textiles et bois. A cause de la
hausse de productivité 1’emploi des produits phytosanitaires est devenu excessif surtout en
agriculture ou I’utilisation des herbicides s’est considérablement développée [134]. Les
herbicides a base de sulfonylurée sont largement appliqués dans le contrdle de plusieurs
mauvaises herbes a feuilles larges, pour désherber les cultures des monocotylédones et
quelques graminées dans une variété de cultures en raison de leur large spectre pour un
faibles taux d'application (3—40 g/ha) et leur sélectivité des cultures [135]. Malgré cette faible
quantité, la présence des sulfonylurées dans les eaux de surface ou I'eau souterraine n’est pas
négligeable. Ils sont tres utilisés pour protéger les cultures ceréalieres, cependant, les
quantités utilisées sur des grandes surfaces et a long terme augmentent la concentration de ce
pesticide dans 1’eau et peut atteindre les différents écosystémes. Bien que sa toxicité dans des
études précedentes étais démontré faible pour les animaux, des études récentes ont prouvé
que ces produits chimiques présentent des risques potentiels pour les organismes non ciblés et
les micro-organismes du sol [136]. Les sulfonylurées sont aussi hautement phytotoxique pour
certaines plantes a seulement 1% ou méme moins de la quantité initialement appliquée,
entrainant des inhibitions de croissance de certaines cultures ou arbres fruitiers. Plus encore,
certains résultats suggerent qu'il existe un effet toxique chez les mammiferes de laboratoire
apres exposition subchronique ou chronique prolongée au sulfosulfuron, un produit dérivé de
la famille des sulfonylurées. En réalité la véritable toxicité de cette famille de pesticides n’est
pas vraiment connue a ce jour, plusieurs études sont menées pour déterminer les risques réels

de ce pesticide et ces dérives [136,137].

Une fois répandus lors des traitements, les produits phytosanitaires vont contaminés
les eaux de surface par ruissellement et les eaux souterraines par infiltration. Les pesticides
provoquent des dégats importants pour la faune et la flore aquatique, le risque réel, mis a part
les considérations esthétiques, est lorsque le pesticide interfére avec la transmission de la
lumiére a travers l'eau. Par conséquent, retarde les activités photosynthétiques, inhibe la
croissance des écosystemes, affecte le processus symbiotique et perturbent ainsi les processus
biologiques dans les cours d'eau, et dans les chaines alimentaires et cause un déséquilibre
écologique [138]. La faune et la flore ne sont pas les seuls concernés par les contaminations
aux pesticides, 1’étre humain est également concerné, I’exposition aigué a des substances
pesticides a été illustrée vulnérable a un large spectre d'immunosuppression (touche les

populations fragiles et malnutris) et de troubles neurocomportementaux. L’exposition a
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certains pesticides peut également engendrer des baisses de fertilité, des maladies auto-
immunes, myélome multiple, leucémie, lymphome malin, des déformations, des saignements
potentiellement mortels et myocytes avec sensation de brdlure dans la bouche et la gorge,
nausées, vomissements, transpiration, hyperventilation, douleur, fasciculation, myotonie,
faiblesse et myoglobinurie, altérations du systeme cardiovasculaire et des fonction
thyroidienne, etc [133, 139-142].

Tableau 4. Classification de quelques pesticides selon 1’application

Type Application
Algicides Contre les algues.
Insecticides Contrélez ou éliminez les insectes qui affectent les personnes, les

plantes et les animaux.

Fongicides Détruire les champignons qui infectent les personnes, les plantes et
les animaux.
Nématicide Tuez les nématodes, qui sont des organismes microscopiques

ressemblant a des vers qui vivent dans le sol et causent des

dommages aux cultures.

Herbicides Contrdlez les mauvaises herbes nuisibles et toute autre végétation qui

poussent ou se complétent avec une espéce désirée.

Les pesticides doivent étre éliminés de I'environnement en raison de leur toxicité et
’altération qu’ils ont causé a la vie sur terre. Différentes techniques sont élaborées telles que
la photocatalyse, les procédés avancés d'oxydation chimique et 1’adsorption [133, 143]. Ces
traitements réduisent significativement les concentrations de pesticides. Néanmoins, une
minéralisation compléte n'est pas toujours réalisée et les sous-produits de réaction résultants
peuvent également étre toxiques et persistants dans lI'environnement en raison de leur faible

degré de dégradabilité.
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Les pesticides organochlorés sont parmi les plus dangereux pour 1I’environnement et
les étres vivants, 1’a-endosulfan est I’un des pesticides les plus répandus dans les fermes
africaines, sont utilisation est interdite dans plusieurs pays mais en raison de sa durée de vie
élevée il persiste dans les eaux de surfaces et les eaux souterraines d’ou la nécessité de son
élimination. Yonli et al. [26] ont étudié 1’élimination de ce pesticide en utilisant la zéolithe
HY et la zéolithe HBEA modifiée par traitement hydrothermal. lls ont constaté que les
interactions entre 1’a-endosulfan et les zéolithes augmentent lorsque leur acidité diminue ce
qui signifie que les sites acides de Bronsted ne sont pas les sites d’adsorption du pesticide. Ce
pendant 1’adsorption est totalement physique et elle a lieu dans les micropores des zéolithes.
Plus le volume microporeux est important plus la quantité adsorbée augmente. Pour les
zéolithes HY la capacité maximale est 833.33 mg/g obtenu avec 1’échantillon qui a un
volume microporeux de 0.325 cm3g? parcontre, pour la HBEA la capacité maximale est
793.65 mg/g pour un volume microporeux de 0.171 cm®g*. Boivin et al. [144] Ont utilisé
treize sols de champs contrastés pour étudier 1’adsorption et la désorption de cinque
pesticides différents (trifluraline, isoproturon, bentazone, atrazine et 2,4-D) qui ont une
activité herbicide. La solubilité dans 1’eau de I’herbicide 2,4-D est trés élevée sa valeur est
23180 mg L & pH 7 tandis que celle de trifluraline est la moins élevée sa valeur est 0.221 mg
L & pH 7 également. Les treize sols cultivés ont été choisi sur la base de leur texture, teneur
en matiere organique et valeurs de pH. Les résultats expérimentaux ont indiqué un gradient
d'adsorption des pesticides sur le sol : trifluraline>> 2,4-D > isoproturon > atrazine >>
bentazone. Les valeurs d’adsorption les plus élevees pour les cing pesticides, sont observées
dans le cambisol dystique qui est un sol a forte teneur en matiére organique et a pH bas. lls
ont remarqué que les taux d’adsorption de l'atrazine, de l'isoproturon et du 2,4-D différent
selon le type de sol. Inversement, la trifluraline, un herbicide non polaire, était largement
absorbé dans tous les sols ce qui est dil en grande partie a son caractere hydrophobe. Pour le
bentazone, seule une petite quantité était retenu par les sols, probablement parce que cette
molécule a une forte affinité¢ pour I’eau. La désorption de ces molécules dans une solution
aqueuse est dans l'ordre suivant : bentazone> atrazine> isoproturon> 2,4-D> trifluraline.
D’apres leurs résultats on constate que les pesticides polaires s’entrainent facilement dans les
eaux par ruissellement et une petite quantité seulement est retenue par le sol qui en plus se
désorbe facilement ; donc ces pesticides atteignent souvent et facilement les organismes non

ciblés. Le Tableau 5 présente quelques pesticides éliminés par adsorption.

.
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Tableau 5. Elimination de pesticides par différents adsorbants.

Adsorbants Pesticides Gamme Quantité adsorbée / Références
de pH taux d’abattement
montmorillonite Piclorame (activité 37 0.54 — 0.34 (umol m™3)  [145]
herbicide)
montmorillonite Imazaquin 2—7 93.1% [146]
atrazine 27 47.1%
terre décolorante activée  herbicide paraquat _ 39.68 (mg/g) [147]
Charbon actif induit par ~ Diazinon 2 1.4% [148]
NH4CI 2—1 80.6%
7-10 diminue
Zéolithe HY simazine 3,0-45 Négligeable [149]
45-6,5 12400 pmol/kg)
6,5-7,0 4588 pmol/kg
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Chapitre 11 : Matériels et Méthodes

Ce chapitre englobe la méthode de préparation des
adsorbants utilisés ainsi que les différentes techniques de
caractérisations pour déterminer leurs propriétés physicochimiques.
La description du montage expérimental utilisé pour les tests

d’adsorption sera aussi présentée.

.
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I. Matériels et réactifs utilisés

| .1. Réactifs
I.1.1. Bleu de méthylene (BM)

Le colorant organique bleu de méthyléene (BM) est trés soluble dans I’eau et
facilement analysé a faible concentration par un spectrophotométre UV/visible. Sa structure

comporte une charge positive décentralisée comme on le voit sur la Figure 1.

,ﬁTh“@ Cr
W/ +
)

Figure 1. Structure chimique du bleu de méthylene

(CHzh, N

Ces propriétés physico-chimiques sont résumées dans le Tableau 1.

Tableau 1. Principales caractéristiques du bleu de méthyléne.

Bleu de méthyléne

Caracteristiques

Fournisseur

Couleur

Odeur

Analyse

Nomenclature selon PIUPAC

Formule chimique

Masse molaire
Température de fusion
Solubilité dans I’eau a 20°C
pKaa 20°C

Environnement

MERCK Eurolab S.A.
Bleu foncé

Presque inodore
UV-Visible

Chlorure de bis-(dimethylamino) -3,7
phenazathionium
C16H18N3SCI

319,85 g.mol*

180°C

50 g/L

3.8

Dangereux pour l'environnement aquatique

-
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1.1.2. Mésosulfuron-méthyle (MM)

e

Wﬂjﬁf |

Figure 2. Structure chimique du mésosulfuron-méthyle

Les principales caractéristiques du produit sont mentionnées dans le Tableau 2.

Tableau 2. Principales caractéristiques du mésosulfuron-méthyle [1]

Mésosulfuron-méthyle

Caracteristiques

Fournisseur

Couleur

Odeur

Analyse

Nomenclature selon PIUPAC

Formule chimique

Masse molaire

Point de fusion

Solubilité dans I’eau a 20°C et pH 7
pKaa 20°C

Environnement

PESTANAL, SIGMA ALDRICH
Solide de couleur creme
Faiblement piquante

HPLC

Méthyl 2- [(4,6-diméthoxypyrimidin-2-
ylcarbamoyl)sulfamoyl]-a-
(méthanesulfonamido)-p-toluate
C17H21N509S2

503, 50 g/mol

189-192°C

0,483 g/L

4,35

Dangereux pour I'environnement aquatique
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1.2. Adsorbants

1.2.1. Zéolithes

Les zéolithes avec lesquelles nous avons travaillé, la Faujasite Y (FAU) a différents
rapports Si/Al, la Mordenite (MOR), la beta (BEA) et la ZSM-5 (MFI) ont été fournies par

Zeolyst International et par la société Clariant (ex Chemie Sud). Les zéolithes sont utilisées

sous forme protonique afin d’étudier I’effet de leurs propriétés acides.

Tableau 3. Principales caractéristiques des zéolithes utilisées [2]

Zéolithes Structure

Canaux, cages

FaujasiteY [(Naz,Ca,Mg)29(H20)240][AlssSi13a0384]-
FAU
Mordenite [Nag(H20)24][AlgSia09s]-MOR

Beta [Na7] [Al7Sis7O0128]-BEA

ZSM-5  [Nan(H20)1s] [Al:Sios-nO192]-MFI, n<27

7,4x 7,4 (3-D), 12 atomes T

6,5x 7,0 (1-D), 12 atomes T
2,6 x5,7 (1-D), 08 atomes T

6,6 X 6,7 (2-D), 12 atomes T
5,6 x5,6 (1-D), 12 atomes T

5,1x5,5(3-D), 10 atomes T
5,3x5,6 (3-D), 10 atomes T

1.2.2. Bentonite

La bentonite utilisée est de marque Taiko clay marketing Sdn.Bhd, elle est activée par

un traitement acide, de couleur marron claire et sous forme de poudre tres fine. Ces

principales caractéristiques sont représentées dand le Tableau 4.

.
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Tableau 4. Principales caractéristiques de la bentonite utilisée (Fiche technique du produit)

Inflammabilité Non inflammable
Odeur Inodore
Propriétés Propriétes explosives Non explosif
physico- PH Légérement acide en suspension
chimiques Densité relative 350 & 1000 kg/m®
Solubilité Solubilité négligeable dans I'eau, solvants ou
huile.
Informations
Ingestion Le mélange est oralement non toxique.

toxicologiques

Contact avec les yeux

Contact avec la peau

Exposition a long terme

Irritant en raison de I'effet d'abrasion physique de
la poudre, qui peut étre légérement acide.

Non irritant.

Peut entrainer une fibrose du tissu pulmonaire

Composition

chimique

Sio2
Al203
Fe203
Ca0
MgO
Na20
K20

55— 75%
10 - 20%
2—-10%
0-5%
1-5%
0-2%
0-2%

I1. Caractérisation des adsorbants

I1.1. Fluorescence X

Afin de déterminer le rapport Si/Al des différents échantillons, nous avons utilisé un

spectrometre a fluorescence X dispersif en longueur d’onde le « S4 Explorer » dont la

configuration est la suivante :

- Générateur de 1 KW réglé a 50 KV — 20 mA ;

.
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- Tube a rayons X en céramique a fenétre frontale (fenétre ultra fine de 75 um en Be) et

anticathode au Rh ;
- Passeur de filtres primaires a 10 positions ;

- Chambre d’analyse séparée de la chambre d’échantillon par un film grillagé permettant de
conserver le vide dans le spectrométre tout en faisant une analyse de I’échantillon sous vide

ou sous Helium dans le cas présent ;
- Passeur a 4 positions pour les collimateurs (0.23° ; 0.46°) ;
- Masque échantillons de 34 mm ;

- Cristaux analyseurs : LiF200, PET et XS-55 (montés sur un passeur permettant d’installer

jusqu’a 8 cristaux) ;
- Encodeur contrdlant la course du goniomeétre dans son découplement 0 /26 ;
- Deux détecteurs : un compteur a scintillation et un compteur proportionnel a flux gazeux

Afin d’optimiser 1’analyse semi-quantitative, les échantillons en assez grande
quantité, ont été pastillés et déposés sur les porte-échantillons. Ils ont été analysés avec le
programme de mesure sans étalon MultiRes-Helium qui permet 1’analyse sous hélium

d’¢léments du Sodium a I’Uranium ; programme long d’environ 30 a 40 minutes.
11.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive et 1’'une des
plus importantes pour la caractérisation des matériaux. La structure cristalline des
échantillons a été analysée par un diffractomeétre a rayons X de type XPert Pro Panalytical en
utilisant la raie Kal du cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A. Les diffractogrammes des

zéolithes et de la bentonite ont été enregistrés de 0° a 80° (26) avec un pas de 0,01°.
11.3. Adsorption-désorption du diazote a 77 K

La technique utilisée pour la caractérisation de la texture des matériaux poreux repose
essentiellement sur 1’adsorption de diazote a sa température normale de liquéfaction (-

196°C). Cette adsorption physique ne met en jeu que les forces responsables des interactions

.
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entre les molécules du gaz et de la condensation des vapeurs qui ne change donc pas les
propriétés du matériau étudié.

Sachant que les propriétés d’un solide poreux dépendent essentiellement de la
géomeétrie et de la taille des pores ainsi que de leur distribution, I'Union Internationale de
Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) a classe ces solides selon la taille des pores (diamétre, d)
en trois principales catégories : matériaux microporeux (d < 2 nm), mésoporeux (2 nm <d <

50 nm) et matériaux macroporeux (d > 50 nm) [3,4].

Les propriétés texturales (surface spécifique, volume poreux et la distribution
poreuse) de ces matériaux sont déduites de leurs isothermes d'adsorption en représentant les
quantités adsorbées par gramme d’adsorbant en fonction du rapport de la pression d’équilibre
du gaz adsorbé et de sa pression de vapeur saturante (P/Po), a la température considérée. La
forme de I’isotherme est directement liée a la porosité du matériau. On peut donc les analyser
a partir de la classification de I’lUPAC qui définit 6 types d’isothermes correspondant aux

différents modeles de porosité (Figure 3).

v v Vi

quantité adsorbée

Pression relative —>

Figure 3. Classification de I’'TUPAC des isothermes de physisorption [5].

L’isotherme de (type I) caractérise les matériaux microporeux ayant de faible
surfaces externes telles que les zéolithes tandis que le (type 1) représente les matériaux non-
poreux ou macroporeux dont la partie initiale de la courbe est concave a 1’axe des abscisses

aux faibles pressions relatives jusqu’au point B ce qui indique le remplissage de la surface

=2
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par une monocouche moléculaire ensuite, I’allure devient convexe ce qui représente le début
de la formation d’une multicouche. Le (type V) caractérise les matériaux mésoporeux dont la
boucle d’Hystérésis correspond au remplissage capillaire des mésopores. Les (types Il et V)
sont caractéristiques des matériaux poreux dans le cas ou les interactions entre adsorbant et
adsorbat sont faibles. L’isotherme d’adsorption du (type VI) a été observée dans le cas des
surfaces non poreuse et énergétiqguement homogenes sur lesquelles les couches adsorbées se

forment I’une aprés 1’autre [6].

Les caractéristiques texturales des adsorbants utilisés sont déterminées par un appareil
Micromeritics ASAP-2000 a injection automatique d’azote. Les échantillons sont d’abord
prétraités sous vide primaire et sans chauffage pendant quelque minute ensuite sous vide
secondaire a 90°C pendant Llheure puis en augmente la température a 350°C pendant 4 heures
minimum, ce traitement permet d’éliminer I’eau et les impuretés qui se sont adsorbées dans
les pores. Une fois le dégazage des échantillons est terminé en passe a 1’analyse sur un autre
pore. L’injection automatique d’azote est assistée par un ordinateur couplé au Micromeritics.
Cinquante-deux mesures sont généralement effectuées pour des pressions relatives d’azote

variantde 0 a 1.

11.3.1. Détermination des caractéristiques texturales

11.3.1.1. Méthode Brunauer-Emett-Teller (BET)

Connaissant la taille de la molécule d’azote adsorbée de 16,2 A2 et son nombre de moles
nécessaire pour recouvrir la surface du solide dune couche mono-moléculaire.

La surface spécifique peut étre calculée par la relation suivante :
Seet=Nm Na o 1)
Avec .

Seet : surface spécifique (m?/g).
Na : nombre d’Avogadro (6.023 x 10%).
o : Surface occupée par une molécule d’azote (6=16,2 x102° m?).

Nm : nombre de moles nécessaire pour la formation d’une monocouche (mol/g).

Pour déterminer la valeur de nombre de moles d’adsorbat (nm) nous avons utilisé

I’équation de BET qui est basée sur le modele cinétique du processus d’adsorption
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monocouche développé par Langmuir en 1918, dans lequel la surface du solide a été
considérée comme étant un réseau de sites d'adsorption énergétiqguement équivalents ou la
vitesse de condensation (adsorption) sur la surface est supposé égale a la vitesse
d'évaporation [5, 7].

Dans le cas ou la formation de multicouches commence avant que la monocouche
ne soit complete Brunauer, Emett et Teller ont été en mesure d'arriver a leur équation en 1938
qui est bien connue pour l'adsorption multicouches dont la linéarité est limitée dans le
domaine de pressions relatives 0,05<P/Po< 0,35 qui peut étre réduit selon le type d’adsorbant

[8]. Sa transformée linéaire est :

P/P 1 c-1 P
T + = (2)
Vaag(1-B/B,) CVg CVg Py

Avec

Vads : volume du gaz adsorbé en fonction de P/Po (cm®/g).
Vm: volume correspondant a la saturation de la surface par une monocouche (cm®/g).

C : constante de I’équation BET, traduit I’affinité de 1’adsorbat/adsorbant.

En tracant % en fonction de (P/Po) on obtient une droite de pente a = C-1/ CVn et
adsl 1™ FiFp

d’ordonnée a 1’origine b =1/ CVn permettant de calculer les constantes Vi et C selon les

relations 3 et 4.
Vm=1/a+b (3)
C=1/Vmxb 4)

Une fois la valeur de Vi est déterminée, on peut alors calculer le nombre de moles nm en

utilisant le volume molaire par la relation suivante :
Nm= Vm/22414 (5)

11.3.1.2. Methode De boer ou la méthode t-plot

La méthode t-plot proposée par Lippens et de Boer permet d’évaluer la surface
externe des solides qui par condensation du gaz forme une couche multimoléculaire

d’épaisseur (t) qui augmente en fonction de la pression relative (P/Po), cette méthode est
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basée sur les résultats de Frenkel-Halsey-Hill, qui suppose qu’il est possible de calculer
’épaisseur statistique de la couche adsorbée (t) qui est assimilée a un film liquide qui adhére
a la surface du solide en occupant un volume [9].

Lippens et de Boer ont pu tracer une courbe universelle qui donne la variation de
I’épaisseur en fonction de la pression relative en utilisant des adsorbants non poreux.
Analytiquement plusieurs équations ont été proposées pour le calcul de I’épaisseur (t) seule
I’équation d’Harkins et Jura (équation 6) donne des résultats similaires a la courbe universelle

de de Boer pour des pressions relatives ne dépassant pas 0,8 [10].

13.59

t= ||D.DE4—ngP,."PI} (A) (6)
\ _

La surface externe est donnée par la pente (Figure 4) de la partie linéaire du t-plot
obtenu en tracant le volume poreux (Vp) calculé par 1’équation (7) en fonction de 1’épaisseur
(). Si la surface externe est différente de la surface spécifique calculé par la méthode BET,
cela signifie la présence d’une microporosité qui peut étre calculé par I’extrapolation a t =0

de la partie linéaire du t-plot ce qui donnera la valeur du volume microporeux (Vmicro)-

0.35 -
*
0.3 1 Vmicroporeux ’
*
*
0.25 | DA —
o PO | - e
E e \
5
\;-015 - Sexterne
>
0.1 A
0.05 -
0 : . i 1
’ > 10 15 >
t(R)
Figure 4. Détermination du volume microporeux et de la surface externe par la méthode
t-plot.
Vp =VaisX M/ Vmx p (Cm3) (7)

Avec

-
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Vads : Volume du gaz adsorbé pour P/Po donné (cm?®);
M : Masse molaire de 1’azote (28,0134 g/mol);

Vwm : Volume molaire (22414 cm®/mol);

p : Masse volumique de I’azote (0,808 g/ cmd);

Une fois le volume microporeux est détermine, le volume mésoporeux (Vmeso) peut étre
calculé par la différence entre le volume poreux total (Viota) €t le volume microporeux. Le
volume poreux total (Viotal) est déterminé a partir de 1’isotherme d’adsorption d’azote a

pression relative P/Po=0.97.

11.3.1.3. Méthode Barett-Joyner—Halenda (BJH)

La distribution moyenne de la taille des pores est déterminée par la méthode BJH
(Barett-Joyner—Halenda) qui a été proposé en 1951 pour des adsorbants ayant une large taille
de pores, ensuite elle s’est avérée applicable a toute sorte de matériaux poreux [11]. Le
principe de cette méthode se base sur I’équation de Kelvin (équation 8) [12].

2y cosf 'I-’.‘E',I
. BT

In

|

(8)

Avec :

rc : rayon de courbure du ménisque ;

v: tension superficielle ;

0 : angle de contact entre le liquide et la paroi des pores ;
V£ : Volume molaire de la phase liquide (adsorbat) ;

Le rayon de kelvin ri est le rayon du ménisque de condensat de forme sphérique qui
se trouve au ceeur du pore et c’est lui qui est concerné par la condensation ou 1’évaporation
qui se produit a des pressions relatives données. Le rayon de kelvin rg est différent du rayon
du pore rp car avant la condensation, des molécules de 1’adsorbat se sont déja déposée sur
les parois du pore en formant une couche d’épaisseur t qui varie selon la pression relative

[13]. En admettant que les pores sont cylindriques leur rayon rp est la somme du rayon de

:
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kelvin et d'épaisseur t du film adsorbé sur les parois des pores. Le rayon de kelvin et le

rayon de pore peuvent étre calculés par les relations suivantes :

0415

Ty = —mj TLITL (9)
rp =T +t (10)

Solide | T__ T 7 Solide

2 In

e
e
p— — —

Liquide —

Figure 5. Relation entre le rayon Kelvin rr et le rayon des pores rp dans un mésopore
cylindrique [14].

Le principe de la méthode BJH repose sur une analyse de la branche de désorption,
en partant du palier de saturation a des pressions relatives élevée qui résulte de la
condensation capillaire et signifiant que tous les pores sont remplis et saturés par 1’adsorbat
(ce qui définit un volume poreux total) jusqu’a la pression relative de 0,4 qui correspond en
générale a la fin de la boucle d’hystérésis ou la branche de désorption rejoint celle
d’adsorption. On définit des intervalles de pression relative et I'on admet que, a chaque
point de pression relative, le gaz désorbé provient, d'une part de la désorption du gaz
condensé dans une certaine classe de taille de pores, d'autre part de la diminution
d'épaisseur (t) de la couche adsorbée dans les pores de taille supérieure précédemment
vidés de leur gaz condenseé [11,13].

L’expression du volume poreux de la classe n s’écrit sous la forme suivante [14] :

8V = (o2 [8V—Bty iyt Saaps [1 — —2]]

Flpm) —tn Flpily

(11)

¢
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Avec:
8Vn: volume de liquide désorbé dans la n®™ étape de désorption [ cm®.g] ;
ro.n — tn: rayon de Kelvin calculé pour la pression relative (p/po)n, [nm] ;

tn : épaisseur de la couche multimoléculaire calculée a partir de I’équation empirique de

Harkins et Jura [nm] ;

7. Rayon poreux moyen calculé entre les valeurs (rpn + rpn-1) [nm] ;

dap,i: aire de la i°™ classe égale & (2 8Vp,i/ 7pi) [cm.gt.nm™] ;

8Vp,n : volume poreux des mésopores qui ont un rayon poreux moyen #pn, [ cm3.g™] ;
Vp,n =2, 6Vpi: volume poreux cumulatif [ cm®.g7] ;

En tracant (6Vp,n / 67pn Jen fonction de (6Fp,n) On obtient la distribution moyenne de la tailles

de pores.

11.4. Acidité de Bronsted et acidité de Lewis

La quantification des deux sites acides de Lewis et de Bronsted des différents
échantillons a été déterminée par adsorption de la pyridine suivie par spectrométrie
infrarouge a transformer de Fourrier (IRTF) en utilisant un spectrométre FT-IR NEXUS

Thermo — Nicollet sous vide secondaire.

Avant les mesures, des pastilles minces des échantillons sont préparées avec une
presse hydraulique avec environ 10 mg de la masse des échantillons, ensuite chaque
échantillon est pretraité a partir de la tempeérature ambiante jusqu’a 450 °C sous flux d’air
(100 mL.min!) avec une rampe de 2 °C.min"* pendant une nuit (12 heures minimum), dans
une cellule infrarouge reliée a une chambre a vide. Une fois la premiére étape est terminée la

pastille est mise sous vide secondaire (8.10 Pa) pendant 1 heure.

Aprés avoir tracé le spectre de réference, la pyridine est adsorbée sur la pastille de
I’échantillon jusqu'a la pression de 2 mbar et a une température de 150°C. La pyridine
physisorbée est ensuite éliminer par élévation de la température de 150°C jusqu’a 450°C.
Différents spectres sont tracés a différentes températures (150, 250, 350 et 450 °C).

-
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Les quantités de sites acides de Bronsted et Lewis sont calculées en utilisant I'équation
(12) a partir des aires des bandes a 1545 et 1454 cm™, et leurs coefficients d’extinction

molaires respectifs ; e1s45 = 1.13 et €454 = 1.28 (cm.umol 1) [15].

Qte=(Ax2)/exm (12)
Avec:

A : aire des bondes pyridinium ;

¢ : Coefficients d’extinction molaires ;

m : masse de I’échantillon [mg]

I11. Préparation des adsorbants et des adsorbats

I11.1. Adsorbants
I11.1.1. Calcination des adsorbants

Pour obtenir la forme protonique des deux zéolithes sous forme ammonium NHa-beta
et NHs-ZSM-5 nous les avons calcinées dans un four de calcination sous air a 100°C pendant
02 heures avec un pas de 3°C/min pour éliminer ’eau liée qui s’est physisorbée puis nous
avons augmenté la température jusqu’a 550°C pendant 05 heures avec un pas de 1°C/min a
fin d’éliminer I’ammoniac NHsz et rendre les zéolithes sous forme protonique comme

I’indique la réaction suivante :

NHs-zéolithe — NHz + H-zéolithe

Les différentes étapes de calcination sont récapitulées dans le schéma suivant :

-
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550°C, 5h

1°C/min

100°C, 2h

Refroidissement

3°C/min

Température

Figure 6. Schéma de calcination

I11.1.2. Tamisage

Les adsorbants sont constitués de particules tres fines de différents diametres ; pour
faciliter leur mise en ceuvre, nous avons choisi de travailler avec un diametre compris entre
0,2 et 0,4 nm. Pour cela, des pastilles des différentes poudres ont été préparées a 1’aide d’une

presse puis broyées et tamisées pour avoir la fraction voulue.
111.2. Adsorbats
111.2.1. Bleu de Méthyléne

Le bleu de méthyléne est tres soluble dans 1’eau donc nous avons préparé une solution
concentrée a 1 g/LL en faisant dissoudre la masse qui faut du bleu de méthyléne dans 1’eau
distillée, cette solution est conservée a 1’abri de la lumiére est utilisée ensuite pour préparer

les solutions diluées a des concentrations désirées.

Les concentrations du colorant utilisé sont déterminées avant et aprés adsorption par
dosage avec un spectrophotométre UV-SCAN (spectroscan50) afin de calculer les quantités
adsorbées ; pour cela nous avons prépare des solutions diluées de concentrations bien

déterminées afin de tracer la courbe d’étalonnage aprés avoir tracé le spectre d’absorption et

=
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déterminer la longueur d’onde maximale (Amax = 666 nm) du bleu de méthylene en faisant un

balayage entre 400nm et 800nm.
111.2.2. Mésosulfuron-Méthyle

La solubilité du mésosulfuron-méthyle est trés faible dans 1’eau, elle n’est que de
0,483 g/L a pH 7 et augmente jusqu’a 15,39 g/L a pH 9 [1], alors pour la préparation de la
solution ; le pH a été ajusté a 9 avec quelques gouttes d’une solution d’NaOH a 0,1M, on
rajoute ensuite la masse pesée du MM pour une concentration déterminée, la solution est

ensuite laisser sous agitation et chauffage a 45°C jusqu’a dissolution compléte de MM.

Afin de déterminer les quantités adsorbées nous avons tracé une courbe d’étalonnage
apres avoir déterminé la longueur d’onde maximale (Amax =241 nm) du MM en faisant un
balayage entre 200nm et 400nm sur le spectrophotometre UV-Visible pour une solution de

MM d’une concentration de 20 mg. L.

La courbe d’étalonnage a été tracée a partir d’'une HPLC de marque Instrument
(\Varian Prostar) couplée avec une colonne a phase inversée (pesticides ChromSpher) et d'un
détecteur UV (A = 241 nm pour, le modéele 340). La phase mobile de ’HPLC est préparée
avec un mélange constitué¢ de 70% du méthanol d’une pureté de 99%, 30% d’eau ultrapure et
0,1% d’acide acétique, le mélange est agité avec une agitation magnétique ensuite il est

dégazé avec un ultrason. Le débit d’écoulement de la phase mobile est de ImL.mn,

IV. Modification post-synthése

Nous avons modifié les zéolithes dans 1’objectif d’améliorer leurs capacités
d’adsorption et de réduire le temps d’équilibre. Les méthodes utilisées sont le traitement
alcalin ou désilication avec de la soude a différentes concentrations et le traitement acide ou

désalumination par 1’acide chlorhydrique (HCI).
IVV.1. Modification des zéolithes par désilication

Le traitement alcalin des zéolithes hiérarchisées est réalise avec une solution de
NaOH a différentes concentrations et a différentes températures. La procédure consiste a
mettre en contact une masse de zéolithe mére avec une solution de NaOH a une concentration
donnée, pour une masse de solide de 1g on utilise un volume V= 30mL. La solution de soude

est d’abord chauffée dans un ballon tricol sous reflux, une fois la température est atteinte, une

e
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masse de zéolithe est ajoutée, la vitesse d’agitation est réglée a 240 rpm et la durée du

traitement différe selon les échantillons.

Une fois la réaction terminée, le mélange est refroidi immeédiatement dans un bain de
glace, pour faire baisser rapidement la température et arréter la réaction. La zéolithe modifiée
est récupérée par centrifugation. Elle subit ensuite une série de lavage a 1’eau ultra-pure

jusqu’a pH 7, ensuite la zéolithe est récupérée et séchée a I’¢tuve a 100°C pendant 24 heures.

Les sites acides des zéolithes modifiées sont régénérés par un échange ionique avec
une solution aqueuse de nitrate d’ammonium 1 M a une température de 80 °C pendent 3h
dans le méme dispositif expérimental que les modifications post-synthéses (Figure 7). Pour
1g de zéolithe on utilise un volume V=50mL de la solution du nitrate d’ammonium.
L’échange est répété trois fois de suite pour atteindre un maximum de Sites.

Les zéolithes sont ensuite calcinées pour les rendre sous forme protonique avec un
courant d’air sec, a un débit de 100 mL.min* & 100°C pendant 2h puis a 550°C pendant 5h

avec un pas de 1°C.min™.

——p Chauffe-ballon

Figure 7. Dispositif expérimental du traitement post-synthese

=
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IVV.2. Modification des zéolithes par désalumination

Les échantillons sont désaluminés a I’aide d’une solution d’acide chlorhydrique (HCI
1M). La solution est chauffée a 65°C puis on rajoute la zéolithe (pour chaque masse de 1g de
zéolithe on utilise un volume de 30 mL de solution acide) et on laisse le mélange sous
agitation pendant 30mn. Apres refroidissement immédiat dans un bain de glace, on récupére
I’échantillon par centrifugation puis lavage avec de 1’eau ultra-pure jusqu'a pH neutre et enfin
séchage a 100°C pendant 24h.

V. Application des zéolithes meres et modifiées dans I’adsorption du bleu de méthyléne

et du mésosulfuron-méthyle

V.1. Protocole expérimentale

Tous les essais d’adsorption, quel que soit le parameétre étudié, ont été réalisés dans un
réacteur batch. Les expériences d'adsorption consistent a mettre 20 ml de solution de colorant
ou de pesticide dans un erlenmeyer a la concentration initiale souhaitée qui est préparée a
partir de la solution mére avec de I'eau ultrapure. Ensuite, une quantité (m) pesée d'adsorbant
est ajouté a la solution a la concentration désirée et on place le tout dans un agitateur

mécanique pendant une période déterminée

A la fin de chaque étape, la solution est centrifugée pour séparer 1’adsorbant et
I’adsorbat et la concentration finale est déterminer par spectrophotometre UV-vis dans le cas
du bleu de méthyléne et par HPLC dans le cas du mésosulfuron-méthyle.

V.2. Parametres étudiés

L’effet des paramétres expérimentaux sur le taux d’adsorption tel que ; la
concentration initiale en colorant ou pesticide, la quantité d’adsorbant, le temps de contacte et
le pH initial a été étudié.

L’¢étude cinétique est réalisée en faisant varier la concentration initiale de I’adsorbat et
le temps de contact pour une quantité d’adsorbant fixe et un pH= 7 dans le cas de MB et
pH=5,8 dans le cas de MM. Tous les échantillons sont mis sous agitation mécanique a 25°C.
Les échantillons sont ensuite centrifugés et les concentrations résiduelles sont analysées par
UV-Visible ou HPLC.

-
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Chapitre 111 : Adsorption du bleu de methylene
par des aluminosilicates (zéolithes et bentonite)

L objectif de ce chapitre est d’étudier [’élimination d’un
colorant en [’occurrence le bleu de méthyléne par différentes
zéolithes préparées et une argile : bentonite.

Leffet de structure ainsi que [’effet de I’acidité de Bronsted
des différents solides sur [’élimination du bleu de méthyléne a été
étudiée.

Une étude cinétique et d’équilibre du processus d’adsorption
est réalisée ainsi que la détermination des différents parameétres

influengant ce processus.

.
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INTRODUCTION

De nos jours et en termes de procédés, I’adsorption est la technique la plus utilisée
pour le traitement des eaux vu son efficacité, son faible cout et la simplicité de sa mise en
ceuvre et la bentonite comme adsorbant pour 1’élimination du bleu de méthyléne des eaux
usées pour sa capacité d’adsorption élevée [1-3].

Plusieurs travaux ont été effectués pour ce procédé dont on peut citer ceux entrepris
par Kurniawan et al. [4] qui ont étudi¢ I’effet d’une organo-bentonite préparée par un
surfactant naturel sur 1’adsorption du bleu de méthylene a différentes conditions
expérimentales. lls ont trouvé que la capacité d’adsorption augmente beaucoup une fois la
bentonite est modifiée. La capacité d’adsorption sur la bentonite brute est de 194 mg g a
60°C comparativement a celle modifiée qui est de ’ordre de 256 mg g. Le résultat contraire
est obtenu par Hajjaji et al. [5] qui ont étudié 1’adsorption du BM sur une bentonite brute et
sur une bentonite activée, ils ont trouvé que la capacité d’adsorption diminue de 30% sur la
bentonite activée par traitement acide. Cette diminution est attribuée a 1’effondrement partiel
des particules de montmorillonite et a la formation de la silice amorphe.

La bentonite est tres efficace dans 1’adsorption des colorants cationique en particulier

le bleu de méthyléne pour sa grande capacité d’échange et son espace interfoliaire. Les
zéolithes également sont des matériaux trés attractifs car ils offrent plusieurs possibilités en
termes de surface spécifique, de taille des pores, du rapport Si/Al, acidité et grande stabilité
thermique. Cependant plusieurs travaux récents ce sont accentués sur 1’élimination des
colorants par des zéolithes naturelles [6,7] et par des zéolithes synthétiques [8-10]
Jamil et al. [11] ont étudié 1’élimination du bleu de méthyléne par deux zéolithes (zéolithe A
et zéolithe X) ils ont remarqué que la zéolithe X adsorbe mieux que la zéolithe A et elle a un
temps d’équilibre inférieur a celui de la zéolithe A. Ils ont attribué ces résultats a la grande
surface spécifique de la zéolithe X et & son ouverture de pore qui est de 7.4 A compare a celle
de la zéolithe A qui n’est que de 4.5 A.

Dans ce chapitre, nous avons étudi¢ I’effet de structure des zéolithes et 1’effet de
I’acidité. L’effet des paramétres expérimentaux est également étudié a savoir le pH, le temps
de contact, la masse de ’adsorbant et la concentration initiale en colorant et une étude

cinétique et d’équilibre d’adsorption a été effectuee.

.
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|. Caractérisation structurale et texturale

I.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est la premiére technique employée dans la caractérisation

des zéolithes car elle met en évidence soit la présence d’une structure plus ou moins

cristallisée, soit la présence d’une phase amorphe silicique provenant du gel de synthése de la

zéolithe. Les résultats obtenus par diffraction des rayons x sont appuyés et confirmés par la

microscopie électronique a balayage.

1.1.1. HFAU (HY)

Les diffractogrammes des différents solides utilisés sont représentés sur la Figure 1.
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Figure 1. Diffractogrammes des zéolithes de type Faujasite.

Bien que ces zeolithes ayant respectivement des rapports Si/Al 2,9, 16,6 et 30, les

solides présentent la méme phase cristalline de type HFAU pure.

La comparaison de I’un de ces diffractogrammes avec un diffractogramme de référence [12],

confirme qu’il s’agit de la structure Faujasite et qu’aucune autre phase n’est détectée.

&
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Tableau 1. Comparaison des positions des pics de diffraction des rayons X de la zéolithe

HFAU.
Indices de Miller (hkl) 20 référence (°) 20 échantillon (°) | référence (%) | échantillon (%)
111 6.33 6.34 100.0 100
220 10.34 10.34 8.7 23
311 12.14 12.11 5.8 15
400 14.65 15.23 9.0 22
511 19.07 19.00 4.4 7
440 20.77 20.70 3.8 9
533 24.13 24.02 7.1 11
642 27.60 27.48 4.1 7
555 32.04 31.89 2.5 6
664 34.79 34.63 1.4 3

1.1.2. HBEA

Le diagramme de diffraction des rayons X de la zéolithe HBEA est représenté sur la

Figure 2. 1l présente deux pics situés respectivement a 7° et a 22°, caractéristiques de cette

zéolithe. Aucune autre phase cristalline n’est apparente.

1.1.3. HZSM-5

Le diffractogramme de la zéolithe HZSM-5 est représenté sur la Figure 3. 1l présente

un doublet situé entre 7° et 9° et un triplé situé entre 22° et 25°, caractéristique de la zéolithe

HZSM-5. Aucune autre phase cristalline n’est apparente.

1.1.4. Bentonite

Le diffractogramme de la bentonite est représenté sur la Figure 4. Il présente la

fraction montmorillonite situés entre 0°et 20° et un pic important représentant la fraction

quartz & 27° caractéristique de la bentonite. Aucune autre phase cristalline n’est apparente.

.
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Figure 2. Diffractogramme de la zéolithe HBEA.
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Figure 3. Diffractogramme de la zéolithe HZSM-5.
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Figure 4. Diffractogramme de la bentonite

1.2. Analyse morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X pour les zéolithes est
nécessaire mais non suffisante. En effet, par exemple, des zéolithes telles que la ZSM-5 et la
ZSM-11, présentent des profils de spectres des rayons X similaires bien que leurs
configurations (structure de la charpente) sont différentes. De ce fait, les résultats obtenus par
diffraction des rayons X sont appuyés par une analyse en microscopie électronique a

balayage.
1.2.1. HFAU(HY)

La micrographie de la zéolithe HFAU (Figure 5) est trés similaire a celle rapportée
dans la littérature [13]. On peut observer des cristaux sous forme cubique typique de la
structure Faujasite. Les cristaux présentent des formes géomeétriques régulieres et bien

définies.

.
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Figure 5. Micrographie des différentes zéolithes ; (a) : HFAU(2,9), (b) : HFAU (16,6) et
(c) : HFAU(30).

L’agencement de ces micrograins explique le volume mésoporeux et la surface externe

importante mesurée par adsorption d’azote (Tableau 3)

1.2.2. HBEA

La morphologie de la zéolithe HBEA est représentée sur la Figure 6. La zéolithe

HBEA se présente sous forme de petites sphérules agglutinées les unes aux autres.
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Figure 6. Image MEB de la zéolithe HBEA.

1.2.3. HZSM-5

La zéolithe HZSM-5 a une géométrie unique, elle est constituée de deux types de
canaux, rectilignes ayant une section de 5,3 x 5,6 A et sinusoidaux de section 5,1 x 5,5 A.
Cette géométrie observée par microscopie électronique a balayage présente des formes

typiques de la HZSM-5 (Figure 7). On peut observer des formes hexagonales prismatiques.

Figure 7. Images MEB de la zéolithe HZSM-5.

E
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1.3. Fluorescence X et Adsorption-désorption de diazote a 77 K

La composition chimique de la bentonite est représentée dans le Tableau 2. D’aprés les
résultats, on remarque que les cations quelles contient sont essentiellement le fer, le calcium

et le magnésium. Sa structure est pure puisque le quartz ne représente qu’une faible quantité.

Tableau 2. Composition chimique de la bentonite

Constituent Wit%
SiO; 68.35
Al>O3 104
Fe.O3 10.27
Cao 5.96
MgO 3.55
Na2O <01
K20 0.55
Quartz <0.1

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote des zéolithes et bentonite sont
représentées dans les Figures 8, 9 et 10. D’aprés les Figures 8 et 9 on remarque que les
isothermes de physisorption des zéolithes sont de type I. Selon la classification de I''UPAC
cela indique que ces matériaux sont microporeux et ont une petite surface externe. Les
isothermes présentent une petite boucle d'hystérésis a haute pression relative formée par
I'agglomération de cristaux de zéolite sauf pour la zéolithe HBEA (Hbeta), sa boucle
d'hystéresis est plus ouverte que celle des autres zéolithes ce qui signifie qu’elle possede un
volume mésoporeux important (54 m? gt). Pour la bentonite, l'isotherme est de type IV
(Figure 10) caractérisé par sa boucle d'hystérésis sur la branche de désorption.
L'augmentation significative du volume adsorbé de N2 pour des pressions relatives élevées
est associée a la condensation capillaire de 1’azote a I'intérieur des mésopores ou a I’intérieur

de I’espace intérfoliaire de la bentonite.

Les surfaces spécifiques (Tableau 3) sont relativement importantes pour toutes les
zéolites, leurs valeurs sont supérieures a 600 m?g™ sauf pour la zéolithe HZSM-5 qui a une
surface spécifique de 411 m?g™. La bentonite posséde une surface faible par rapport aux
zéolithes sa valeur est 367 m?gt. La comparaison des volumes microporeux et mésoporeux

indique que la majorité de I'espace d'adsorption des zéolithes se situe dans la région

.
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microporeuse sauf pour la HBEA et la bentonite ou la majorité de I'espace d'adsorption se

trouve dans la région des mésopores.
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Figure 8. Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles creux) de N2
a 77 K des zéolithes Faujasites (les isothermes sont décalées de + 50).
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Figure 9. Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de desorption (symboles creux) de N2
a 77 K des zéolithes HBEA et HZSM-5
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Figure 10. Isothermes d’adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles creux) de
N> a 77 K de la bentonite

Les sites acides de Brgnsted et de Lewis ont été quantifiés par adsorption de pyridine

a 150° C en intégrant les bandes d'absorption a 1545 et 1454 cm™ respectivement. Les

valeurs obtenues sont résumées dans le tableau 3. La zéolithe HFAU (2.9) a le grand nombre

de sites acide de Lewis (209 pmol.g?) ce qui signifie qu’elle posséde beaucoup d’aluminium

extra-réseau. La zéolithe HFAU (16.6) a le plus grand nombre de site acide de Brensted (443

umol.g?). L'effet de l'acidité de Brgnsted des zéolithes sur l'adsorption de BM a été

démontré.

Tableau 3. Caractéristiques texturales et acidités des adsorbants

Adsorbant Si/Al SBeT  Sext Viotal Vmicro Vimeso Bronsted  Lewis
(m’gh)  (m’.gh) (cmig-) (cm®.g?) (cm3.g?) (umol.g*)  (umol.g?)

bentonite 3.3 367 90  0.38 0.14 0.24 23 30
HFAU (2.9) 2.9 659 77  0.36 0.24 0.12 192 209
HFAU (16.6) 16.6 631 71  0.35 0.24 0.11 443 135
HFAU (30) 30 691 83  0.39 0.27 0.12 312 74
HBEA (13.5) 13.5 640 224  0.80 0.26 0.54 392 301
HZSMS5 (17) 17 411 42 022 0.16 0.06 317 146

.
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I1. Adsorption du bleu de méthylene par les différents adsorbants
I1.1. Protocole expérimentale

Toutes les expériences d'adsorption, quel que soit le parametre étudié ont été
effectuées dans un systéme batch a 25°C et a pression atmosphérique. Chaque essai consiste a
mettre 20 mL de solution de colorant dans un erlenmeyer a la concentration initiale souhaitée.
Ensuite, une quantité (m) d'adsorbant est ajoutée a la solution. Les échantillons sont ensuite
placés dans un agitateur secoueur pendant une période déterminée. A la fin de chaque étape,
la solution est centrifugée pour séparer 1’adsorbant et I’adsorbat et la concentration finale du

colorant est déterminer par spectrophotometre UV-vis.

La quantité du colorant adsorbée est déterminée en utilisant I’Eq. (1):
gt = (v/m) (Ci-Cy) 1)

et le taux d’adsorption (%) est calculé par I’Eq. (2)

% ads = 100=— )

ou; geest la quantité adsorbée en (mg.gt), Ci la concentration initiale du colorant (mg.L™?), Cq
est la concentration résiduelles (mg.L™?), V est le volume de la solution en (mL) et m est la

masse de I’adsorbant en (g).

L’effet des paramétres expérimentaux sur le taux d’élimination tels que; la
concentration initiale en colorant, la quantité d’adsorbant et le pH initial ont été étudiés.
Les isothermes d’adsorption ont été réalisées en faisant varier la concentration initiale du

colorant (2-100 mg.L™?) pour une masse d’adsorbant de 0.5g.L™.

Tous les échantillons sont mis sous agitation pendant 24H a 25°C. Ce temps est
suffisant pour permettre au systéme d'atteindre 1’équilibre. Les échantillons sont ensuite

centrifugés et les concentrations résiduelles de colorant sont analysées.

L'équilibre d'adsorption a été évalué en utilisant le modéle de Langmuir, qui est

utilisé pour décrire une adsorption sur une surface homogéne [14]:

Ce/ge = (1/gmax) Ce+ (1/qmaxKL) 3)

-
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Ou; Ce est la concentration a ’équilibre (mg.LY), ge est la quantité obtenue a 1’équilibre
(mg.g™), gmax est la quantité adsorbée pour une monocouche (mg.g™) and Ky est la constante

liée a I'affinité des sites actifs (L.mg™).
11.2. Effet des parametres expérimentaux
11.2.1. Effet du temps de contact et de la concentration initiale de colorant

L'étude de l'influence du temps de contact sur I'adsorption du colorant par les divers
adsorbants (zéolithes et bentonite) est trés essentielle car elle fournit des indications
précieuses sur les performances de 1’adsorbant et il est trés important car il facilite la

conception d'un processus adsorption approprié [15].

Les expériences ont été réalisées dans un pH=7 pour des concentrations de colorants entre
5 et 100 mg. L et pour un rapport solide/liquide de 0.5g. L. Les résultats sont présentés sur

la Figure 11.

Le taux d'absorption du colorant augmente progressivement avec l'augmentation du temps
de contact jusqu’a la formation d’un plateau. A partir de ces résultats, on peut dire que la
cinétique d'élimination du colorant se forme en deux étapes. Une phase initiale rapide et une

deuxiéme phase plus lente.

Au début, on constate une augmentation rapide du taux d’élimination du BM qui est dii au
fait que, initialement, tous les sites d'adsorption sont libres. Les groupements OH en surface
sont déprotonés a pH = 7, ce qui rend la surface chargée négativement et conduit a
I’adsorption rapide du colorant cationiques [16-19]. L'augmentation de la capacité
d'adsorption avec l'augmentation de la concentration du BM est due a l'augmentation de la
force motrice du gradient de concentration [20,21]. La phase lente d'élimination du bleu de

méthyléne est due a I'accumulation des molécules du colorant dans les sites vacants [22].

De la Figure 8, on constate que le temps de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre
dépend de la concentration initiale de colorant et de la nature des matériaux. Pour la
bentonite, I'équilibre est atteint plus rapidement par rapport aux zéolithes, pour des
concentrations initiales de 5mg/L et de 10mg/L. L'équilibre est de 1 heure seulement pour la
bentonite, tandis qu'il prend 2 heures pour la HFAU, alors que pour les zéolithes HBEA et
HZSM-5 I'équilibre est tres lent et atteint au bout de 5h.

.
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Pour des concentrations élevées (50 et 100 mg.L™t) I'équilibre est atteint aprés 5h pour
la bentonite et 10h pour les zéolithes.

La différence entre les zéolithes est due a leurs structures différentes, la zéolite Y (FAU)
est une structure trés aérée avec des pores en forme de cages (grande ouverture 7.4 A°), ce
qui facilite la diffusion des molécules du BM. Cette structure est plus efficace que la HBEA
qui est composée de deux canaux droits de diamétre (7,6 x6,4) A et d’un troisiéme canal
tortueux de diametre (5,6x 5,6) perpendiculaire aux deux autres, et la HZSM-5, qui est
composee de canaux droits et sinusoidaux de 1’ordre de 0,53 nm x 0,56 nm et 0,51 nm x 0,55
nm respectivement. Les mémes observations ont été faites par Saidina et al. [23], Khalid et al.
[24] et Roostaei et al. [25] qui ont montré que les molécules ayant un diametre supérieur a

celui des pores s’adsorbent avec difficulté

Dans le cas de la bentonite, les cations des couches interfoliaires sont distribués de facon
aléatoire pour neutraliser les charges négatives des feuillets. Ainsi, ces derniers sont
faiblement liés et I'espace entre eux peut étre facilement agrandi. Et par conséquent, plusieurs
molécules d'eau peuvent entrer et agrandir 1’épaisseur de l'espace intercalaire et le feuillet

jusqu’a 14 A ce qui faciliterait la diffusion du BM.

.
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Figure 11. Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur I’adsorption du BM par
les zéolithes et la bentonite
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11.2.2. Effet de 1a masse de ’adsorbant

La surface de contact entre I’adsorbant et la solution ainsi que le nombre de sites
actifs participant au processus d’adsorption des molécules du bleu de méthyléne sur les

zéolithes et la bentonite, jouent un role important dans le phénomene d’adsorption.

L’étude de I’influence de la concentration de 1’adsorbant sur le rendement du
processus d’adsorption du colorant a été évaluée en faisant varier la dose de I'adsorbant de
0,05 & 2 grammes par litre de solution pour une concentration de colorant initiale de 50,0

mgL™.

Les résultats obtenus (Figure 12) révélent que I’augmentation de la masse d’adsorbant
engendre une augmentation du taux d’adsorption jusqu’a ’obtention d’un plateau. Le taux
d’adsorption varie de 37 % a 100 % pour la bentonite et de 24 % a 100% pour la zéolithe.
Cette évolution s’explique par une augmentation de la surface de I’adsorbant par la présence
d’un plus grand nombre de sites actifs. L’augmentation du taux d’abattement avec
I’augmentation de la masse de 1’adsorbant arrive a un état d’équilibre au-dela de la dose
d’adsorbant de 0,5 g/L. Cette quantité maximale est celle a laquelle tous les sites d’adsorption
seront totalement occupés. Cependant, pour le reste du travail nous avons utilisé une

concentration d’adsorbant de 0,5 g /L.
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Figure 12. Effet de la concentration de I’adsorbant sur 1’évolution du taux d’adsorption du
BM
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11.2.3. Effet du pH

L'un des facteurs les plus importants dans le processus d'adsorption est le pH de la
solution. Car, la variation de ce dernier affecte la charge superficielle des adsorbants ainsi que
le degré d'ionisation des différents polluants. L'ion hydrogene et les ions hydroxyles sont
fortement adsorbés et donc I'adsorption d'autres ions est affectée par le pH de la solution. Le
changement du pH affecte le processus d'adsorption par dissociation des groupes fonctionnels
sur l'adsorbant et cela conduit par la suite a un changement de la cinétique et de 1’équilibre
d'adsorption [16, 20].

Dans cette étude, en vue de déterminer l'effet du pH de la solution sur 1’adsorption,
différentes solutions ont été préparées pour un pH allant de 2 a 11. La concentration initiale
du colorant est de 50 mg/L et celle du solide en suspension est de 0,5 g/L. Les résultats

obtenus sont sur la Figure 13.

Pour la bentonite, le pH initial de la solution n'a eu aucun effet significatif sur toute la
gamme de pH (2 a 11) et l'efficacité d'élimination du bleu de méthyle est resté supérieur a
99% alors que pour la HFAU, le taux d'adsorption le plus élevée a été obtenue pour un pH de
5 a 11, une diminution de I'efficacité d'élimination du bleu de méthylene jusqu'a 70% est
observée pour des pH <5. Des résultats similaires ont été observés par Rida et al. [26]. A
faible valeurs de pH, la diminution du taux d’adsorption du bleu de méthyléne est attribuée a
I’effet de compétition entre les protons et les molécules du colorant chargé positivement sur
les sites actifs. Ce phénomene a déja été observé avec une MOR par Sohrabnezhad et al. [27].
Lorsque le pH augmente, les OH se déprotonnent et I'adsorbant devient chargé négativement

ce qui conduit a une amélioration de I'adsorption de la partie cationique du BM.

.
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Figure 13. Effet du pH sur I’adsorption du bleu de méthyléne.

II1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin d’optimiser I’efficacité du processus d’adsorption, il est nécessaire de suivre la
cinétique d’adsorption. A cet effet, les modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-second
ordre et le modeéle de la diffusion intra-particules ont été utilisés.

L'équation de pseudo-premier ordre de Lagergren est donnée sous sa forme linéarisée par ;

Ln (9. —a,) = In (qe) — k¢ (4)

Ou, q: est la quantité adsorbée a l'instant t (mg.g™), ge est la capacité d'adsorption a I'équilibre
(mg.g ™), ki est la constante de vitesse de pseudo-premier ordre (hl) et t est le temps en

(heure).

Les valeurs de la constante de vitesse d'adsorption, ki, la capacité d’adsorption a

I'équilibre, ge (theo), et le coefficient de corrélation, R, ont été déterminés a partir du tracé de
In (ge - qt) en fonction de t & différentes concentrations initiales.

La forme linéaire de 1’équation du pseudo-second-ordre est;

t/0,= (1/k2 qe?) +(1/0) t (5)
ou, Kz est la constante de vitesse de pseudo second ordre (g mg™ "1).

Le modéle de diffusion intra-particulaire est représenté par I'équation (6):

qi= ki tllz +C (6)

.
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o, ke est la constante de vitesse de diffusion intra-particules (mg g* h'?) et C est
I'interception. La valeur de C se rapporte a I'épaisseur de la couche limite. Une plus grande

valeur de la constante C implique un plus grand effet de la couche limite.
Les calculs des différentes constantes sont représentés dans les tableaux 4 et 5.

Quel que soit I'adsorbant, le modéle du pseudo-premier ordre ne correspond pas bien aux

résultats expérimentaux puisque le coefficient de corrélation est trés inférieur a 1

Selon les valeurs de R2 présentées dans le tableau 4, le modele pseudo-second ordre
est proche des données expérimentales, ce qui suggére que ce modele est trés bien adapté

pour tous les adsorbants a différentes concentrations.

On voit également que l'augmentation de la concentration initiale de colorant a
produit une diminution de la vitesse d'absorption, Kz. Des résultats similaires ont été observes
par Wang et al. [28]. Les vitesses d’adsorption augmentent en fonction de la concentration
initiale et on voit bien que les valeurs les plus élevées sont obtenues par la bentonite suivie de
la HFAU (16.6).

.
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Tableau 4. Parameétres du Pseudo-premier-ordre et Pseudo-second-ordre

Pseudo-premier-ordre

Pseudo-second-ordre

Zéolites Co  Ce(theo)(mg/g) qe(exp)(mg/g) Ki (h")  R®  qe(theo)(mg/g) ge(exp)(mg/g) Ky(g.mg™h?)  R?
5 1,23 10,10 0,062 0,262 10,20 10,10 0,311 0,999
10 2,89 19,90 0,092 0,523 20,20 19,90 0,131 0,999
HFAU(30) 50 49,82 74,40 0,145 0,942 76,90 74,40 0,009 0,999
100 97,37 81,4 0,124 0,887 85,50 81,4 0,008 0,998
5 1,09 10,30 0,056 0,486 10,30 10,30 0,607 1,000
10 2,27 20,30 0,094 0,596 20,60 20,30 0,149 0,999
HFAU(16.6) | 50 109,83 92,80 0,214 0,782 96,20 92,80 0,007 0,999
100 98,32 135,80 0,168 0,739 142,90 135,80 0,004 0,996
5 1,21 9,9 0,036 0,116 10,1 9,9 0,136 0,999
10 11,36 17,6 0,077 0,704 18,6 17,6 0,043 0,997
HFAU(2.9) | 50 33,43 52,4 0,139 0,803 57,1 52,4 0,009 0,998
100 88,61 58,2 0,303 0,844 60,9 58,2 0,015 0,999
5 3,04 10,03 0,230 0,961 10,03 10,03 0,309 0,999
10 12,08 16,77 0,209 0,972 17,09 16,77 0,044 0,998
HZSMS5 (17) 50 12,86 18,14 0,141 0,975 17,95 18,14 0,032 0,996
100 4,76 19,15 0,136 0,849 19,01 19,15 0,144 0,999
5 1,92 10,32 0,142 0,883 10,44 10,32 0,233 0,999
10 10,58 15,64 0,218 0,865 16,05 15,64 0,054 0,999
HBEA (13.5) 50 3,45 15,14 0,070 0,373 15,13 15,14 0,083 0,998
100 38,95 60,68 0,089 0,970 63,69 60,68 0,006 0,995
5 1,25 10,30 0,642 0,973 10,10 10,30 1,495 1,000
10 1,25 20,30 0,642 0,973 20,50 20,30 0,486 1,000
Bentonite 50 69,94 96,20 0,333 0,797 100,00 96,20 0,018 0,999
100 115,67 177,5 0,654 0,923 188,60 177,5 0,006 0,999
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La diffusion de I’adsorbat de la solution a la surface de l'adsorbant se produit en
plusieurs étapes. Ce phénomene peut étre contrdlé par une ou plusieurs étapes telles que la
diffusion externe, la diffusion a I’intérieur des pores, la diffusion de surface et adsorption sur
la surface des pores, ou une combinaison de plus d'une étape dans le processus d'adsorption
[29].

La probabilité de résistance a la diffusion intra-particulaire affectant le proceédé

d'adsorption a été étudiée en utilisant le modéle de diffusion intra-particulaire.

La valeur C dans I'équation. (4) est une constante qui donne une idée sur I'épaisseur
de la couche limite. Si le tracé de gt en fonction de t? donne une ligne droite, le processus
d'adsorption est contr6lé par la diffusion intra-particulaire seulement [16]. Toutefois, si les
données présentent des traces linéaires multiples, donc deux ou plusieurs étapes contrélent le

processus d'absorption [30].
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On voit sur la Figure 14 que, le procédé d’adsorption est constitué de deux phases
pour tous les adsorbants a I'exception de la Bentonite a faibles concentrations initiales. Les
deux phases suggerent que le procéde d’adsorption est généré par 1’adsorption de surface
suivie par la diffusion intra-particulaire [30,31]

La premiere section droite est caractérisee par une adsorption rapide ; ce
comportement peut étre attribué a l'occupation rapide des sites d'adsorption les plus
disponibles sur la surface externe des adsorbants. A la deuxiéme phase 1’adsorption devient
tres lente. Cela peut étre attribué a une tres lente diffusion des molécules du BM a partir du

film a la surface vers les micropores qui sont les moins accessibles.

Pour la bentonite a faible concentration (5 et 10 mg.L™?), il y a une seule étape
d'adsorption et a des concentrations élevées (50 et 100 mg.L™), I'adsorption est contrdlée par
deux étapes, la premiére est attribuée a I'adsorption de surface et la seconde est exprimée par

la diffusion intra-particulaire.

Il a été rapporté par divers chercheurs que les droites qui ne passent pas par l'origine,
indiquent que la diffusion intra-particulaire n’est pas la seule étape qui contrdle le processus

d’adsorption, donc d'autres procédés peuvent contrdler le phénomene d'adsorption [32].

Les données cinétiques peuvent en outre étre utilisées pour vérifier si la diffusion des
pores est la seule étape qui contrdle la vitesse dans le systéme d'adsorption en utilisant le
coefficient de diffusion a travers les pores (Dip) et le coefficient de diffusion a travers le film

(Dy) [33] :
Dip=0.03 r?/ty, )
D= 0.23 [(re/t12)*(qe/Co)] (8)

Ou, r est le rayon de I’adsorbant, & I'épaisseur du film (10 cm), ge la quantité de colorant
adsorbé (mg.g), Co la concentration initiale et t*2 est le temps qui correspond & la moitié de
la quantité adsorbée (h°). Si la diffusion a travers le film est I'étape déterminante de
I'adsorption du BM, la valeur du coefficient de diffusion du film (Df) devrait étre comprise
entre 10 et 108 cm 2.s%. Si la diffusion a travers les pores est I’étape limitant ’adsorption, le
coefficient de diffusion a travers les pores (Dip) sera compris entre 107! et 10712 cm?.s[30].
Dans cette etude, les valeurs des coefficients de diffusion D and Dj, obtenues sont
d’ordre de 10 cm? s ce qui signifie que I’adsorption du bleu de méthyléne sur les zéolithes

et la bentonite est limitée uniquement par la diffusion a travers le film.
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Tableau 5. Paramétres du modele intra-particulaire pour les différentes concentrations

initiales
Adsorbant Co (mg/L) Kt (mg/g. h'%°)  Dip (cm?/s) Dr (cm?/s)
5 0,471 4,62 10° 459 10°
HFAU (2.9) 10 2,274 2,31 108 2,05 10°
50 11,485 1,38 10° 0,73 10°®
100 14,412 1,38 10° 0,41 10°
5 0.081 4,86 10° 4,92 10°
HFAU (16.6) 10 9.853 4,86 10° 4,86 10°
50 19.960 1,46 10° 1.33 10°
100 13.410 1,46 10° 0,97 10°
5 0.371 4,38 10° 4,58 10°
HFAU (30) 10 0.991 4,38 10° 4,51 10°
50 11.979 1.31 10 1,01 10°
100 14.200 1.31 10° 0,55 10°
5 0.406 0.88 10° 0,91 10°
HBEA (13.5) 10 0.406 0.88 10 0,69 10°
50 20.836 0.70 10° 0,10 10°®
100 41.258 0.58 10°® 0,17 10°
5 1,390 1,46 10° 1,43 10°
HZSM-5 (17) 10 3,068 0,91 10° 0,75 10
50 3,230 0,73 10 0,13 10°
100 2,106 0,73 10° 0,06 10°¢
5 2.194 7,35 10° 7,39 10°
10 1.672 7,35 10 7,31 10°
Bentonite 50 2.701 2,94 10° 2,76 10°
100 9.980 2,94 10° 2,55 10
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IV. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été effectuées en faisant varier les concentrations
initiales du bleu de Méthyléne de 10 a 100 mg.L™* (Figure 15). On peut voir clairement que
les isothermes d'adsorption pour toutes les zéolithes et la bentonite, sont de type L, selon la
classification de Giles [34]. Le méme type d’isothermes a été obtenu par Vadivelan et al. [22]

indiquant une bonne affinité de bleu de méthyléne avec les adsorbants.

* Bentonite
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Figure 15. Modélisation de Langmuir (ligne continue) des isothermes d'adsorption BM par
les zéolithes HFAU et bentonite (T = 25 °C, dose d'adsorbant =0,5g L%, pH = 7).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées avec le modele de Langmuir et les
différents parametres sont obtenus a l'aide de la méthode de régression non linéaire. Les
calculs ont été effectués par le logiciel Origine 6.0 avec la fonction de courbe non linéaire du
logiciel. Les resultats sont illustrés dans le Tableau 6, ils montrent que les coefficients de
régression R? obtenus a partir du modéle de Langmuir sont trés proches de 1, ce qui suggére

que le modeéle de Langmuir pourrait interpréter le processus d'adsorption étudié.
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Tableau 6. Différents paramétres du modele de Langmuir

Langmuir

Adsorbants Qmax (MQ/Q) KL (L/mg) R?
HFAU (2.9) 59.52 0.541 0.999
HFAU (16.6) 140.84 0.980 0.998
HFAU (30) 80.64 0.770 0.999
HBEA (13.5) 55.55 0.451 0.999
HZSM-5 (17) 20.53 4.427 0.999

Bentonite 181.82 3.660 0.999

Il est bien connu que I'équation de Langmuir est applicable a une adsorption
homogene, ou l'adsorption de chaque molécule d'adsorbat sur la surface de 1’adsorbant a la
méme énergie d'adsorption. En effet on peut attribuer I'adsorption de BM par les différents
adsorbants a une adsorption monocouche et ce qui est confirmé par les données
expérimentales ou les quantités d'adsorption maximale calculées (gmax) sont comparables a

celles obtenues a 1’équilibre (ge).

En comparent les capacités d’adsorption obtenues pour les différents adsorbants, on
remarque que la bentonite a la plus grande capacité d’adsorption avec un taux d’adsorption de
99% pour toute la gamme de concentration utilisées sauf pour la concentration de 100 mg/L
ou elle a un taux d’adsorption de 86% ce qui peut étre due a la saturation de ses sites
d’adsorption. Cependant, le coefficient KL (Tableau 6) est beaucoup plus élevé pour la

bentonite indiquant sa forte affinité pour le colorant MB.

Dans le cas des zéolithes la structure HFAU a les taux d’adsorption les plus élevés par
rapport a la structure MFI (HZSM-5) et HBEA. Sachant que la Beta a le plus grand volume
mésoporeux (0.54 cm3g™?) mais sa structure sous forme de canaux réduit la diffusion des
molécules du bleu de méthyléne vers sa surface interne ce qui réduit sa capacité d’adsorption,
alors que, la zéolithe HFAU avec ses pores sous forme de cage facilite la diffusion des
molécules du colorant ce qui permit la contribution de tous ces sites acides a 1’adsorption.
Nous avons constaté aussi que pour cette structure, la capacité d'adsorption dépend de

I’acidité de Bronsted et que la quantité adsorbée augmente avec I'augmentation de I'acidité de
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59 mg/g a 140 mg/g lorsque l'acidité Bronsted augmente de 192 umol/g a 443 umol/g.
Lorsque I'on observe le Tableau 7, nous voyons que pour la structure Y ou HFAU la quantité
de BM adsorbé quand elle est calculée en umol/g est équivalent au nombre de sites acide de

Bronsted.

Tableau 7. Comparaison des capacités d’adsorption avec 1’acidité de Bronsted et la
mésoporosité

Adsorbents Omax (UmMol.g™) Bronsted (umol.g?) Vmeso (cM.g1)
HFAU (2.9) 186 192 0.12
HFAU (16.6) 441 443 0.11
HFAU (30) 252 312 0.12
HBEA (13.5) 173 392 0.54
HZSM-5 (17) 64 317 0.06
Bentonite 566 23 0.24

Dans la Figure 16, on remarque que la pente entre gmax et le nombre de sites acides de
Bransted des zéolithes HFAU est de 1, ce qui signifie qu'une molécule de MB est adsorbée
par un site acide de Brgnsted. Nous pouvons conclure que I'adsorption des molécules du BM
se produit uniquement par un échange de cations et pour déterminer I'acidité Bragnsted des

zéolithes HFAU, nous pouvons utiliser I'adsorption du bleu de méthyléne.

500
450 - -
400 -
350 -
300 -
250 - A

200 + *HFAU (2.9)

150 -
100 - mHFAU (16.6)

50 - AHFAU (30)
O T T T T

0 100 200 300 400 500

quantité adsorbée (umol.g)

Nombre de sites acides de Bronsted (pmol.g)

Figure 16. Relation entre les gmax et le nombre de sites acides de Bronsted des zéolithes
HFAU
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Nous avons comparé nos résultats a ceux trouvés dans la littérature, le Tableau 8
résume les capacités d'adsorption rapportées par divers chercheurs. Les données montrent que
la capacité d'adsorption des zéolithes se rapproche de celle des argiles lorsque leur acidité
augmente. La zéolithe HFAU(16,6) a des capacités d'adsorption plus élevées que la plupart
des autres adsorbants rapportés dans la littérature. Par conséquent, on peut conclure que la

zéolite HFAU est un adsorbant efficace pour I'élimination du MB d'une solution aqueuse.

Tableau 8. Comparaison des capacités d'adsorption du BM de divers adsorbants

adsorbants Capacité d’adsorption (mg g™!) Référence
Bentonite 181 Cette étude
HFAU(16.6) 141 Cette étude
HFAU(2.9) 59 Cette étude
HFAU(30.0) 81 Cette étude
Charbon actif préparé a partir des 123.45 [35]

tiges de tabac

Nanoparticules d'or chargées sur 104-185 [36]
charbon actif

Géopolymére & base de cendres 37.04 [37]
volantes

Pomme de pin 109.89 [38]
Bentonite traitée au plasma froid 303 [39]
Kaolinite 58.8 [40]

Montmorillonite 188.8 [40]
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V. Conclusion

L’adsorption du bleu de méthyléne par les adsorbants utilisés ne dépend pas du pH de
la solution quand il est compris entre 5 et 11, alors qu'elle dépend du temps de contact, de la
concentration initiale du colorant et de la quantité d'adsorbant. Les constantes d'équilibre
montrent que le modele de Langmuir décrit parfaitement 1’équilibre d’adsorption, montrant
ainsi une répartition homogene des sites actifs sur toute la surface des adsorbants. Les
résultats montrent que l'adsorption du bleu de méthyléne est fortement dépendante de la
structure et des propriétés acides des zéolithes, elle augmente avec I'augmentation de I'acidité
de Bronsted. La structure HFAU a une capacité d'adsorption plus élevée que celle de la MFI
(HZSM-5) et de la HBEA. Dans le cas de la Faujasite (HFAU) la majorité des sites acides de
Bronsted se trouvant dans ces pores sous forme de cages avec de grandes ouvertures de 7,4 A
sont accessibles, ce qui induit & une adsorption de chaque molécule du colorant par un site
acide. Ainsi, pour déterminer l'acidité de Bransted les zéolithes HFAU (HY), nous pouvons
utiliser I'adsorption du bleu de méthyléne qui est beaucoup moins chere que l'adsorption de

pyridine.

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que la bentonite et la zéolithe
Faujasite ont des propriétés tres intéressantes pour I'élimination du bleu de méthyléne en
solution aqueuse. La capacité d'absorption maximale de la bentonite est de 181,82 mg/g
correspondant a 86% du taux I'élimination du colorant et celle de la zéolithe HFAU(16.6) la
plus acide est de 140,84 mg/g correspondant a 60% du taux d'élimination du colorant. A
faible concentrations du colorant (< 20 mg L™), les deux adsorbants (bentonite et
HFAU(16.6)) ont le méme taux d’élimination qui est de 98%.

Le modele cinétique pseudo-second-ordre s'accorde trés bien avec les résultats
expérimentaux indiquant une adsorption monocouche qui se fait par échange cationique. La
cinétique de l'adsorption du BM dans tous les adsorbants suit le modele de diffusion intra-
particulaire et les données présentent des tracés linéaires multiples, indiquant ainsi que, deux
ou plusieurs étapes controlent le processus d'absorption. Les valeurs des coefficients de
diffusion Ds et Dip obtenues sont d’ordre de 10 cm? s ce qui signifie que ’adsorption du
bleu de méthyléne sur les zéolithes et la bentonite est limitée uniquement par la diffusion a

travers le film.
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Chapitre IV Adsorption du mésosulfuron-méthyle par des zéolithes a larges pore hiérarchisées

Chapitre 1V : Adsorption du mésosulfuron-méthyle

par des zéolithes a larges pores hiérarchisees

L étude de [’élimination par adsorption de [’herbicide mésosulfuron-méthyle (en tant que
modele d'une molécule organique volumineuse) par différentes zéolithes avant et apres modification
post-synthése a été présentée dans ce chapitre. Une étude cinétique du processus d’adsorption ainsi
qu’une étude d’équilibre d’adsorption sont effectuée avec une comparaison des capacités

d’adsorption des différents matériaux utilisés.
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INTRODUCTION

Le mésosulfuron-méthyle est un composé organique appartenant a la famille des
sulfonylurées appelée également sulfamides hypoglycémiants. Ce sont les antidiabétiques les
plus utilisés dans le traitement du diabéte sucré de type 2. lls agissent par accroissement de la
libération d'insuline par les cellules béta du pancréas [1]. En plus de leur propriété
antidiabétique, les sulfonylurées ont une action herbicide, sont utilisés en agriculture comme
produits phytosanitaires pour désherber les cultures des monocotylédones (des végétaux dont
la plantule typique ne présente qu'un seul cotylédon sur I'embryon évoluant en une préfeuille)
et des dicotylédones. Leur action dans ces plantes sensibles consiste a inhiber 1’enzyme
responsable de la biosynthése d’acides aminés essentiels pour la croissance végétale ;
I’acétolactate synthétase (A.L.S) [2]. L’inhibition de cette enzyme entraine, un blocage de la
croissance des plantes adventices et supprime toute compétition vis-a-vis des cultures. Mais
en réalité ces produits chimiques présentent des risques potentiels pour les organismes non
ciblés et les micro-organismes du sol. Ils sont aussi hautement phytotoxiques pour certaines
plantes a seulement 1% ou méme moins de la quantité initialement appliquée, entrainant des
inhibitions de croissance de certaines cultures ou arbres fruitiers [3]. Ces produits peuvent
également étre trés dangereux pour les étres humains aprés ingestion et accumulation dans
I’organisme. L’un de leurs effets est I’augmentation de la réponse de la cellule béta entrainant
une plus grande sécrétion insulinique provoquant ainsi une hypoglycémie qui est souvent
graves car, elle peut étre durable. Ce qui entraine par la suite des sensations de faim, sueurs
profuses, tremblement, confusion et troubles visuels et sa peut méme provoquer une prise de
poids. D’autres effets sont provoqués par les sulfonylurées comme des réactions
dermatologiques et hématologiques ainsi que des troubles gastro-intestinaux [4, 5].

Les sulfonylurées, sont des acides faibles tres persistants dans les milieux neutres et
faiblement acides [6], difficiles a éliminer en solution aqueuse pour leur caractére lipophile et
par les adsorbants microporeux en raison de leur grande taille. Pour 1’adsorption du
mésosulfuron-méthyle, les zéolithes a large pores modifiées par des traitements post-synthése
ont été choisies. L’objectif de leur modification post-synthese est la création d’un réseau
mésoporeux auxiliaire interconnecté au réseau microporeux existant avec preservation de la
cristallinité de la charpente zéolitique tout en augmentant leur capacité d’adsorption. Une
description détaillée du traitement post-synthése des zéolithes est présentée dans ce chapitre
ainsi que I’effet de structure, ’effet de ’acidité de Bronsted et de Lewis sur 1’élimination du

meésosulfuron-méthyle par les zéolites meres et leurs dériveées.
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I. Elimination du mésosulfuron-méthyle par la zéolithe HY

I.1. Modification poste synthése des zéolithes HY

Les zéolithes commerciales HY utilisées ont été achetées chez Zeolyst
International. Elles sont protoniques avec un rapport molaire Si/Al de 2,9, 16,6 et 30. L’agent
de dessilication, hydroxyde de sodium et de désalumination, I'acide chlorhydrique ont été
achetés chez Sigma-Aldrich et utilisé sans purification. La zéolithe HY(2,9) a rapport molaire
Si/Al de 2,9 est utilisée son modification avec son faible rapport Si/Al elle risque de
s’effondrer au contact d’une solution acide ou alcaline (Chapitre I). L’ intérét de HY(2,9) dans
ce travail est son importante quantité de sites acides de Lewis qui nous permettront de
comparer leur effet sur I’adsorption du mésosulfuro-méthyle avec les zéolithes ayant moins
d’acidité de Lewis. Il est bien connu que plus le rapport SiO2/Al.03 est élevé, Plus stable sera
la structure de la zéolite. Donc pour les different traitement alcalin nous avons utilisé la
zéolithe HY (30).

1.1.1. Modification par traitement alcalin

Le silicium sera sélectivement éliminé de la structure zéolitique par le traitement
alcalin. Les traitements alcalins sont effectués sous reflux et sous agitation a des températures
de 65 et 40°C pendant 30 min en utilisant une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) a des
concentrations de 0,2 et 0,05 M et avec un rapport solution alcaline/zéolithe de 30 mL g2. Le
solide est récupére aprés un refroidissement immédiat dans un bain de glace par
centrifugation (600 tr/min pendant 10 minutes), lavé avec de l'eau ultrapure jusqu’a pH=7 et

séché dans une étuve a 100 °C pendant 24 h.

L’acidité des zéolithes est régénérée par trois échanges ionique consécutifs avec une
solution aqueuse de nitrate d’ammonium (NHsNO3) a une concentration d’1 M (V/m = 50
mL g) et sous agitation pendant 3 h a une température de 80 °C. La suspension est ensuite
filtrée, lavée avec de I'eau ultrapure et séchée dans une étuve a 100 °C pendant 24 h pour
chaque échange. La forme acide des zéolithes est obtenue aprés calcination sous un flux d’air
sec, avec un débit de 100 ml.min, & 550 °C pendant 5 h. Les échantillons résultants du
traitement alcalin sont désignés par HY(30) B 0,2 65 30, HY(30) B 0,05 65 30 et
HY(30)_B_0,05_40_30 (zéolithe_ concentration de la base_ température_ temps)
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1.1.2. Modification par traitement acide

La désalumination des zéolithes s’effectue sous leur forme protonique. Les
échantillons sont modifiés en utilisant une solution d’HC1 1M. Aprés chauffage de la solution
a 65°C on rajoute la zéolithe avec un rapport masse /volume d’1 g/30 mL de solution d'acide
chlorhydrique et on laisse la suspension sous agitation a 240 tr/min pendant 30 mn. Apreés le
traitement, la suspension de zéolite est centrifugée, lavée avec une grande quantité d'eau
ultrapure jusqu'a pH 7 et séchée a I'étuve a 100 °C pendant 24 h. Les échantillons de dépare
sont désignés par HY(16,6) et HY(30). Les échantillons désaluminés résultants sont désignés
par HY(16,6)_A et HY(30)_A.

|.2. Caractérisation des adsorbants

Le rapport global Si/Al des matériaux a été déterminé par fluorescence X. Les
caractéristiques de texture des adsorbants ont été déterminées par adsorption d'azote a 77 K
en utilisant Micromeritics ASAP-2000 a injection automatique d’azote. La surface spécifique
(SeeT) des matériaux est déterminée par 1’équation de BET. Le volume total (Vtotal) des pores
est calculé a la pression relative de 0,97, la méthode t-plot est utilisée pour déterminer la
surface externe (Sex) et le volume microporeux (Vmicro). Le volume mésoporeux (Vmeso) st
calculé par la différence entre Viotal €t Vmicro €t la distribution moyenne des pores est estimée
par la méthode BJH. La structure cristalline des échantillons a été analysée par un
diffractométre a rayons X PANalytical (X Pert Pro) en utilisant la raie Ko du cuivre de
longueur d’onde A = 1,5405 A. Les diffractogrammes ont été enregistrés de 0° a 80° (20) avec
un pas de 0,01°. L’acidité des différentes zéolithes est déterminée par chimisorption de la
pyridine suivi d’une analyse infrarouge en utilisant FT-IR NEXUS Thermo—Nicollet sous

vide secondaire.
1.2.1. Adsorption-désorption du diazote a 77 K

Les propriétés physicochimiques (surface BET, surface externe, volume micro et
mésoporeux...) des zéolites HY sont indiquées dans le Tableau 1. Les isothermes
d'adsorption-désorption d'azote de la zéolite mere HY(30) et ces dérivées sont représentées
dans la Figure 1-a et la zéolithe HY(16,6) et sa dérivée sont représentées dans la Figure 1-b,
I’isotherme de la HY(2,9) est représenté dans la Figure 8 du chapitre Ill. Selon la
classification de I'TUPAC la HY(30), HY(30)_A, HY(30)_B_0,05 40 30, HY(16,6),
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HY(16,6) A et HY(2,9) présentent une isotherme de type | indiquant que ces matériaux sont
en grande partie microporeux et présentent de petites surfaces externes. En effet d’apres le
Tableau 1, la surface externe de ces zéolithes est négligeable devant leur surface total (Sget)
ce qui signifie que leur surface interne est trés grande et cela leur procure des propriétés
adsorptives trés intéressantes. Les isothermes des zéolithes méres HY(30) et HY(16,6)
présentent une petite boucle d'hystérésis a haute pression relative formée par I'agglomération
de cristaux de zéolite [7]. Aprés traitement acide 1’ouverture de la boucle d'hystérésis
augmente légérement sur les isothermes de la HY(30)_A et HY(16,6) A (Figure 1-a et 1-b)
ce qui a conduit a une augmentation du volume poreux. Le volume poreux total a augmenté
de 0,39 40,49 cm® g ! pour la HY(30) et de 0,35 & 0,46 cm® g~! pour la HY(16,6), le volume
microporeux des zéolithes HY(30) et HY(16,6) a augmenté également de 0,27 20,33 cm® g!
et de 0,24 4 0,32 cm® g ' respectivement. Le volume de N2 adsorbée & des pressions relatives
¢levées a augmenter également indiquant une formation d’'une mésoporosité limitée puisque
le volume mésoporeux n‘augmente pas significativement (Tableau 1). D’apres le Tableau 1,
les surfaces spécifiques sont relativement importantes pour les zéolithes modifiées par
traitement acide. Elles ont augmentées de 691 m? g~ & 853 m? g* pour la zéolithe HY(30) et
de 631 m? g4 806 m? g~* pour laHY(16,6). Ces résultats signifient que la désalumination a
eu lieu et que les pores bloqués par les aluminiums extra-réseaux sont libérés. Selon la Figure
1, on remarque que la désilication de la zéolithe HY(30) a différentes concentrations
d'’hydroxyde de sodium a provoquer une diminution du volume adsorbé a des pressions
relatives P/Po< 0,35 ce qui signifie une diminution de la surface spécifique. En effet d’apres
le Tableau 1, on constate que la surface BET a diminué de 47% dans le cas de la
HY(30)_B 0,05 65 30 et de 29% dans le cas de la zéolithe HY(30) B 0,05 40 30. Par
contre, ’impact de la désilication est plus prononcé avec le traitement alcalin le plus sévere
(0,2M d'hydroxyde de sodium), cela a provoqué une perte de 93% de la surface totale (Sger)
de la zéolithe dérivee HY(30)_B_0,2_65_30 et une perte de 87% du volume total adsorbé ce

qui signifie que la zéolithe c’est effondrée.

Aprés le traitement alcalin avec une solution d'’hydroxyde de sodium de 0,05M, les
isothermes résultantes sont de type IV indiquant que certains défauts ont été créés dans la
structure des zéolithes traitées. Ces défauts signifient que des mesopores internes ont eté
créés. La boucle d'hystéresis formée est plus importante dans le cas de la zéolithe
HY(30)_B 0,05 _65_30 qui est traduite par la présence d’un grand volume mésoporeux (0,22

cm?® g1), qui a automatiquement conduit a I’augmentation de la surface externe (Sext = 152 m?
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o). Les distributions moyennes de mésopores calculées a partir des branches de désorption
des isothermes par la méthode BJH sont reportées sur les Figures 2 a et b. Comme le
montrent ces Figures et le Tableau 1, les échantillons traités alcalinement ont une large
distribution de tailles de mésopores centrée sur 12nm pour la zéolithe HY(30) B 0,05 40 30
et 15nm dans le cas de la HY(30) B 0,05 65 30, malgré la séverité du traitement cela
n'induit pas a la formation de gros mésopores. Les échantillons traités par 1’acide
chlorhydrique (Figures 2 a et b) ont des mésopores dont La taille n’a pas beaucoup évolué
mais leur volume a augmenté indiquant que les pores bouchés par les EFAL ont été libérés.
Le traitement alcalin a conduit a la formation de mésopores, en augmentant leur volume il
permettrait aux molécules du mésosulfuron-méthyle d’accéder facilement aux sites de
d’adsorption et de réduire le temps nécessaire pour atteindre les sites internes ce qui
permettrait de réduire le temps d’équilibre. La réduction des contraintes diffusionnelles ne
suffit pas seule a augmenter la quantité adsorbée du moment que la surface spécifique a
beaucoup diminuée, pour le reste de travail (adsorption du MM) nous avons choisi les
échantillons traités avec 1’acide chlorhydrique (HY(30) A et HY(16,6)_A) puisque leurs
surfaces spécifiques et leurs volumes poreux ont augmentés les échantillons traités a la soude

ne seront pas testés en adsorption.
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Figure 1. Isothermes d'adsorption (symboles pleins) et de désorption (symboles ouverts)
d’azote a 77 K des zéolites méres et modifiées HY (30) (a) et HY (16,6) (b).
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Figure 2. Distribution de la taille des mésopores (BJH) des zéolites meres et modifiées
HY(30) (a) et HY(16,6) (b) (les distributions sont décalées de + 0,005 pour la HY(30)).
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Tableau 1. Propriétés texturales des zéolithes HY.

Sget? Sext Sint® Viotal? Vmicro® Vineso'
Echantillon m2g! m2g! m?g! cm®g?  cocmig!  cmig’!
HY(2,9) 659 7 582 0.36 0.24 0,12
HY(16,6) 631 71 560 0.35 0.24 0.11
HY/(16,6) A 806 101 705 0.46 0.32 0.14
HY(30,0) 691 83 608 0.39 0.27 0.12
HY(30)_A 853 112 741 0.49 0.33 0.16
HY/(30)_B_0,2_65_30 49 25 24 0047 0,01 0,037
HY(30)_B_0,05 65 30 370 152 218 0,45 0,23 0,22
HY(30)_B_0,05 40_30 493 80 413 0,34 0,22 0,12

aSurface spécifique mesurée par BET.

b Surface externe déterminé par la méthode t-plot.

¢ Surface interne = Sger — Sext -

4Volume poreux totale déterminé a partir du volume adsorbé a P/Po= 0.97.
¢Volume microporeux déterminé par la méthode t-plot.

fVolume mesoporeux = Viota—Vmicro.

1.2.2. Caractérisation par diffraction des rayons X

Afin de vérifier si les divers traitements acides et alcalins n'ont pas endommagé la
structure microcristalline des échantillons nous les avons analysés par DRX.

Les diffractogrammes des différents adsorbants présentés dans la Figure 3, montrent
que le traitement acide conserve la structure cristalline de la Faujasite du moment que les
diffractogrammes de la zéolithe modifiée et de la zéolithe mére sont identiques. Par contre, la
désilication provoque une disparition de la cristallinité et donc une amorphisation total des
zeolithes modifieées par traitement alcalin. Le traitement le plus sévére utilisé est avec une
solution d’NaOH a 0,2 M et malgré la diminution de la concentration jusqu’a 0,05M la

cristallinité est toujours détruite.
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Figure 3. Diffractogrammes de la zéolithe HY (30) et ses dérivées.

1.2.3. Caractérisation de I’acidité

Les spectres infrarouges des échantillons HY avant et aprés adsorption de la pyridine
sont présentés dans la Figure 4. Les spectres infrarouges des zéolithes HY meéres et leurs
dérivées présentent une bande d'absorption bien distincte & 3739 cm™ correspondant aux
vibrations des groupes silanols, SiOH et deux autre bandes IR a 3629 et 3564 cm
correspondant aux hydroxyles pontés responsable de 1’acidité de Bronsted, AI(OH)Si des
supercages et des prismes hexagonaux respectivement [8, 9]. Le traitement acide a conduit a
une augmentation de l'intensité de la bande d'absorption du silanol sur les spectre des
zéolithes HY(30)_A et HY(16.6)_A. Cette augmentation peut s'expliquer par la création de
défauts structurels tels que les nids de silanols. En outre, Les teneurs en Si et Al de chaque
zeolithe sont mesurées par Fluorescence X, ce qui nous a permet d’avoir le rapport Si/Al

global. Le rapport Si/Al de la charpente est déterminé en utilisant I’infrarouge a transformée
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de Fourier (IRTF), en exploitant le domaine de vibration de la charpente zéolithique,

vibration des bandes T-O-T entre 1080 et 1200 cm par la relation suivante :

(Z)r=22—1 [0 1)

al)” T 1ome7-8,

Ou v1 est la bande TOT a 1080-1200 cm ™2,

= £ E
o o o
(@)} (@)} <
o (9] O
A 05 ™ 8 @
&J S ) HY (2.9)
_HY (30)_A

3800 3600 3400 3200 3000

Nombre d’onde (cm™)
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Apres adsorption de pyridine a 150 °C

Figure 4. Spectres infrarouges des zéolithes HY avant (ligne continue) et apres (ligne
discontinue) adsorption de la pyridine a 150 °C.

Le nombre d’Aluminium extra-réseau est déterminé apres avoir calculé 1’aluminium
de la charpente en utilisant la formule de la maille élémentaire (HxAlxSiig2-xO3s4).

L’aluminium de la charpente ainsi que I’acidité théorique sont calculé en déterminant la
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valeur de ‘X’ dans la formule de la maille élémentaire en utilisant le rapport Si/Al de la
charpente. Les sites acides de Bronsted et de Lewis ont été quantifiés par adsorption de
pyridine & 150 °C en intégrant les bandes d'absorption & 1545 et 1454 cm™ respectivement.
Les valeurs caculées sont mentionnées dans le Tableau 2. D’apreés les résultats on remarque
que les rapports Si/Al globaux des zéolithes obtenues par analyse chimique sont tres faibles
par rapport aux rapports Si/Al de la charpente tetraédrique (Si/Alcharpente) calculés a partir des
bandes TOT. Ces résultats indiquent une présence d'une fraction d'espéces d'aluminium extra-
réseau (EFAL) qui est en accord avec la présence d'acidité de Lewis (Tableau 2). Pour les
différents rapports Si/Al des zéolithes, le nombre réel de sites protoniques est inférieur aux
nombre théorique des sites acides de Brensted, en raison d'un échange protonique incomplet
des cations alcalins, lorsque la zéolite est transformée a sa forme protonique et a cause des
phénomenes de déshydroxylation voire de désalumination lors de I'activation de la zéolithe a
haute température (500-550 ° C) [10].

Selon le Tableau 2, la zéolite HY(2,9) a le plus grand nombre de sites acide de
Brgnsted calculés théoriquement (883 pumol g 1) par rapport a HY(16,6) et HY(30,0) qui ont
les acidités de Bransted théoriques de 651 et 518 pumol g2, respectivement. Ces résultats
théoriques sont cohérents car le nombre de sites acides de Brgnsted diminue a mesure que le
rapport Si/Al augmente. Le nombre de sites acides de Brgnsted de la zéolite HY(2,9) (192
umol g 1) capables de retenir la pyridine & 150 °C est inférieur a HY(16,6) (443 pmol g2) et
HY (30,0) (312 umol g1). Ces résultats suggérent que le taux d'échange des cations alcalins
de HY(2,9) est tres faible. En effet, pour avoir un échange complet des cations alcalins par
des protons (taux d'échange proche de 100%), I'opération doit étre répétée plusieurs fois.
Dans le cas de HY(2.9) (zéolithe fortement aluminée), la structure risque de s'effondrer lors
de I'étape de calcination. La méthode simple qui est I'échange direct (traitement par une
solution acide) des cations alcalins des zéolithes par des protons est limitée aux zéolithes a
rapport Si/Al élevé. Lorsque le rapport Si/Al des zéolithes est inférieur a 10 (zéolithe HY
fortement aluminée (2,9)), I'échange direct des cations alcalins provoque souvent

I'effondrement de leur structure [10].

Le traitement acide des zéolithes HY a fait diminué le nombre de sites acides de
Lewis de 74 & 25 umol g et de 135 & 31 pmol g* pour la HY(30) et HY(16,6)

respectivement. Ce qui indique que le traitement acide élimine la majorité des aluminiums
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extra-réseaux et trés peu d’aluminiums de la charpente puisque le rapport Si/Al de la

charpente n’a pas changé significativement apreés le traitement acide (Tableau 2).

Tableau 2. Propriétés Acides des zéolithes HY.

unités FAU(2.9) FAU(30) FAU(30)_A | FAU(16.6) FAU(16.6)_A
Si/Algiobale® molaire 2.9 30 _ 16.6 _
Si/Alcharpente” molaire 17.85 31.14 31.55 24.58 25.11
[H*Jtneorique® umol g1 883 518 512 651 638
EFAL® atome/mail | 52.52 0.23 _ 3.61 _
[PyH']® umol gt 192 312 183 443 141
[PyL]® umol gt 209 74 25 135 31
Pyacc’ % 100 100 100 100 100
2 Mesuré par FRX.

b A partir des bandes TOT entre 1080-1200 cm™.

¢ Calculé a partir des Al de la charpente.

4 Al Extra-réseau calculé a partir de a et b.
4 Mesuré par adsorption de pyridine.

fDéduite de la soustraction des spectres IR de la bande des OH avant et aprés adsorption de la pyridine.

1.3. Adsorption du mésosulfuron-méthyle

L’adsorbant mesosulfuron-methyl (Ci7H21NsOgS;) est acheté chez PESTANAL,

SIGMA ALDRICH et utilisé sans purification. Toutes les expériences d'adsorption, quel que

soit le parameétre étudié, ont été réalisées en systeme batch a 24 °C et a pression

atmosphérique. Chaque expérience d'adsorption consiste a mettre 20 mL de solution de MM

dans un erlenmeyer a la concentration initiale souhaitée qui est préparée a partir de la solution

meére avec de l'eau ultrapure ensuite, une quantité m = 40 mg d'adsorbant est ajouté a la

solution du MM a la concentration désirée et on place le tout dans un agitateur secoueur

pendant une periode déterminée. La concentration résiduelle du MM est déterminée a partir

d’une HPLC de marque Instrument (Varian Prostar) couplée avec une colonne a phase

inversée (pesticides ChromSpher) et d'un détecteur UV (A = 241 nm) avec un débit

d’écoulement de la phase mobile (méthanol / eau, 70 mL/30 mL) de 1 mL mn™,

La quantité du MM adsorbée est calculée par 1’équation 2:

V
qt:;(‘:‘u_ C,)

@)
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et le taux d’adsorption (%) est calculé par I’équation 3 :

% ads = 100=— (3)

Ou

gt est la quantité adsorbée en (mg g), Ci la concentration initiale du MM (mg L), Ci est la
concentration résiduelles (mg L), V est le volume de la solution en (mL) et m est la masse de

I’adsorbant en (g).
1.3.1. Effet de 1a masse de ’adsorbant

Afin d’optimiser la masse d’adsorbant nous avons fait varier sa concentration de 0,5 a
4 g L. Dans un volume de 20 mL la masse du solide varie de 10 a 80 mg, pour une
concentration en mésosulfuron-méthyle de 20 mg L. La Figure 5 montre I’effet de la dose

d’adsorbant sur le rendement du processus d’adsorption du MM.

Les résultats obtenus confirment que I'élimination du MM dépend de la dose
d'adsorbant, on remarque que le taux d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la masse
d’adsorbant jusqu’a I’atteinte d’un plateau a partir de 2 g L, ceci s’explique par une
augmentation de la surface d’adsorbant qui implique un plus grand nombre de sites actifs

[11].

D’aprés ces résultats le rapport m/V optimal est de 2 g L™, donc pour le reste des

manipulations on travaillera avec 40 mg du solide dans 20 mL de solution.
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Figure 5. Effet de masse de 1’adsorbant sur le taux d’adsorption du MM (pH = 6, tps = 24 h)
par la zéolthe HY (16.6).
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1.3.2. Effet du pH sur la déprotonation de la zéolithe HY

L’une des particularités essenticlles des zéolithes est leur propriété acide qui est
définie par deux sortes de sites : Les sites acides de Bronsted (H™) et les sites acides de Lewis
(accepteur d’un doublet d’¢lectrons). Les sites les plus actifs sont, les sites protoniques qui
proviennent des hydroxyles pontés (Al(OH)Si) et I’augmentation de la force acide du proton
est liée a I’interaction forte entre 1’oxygene et 1’aluminium qui affaiblit la liaison OH (Figure
6) [12]. Afin de déterminer le comportement de la zéolithe a différents pH, nous avons
préparé plusieurs solutions acides et basiques a différents pH initiaux (pHi) en utilisant
I’acide chlorhydrique et I’hydroxyde de sodium. 80 mg de zéolite ont été ajouté a 40 mL
d’eau ultrapure avec un pH fixe. Ensuite, le pH final (pHf) est mesuré aprés 2 heures
d’agitation de la suspension a 240 tr/min et a 24 °C. La Figure 6 montre la capacité des
zéolites a libérer leurs protons en fonction du pHi. On peut voir clairement que les zéolites ne
libérent pas leurs protons a un pHi inférieur a 4. La forte concentration de la solution en
hydronium HsO" fait en sort que les protons restent en forte interaction avec la charpente de
la zéolite.

Du pH 4 a 9, les protons des zéolithes sont de plus en plus solvatés ce qui provoque
une diminution du pH de la suspension. Dans cette gamme de pH, la charge négative du
réseau de la zéolithe est neutralisée par les protons solvatés sous forme d'ions hydronium et
qui ne sont plus en interaction directe avec le réseau zéolitique. Pour un pH supérieur a 9; on
remarque que les zéolites ne parviennent pas a libérer plus de protons, ce qui signifie que tous
les sites acides accessibles sont déprotonés et que la concentration en ions OH™ augmente au
fur et a mesure que le pH augmente. Comme prévu, la déprotonation totale du réseau se
produit plus tét dans le cas de la zéolite HY (30) qui a moins de site acide que la zéolite HY
(16.6)
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Figure 6. Effet du pH sur la déprotonation des zéolithes HY

1.3.3. Effet du pH de la solution sur I’adsorption du mésosulfuron-méthyle

Le comportement des polluants organiques dans les solutions aqueuses dépend de
plusieurs parameétres ; tels que leur solubilit¢ dans I’eau, leur hydrophobicité et leur
ionisation, tous ces parametres sont influencés par le pH de la solution. Lorsque le pH est
inférieur ou supeérieur au pKa du polluant organique celui-ci peut se trouve sous sa forme
neutre ou déprotonée ce qui influence donc les forces de répulsions et d’attractions entre
I’adsorbant et I’adsorbat. Par conséquent, le pH de la solution peut jouer un réle clé dans
I'adsorption ; surtout que les zéolithes peuvent également étre protonées ou déprotonées dans

des conditions de pH acides ou basiques [13-15].

Afin de déterminer I'effet du pH sur I'adsorption du MM, différentes solutions du
pesticide ont été préparees dans la gamme de pH allant de 3 & 11. La concentration initiale de
pesticide utilisée est de 20 mg L™ et la dose de ’adsorbant est de 2 g L2, les différentes
suspensions préparées ont été agitées a 240 tr/min pendant 24 h a 24 °C. La Figure 7 montre
I’effet du pH de la solution sur I’adsorption du MM par la HY (16,6) et la HY(30).
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Figure 7. Effet du pH sur I’adsorption du Mésosulfuron-méthyle par les zéolithes HY.

Le mésosulfuron-méthyle est un acide faible avec un pKa de 4,35. Pour des valeurs de pH
inferieur au pKa il se trouve sous sa forme acide neutre donc il pourrait facilement interagir
avec les atomes d'oxygéne pontés de la zéolithe HY [16]. D’apres la Figure 7, on remarque
une faible adsorption a des pH inférieurs a 4. Cette faible adsorption peut s'expliquer d'une
part par le fait que la zéolithe HY ne libére pas ces protons a ces valeurs de pH (Figure 6), qui
restent en interaction avec le réseau de la zéolithe, d'autre part, a la forte compétition entre les

ions hydronium HsO* et les molécules de MM sur les sites actifs d'adsorption de la zéolite
HY.
Lorsque le pH augmente de 4 & 9, les valeurs les plus élevées de la quantité adsorbee sont

obtenues. L'augmentation de la quantité adsorbée peut s'expliquer par le fait que les sites

acides de la zéolithe deviennent de plus en plus déprotonés. La zéolithe devient chargée

négativement et l'adsorption du mésosulfuron-méthyle se produit sur les atomes d’oxygéne

pontés par liaison hydrogéene (Figure 8). Dans cette gamme de pH (4 a 9), la spéciation MM

consiste en un mélange entre les formes neutres et les formes basiques chargées négativement
puisque le pH est supérieur a au pKa du MM. Cependant, seule la forme neutre MM est

adsorbée déplacant I'équilibre acido-basique MM en faveur de sa formation.
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Figure 8. Liaison hydrogéne entre Mésosulfuron-méthyle et sites acides de Bronsted des
zéolithes

En effet, le MM n'est pas trés soluble dans I'eau, notamment a des pH faibles, sa solubilité
passe de 483 a 7,24 mg L du pH=7 a pH=5. C'est pour cette raison que ces valeurs
d'adsorption élevées sont atteintes dans les pH faible. L'adsorption des molécules organiques
a souvent été significative dans la gamme de pH ou leur solubilité est faible [17, 18].
Lorsque les valeurs de pH augmentent, la fraction des espéeces de MM chargées négativement
augmente. La surface des zéolites étant chargée négativement, I'adsorption devient
défavorable en raison de la forte répulsion entre l'adsorbant et I'adsorbat [19], ce qui est
expliqué par la diminution des quantités adsorbées. Des résultats similaires ont été observés
dans le cas de I'adsorption des herbicides monosulfuron, triasulfuron et sulfonylurée sur les
sols [20-22].

Dans le cas de HY (30), la quantité adsorbée atteint son maximum entre pH 4 et 9, ce
qui correspond a 99% du taux d'abattement. Pour HY (16,6), I'adsorption maximum est
atteinte entre pH 4 et 5,8 seulement, pour cette raison, nous avons choisi de travailler a pH =

5,8 pour le reste du travail afin de pouvoir comparer les résultats.

1.3.4. Effet du temps de contact et de la concentration initiale sur ’adsorption du MM

L'étude de la cinétique d'adsorption a éte réalisée pour les zéolites meres (HY) et leurs
dérivés a 24°C, pour une concentration initiale en MM de 4 et 20 mg L. La quantité
d'adsorption de MM sur les zéolithes meres augmente progressivement avec I'augmentation
du temps de contact et atteint un plateau par la suite (Figure 9). Pour la concentration de 4mg
L1, I'équilibre est atteint aprés 2 heures d'agitation pour la HY(30), 4 heures d'agitation pour

la HY(16,6) et 6 heures d'agitation pour la HY(2,9). Lorsque la concentration initiale en MM
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augmente (20 mg L), le temps de contact nécessaire pour atteindre I'équilibre augmente
[23]. L'équilibre est atteint aprés 15 heures pour la HY(30) et 20 heures d'agitation pour la
HY(16,6) et HY(2,9). Dans le cas des zéolithes modifiees par désalumination, le temps
d'équilibre a été réduit de 15 h a 10 mn pour la HY(30)_A et de 20 h a 20 mn pour la
HY(16,6)_A pour une concentration initiale de 20 mg L™ (Figure 9). L'étude cinétique a été
réalisée a pH = 5,8 pour éviter les problemes de solubilité du MM et de désalumination des
zéolithes dans des milieux trop acides. A cette valeur de pH, les groupes OH sur la surface
des adsorbants sont déprotonés puisque les sites acides de Brgnsted ont libére leurs protons
dans la solution, ce qui rend la surface chargée négativement et conduit a une adsorption
rapide de la forme acide des molécules MM car leur lipophilie est plus élevée a pH faible et
I'adsorption des molécules organiques est souvent inversement corrélée a leur solubilité dans
I'eau [18, 24]. D'apres la Figure 9, le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre dans le cas
des zéolithes meres est important, ce qui signifie que les molécules du MM ont des difficultés
pour diffuser vers la surface des zéolithes. Cette difficulté de diffusion ne peut s'expliquer
que par le fait que la forme acide neutre des molécules MM, qui sont connues par leur grande
lipophilie, est en compétition avec les molécules d'eau qui forment un film autour de la
surface des zéolithes. Les molécules d'eau sont attirées par la surface des zéolites pour leur
caractere hydrophile qui augmente avec I'augmentation de I'aluminium extra-réseau (EFAL)
dans le réseau de la zéolite. La zéolite HY(16,6) et HY(2,9) ayant plus d'EFAL (3,61 et 52.52
atomes/cellule respectivement) que la HY(30) (0,23 atome/cellule) ont le plus long temps
d'équilibre.

Pour les zéolithes modifiées HY(30) A et HY(16.6) A le temps d'équilibre est
remarquablement réduit (Figure 9), cette amélioration importante de la diffusion est attribuée
d'une part au fait que le traitement acide élimine facilement les Al extra-réseau. Les EFAL
sont responsables de I'acidité de Lewis, d'aprés le Tableau 2, I'acidité de Lewis diminue aprés
le traitement a I'acide. D'autre part, le traitement acide libere les pores blogqués par les EFAL,
ce qui a augmenté le volume des pores des zéolithes (Tableau 1) et a facilité I'accessibilité des

molécules de MM a leur surface interne.
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Figure 9. Effet du temps de contacte et de la concentration initiale du MM

Les résultats expérimentaux ont été modelisés en utilisant le modéle du pseudo-

seconde- ordre (Equation 4),

r 1

L="s+ 2t (@)

¢ ko0 Te

OU q: est la quantité adsorbée a l'instant t (mg g?), ge est la quantité d'adsorbat
adsorbée a I'équilibre (mg g1), Kz est la constante de vitesse du model pseudo-seconde-ordre
(gmgth Y ett estletemps de contact (h).

La vitesse d'adsorption initiale h (mg g~! h™!) et le facteur d'équilibre Ry avec te, de
24 h dans notre étude ont également été calculés par les équations (5) et (6) respectivement :

h = K, ge? 5)
_ 1

Rw B 1+E geterp (6)
Les résultats expérimentaux de tous les matériaux etudiés sont mentionnés dans le

Tableau 3. La bonne linéarisation de t/q: en fonction de t selon I'équation (4) donne des

valeurs trés élevées des coefficients de corrélation R? (proches de 0,999) indiquant que la

cinétique d'adsorption de la gamme de concentration étudiée est bien décrite par le modéle

pseudo-seconde-ordre [25]. Les valeurs expérimentales des quantités adsorbées sont proches

de celles obtenues par le modele PSO pour tous les échantillons (Tableau 3).
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Tableau 3. Les constantes cinétiques de 1’adsorption du MM par les zéolithes HY'.

Adsorbants Capacité a I’équilibre Model Pseudo-seconde-ordre

Co (mgL?) g (Mgg™) ge (Mg g™) Kz (gmg*h?) h(mgg*h') Rw R?
HY(2,9) 4 1.85 1,91 0.38 1.3 0.05442 0.998
HY(2,9) 20 8.16 8.72 0,04 2.6 0.10914 0.998
HY(16,6) 4 2.02 2.07 0.64 2.7 0.03122 0.999
HY(16,6) 20 8.99 9.46 0.05 4.6 0.08183 0.999
HY(16,6) A 20 9.83 9.83 25.85 2497.8 0.00016 1
HY(30) 4 2.04 2.05 3.44 14.4 0.00590 0.999
H (30) 20 9.66 9.93 0.14 13.8 0.02988 0.999
HY(30)_A 20 9.85 9.85 51.51 4997.6 0.00008 1

Selon le Tableau 3, les constantes de vitesse de PSO (Kz) calculées pour les zéolites
non modifiées sont trés faibles. Cela nous a permis de déduire le comportement des
molécules du pesticides MM sur la surface des zéolithes. Les faibles valeurs de Kz indiquent
une adsorption difficile, donc une diffusion difficile des molécules MM a travers la couche
limite vers la surface de la zéolithe [26]. Lorsque la concentration initiale de MM augmente,
les valeurs des constantes de vitesse du model PSO diminuent et le temps nécessaire pour
atteindre I'équilibre augmente. Ces résultats sont cohérents selon Plazinski et al [27] dans une
review qui traite les modéles théoriques de la cinétique d’adsorption. Les valeurs de Kz les
plus petites sont obtenues avec les zéolithes HY(16,6) et HY(2,9), ces deux zéolithes ont un
nombre important de sites acides de Lewis 135 et 209 umol g* respectivement. Les valeurs
calculées de K> ont significativement augmenté pour les zéolithes traitées a I'acide. Elles ont
augmentées de 0,05 & 25,85 g mg™* h** pour la HY(16,6) A et de 0.14 4 51,51 g mg* h' pour
la zéolithe HY(30)_A pour une concentration initiale de MM de 20 mg L Cette
augmentation des constantes de vitesse d'adsorption indique que les molécules MM n'ont pas
de difficulté a se déplacer de la couche limite vers la surface du solide et que I'adsorption se

produit facilement.

Les constantes de vitesse (K2) sont représentées sur la Figure 10 en fonction du
nombre de sites acides de Lewis (PyL). D'apres la Figure 10, on remarque que les constantes
de vitesse d'adsorption s’approchent de zéro lorsque le nombre de sites acides de Lewis est
trés ¢élevé et augmente lorsqu’il diminue. Apres le traitement acide le nombre de sites acides

de Lewis a diminué de 74 a 25 pumol g* pour HY(30) A et de 135 a 31 umol g* pour
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HY(16,6) A, la constante de vitesse d'adsorption K> a augmenté rapidement et la plus
grandes valeurs est obtenue avec la zéolithe HY(30)_A ayant le plus petit nombre de sites
acides. Ces résultats indiquent que la diminution de l'acidité de Lewis diminue I'effet écran
des molécules d'eau qui entourent la surface des zéolithes ce qui a facilité la migration des
molécules de MM de la couche limite vers la surface du solide et a augmenté 1’affinité
adsorbant-adsorbat. La zéolithe HY(30)_A a le rapport Si/Al le plus élevé ((Si/Al)r = 31,55)
et le plus petit nombre de sites acides de Lewis (25 umol g1), Ces deux caractéristiques sont
responsables de l'augmentation de I'nydrophobicité de la zeéolithe [28]. Cependant, les
constantes de vitesses d’adsorption Kz augmentent lorsque I'hydrophobicité de la zéolithe
augmente. Lorsque le caractere hydrophobe de la zéolithe augmente la forme acide neutre du

MM ayant un caractére lipophile s’adsorbe facilement sur les sites de la zéolithe.

Les valeurs des constantes de vitesses d'adsorption initiales (h) sont obtenues lorsque

le temps t tend vers 0 [29].

D'aprés le Tableau 3, les valeurs de la constante h sont passées de 4,6 a 2497,8 mg g
h' pour la zéolithe HY(16,6) A et de 13,8 mg g h™' &4 4997,6 mg g h pour la zéolithe
HY (30)_A pour une concentration initiale de MM de 20 mg L. Ces résultats démontrent que

le traitement acide favorise I'adsorption de MM sur les zéolithes HY .

Pour mieux comprendre I'équilibre de notre systeme d'adsorption et bien définir les
caractéristiques des courbes cinétiques établies, un facteur d'équilibre Rw déduit du modéele
PSO a été calculé en utilisant I'équation 6. Selon Wu et al. [26], les valeurs du facteur Rw
fournissent des informations sur l'efficacite du systéme d'adsorption. Lorsque Rw = 1,
I'équilibre ne peut pas étre atteint et le systéme d'adsorption n'est pas efficace. Lorsque les
valeurs de Rw sont comprises entre 1 et 0,1, le systéme d'adsorption se rapproche de
I'équilibre. Si Rw est compris entre 0,1 et 0,01, le systeme d'adsorption se rapproche du
pseudo-équilibre. Finalement, quand Rw <0,01 le systeme d'adsorption se rapproche

drastiquement de I'équilibre [26].

D’aprés le Tableau 3, les valeurs obtenues du facteur Rw de l'adsorption des
molécules MM sur les zéolithes non modifiées sont entre 0,1 et 0,01 dans le cas des zéolithes
HY(16,6) et HY(2,9) (0,03122 pour la HY(16,6) et 0,05442 pour la HY(2,9)) pour une
concentration initiale en MM de 4 mg L. Le systéme d'adsorption pour ces deux zéolithes se

rapproche du pseudo-équilibre. Pour la HY(30), Rw est inférieur a 0,01 (Rw =0,00590) pour
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une concentration initiale en MM de 4 mg L?, dans ce cas le systtme d'adsorption se
rapproche drastiqguement de I'équilibre. Les valeurs du facteur d’équilibre augmentent avec
l'augmentation de la concentration initiale en MM (20 mg L™). Pour toutes les zéolithes non
modifiées les valeurs du facteur Rw sont comprises entre 0,1 et 0,01(Tableau 3) pour une
concentration initiale en MM de 20 mg L, le systéme d'adsorption pour cette concentration

se rapproche du pseudo-équilibre.

Dans le cas des zéolithes traitées a I’acide la valeur du facteur d’équilibre Rw est
inférieur a 0,01 pour une concentration initiale en MM de 20 mg L* tandis que pour les
zéolithes méres Rw est compris entre 0,1 et 0,01. La diminution du facteur Ry indique que
I’équilibre est atteint plus rapidement dans le cas des zéolithes désaluminées. Les valeurs de
Rw obtenues sont 0,00008 pour HY(30)_A et 0,00016 pour la HY(16,6) A. Ces valeurs
indiquent que I'équilibre est rapproché drastiguement et que les courbes cinétiques
d'adsorption sont pseudo-rectangulaires. D’aprés la Figure 9 les courbes cinétiques des
zéolithes modifiées sont superposées a 1'axe des ordonnées ce qui signifie que 1’équilibre est

instantané.

Les valeurs Rw calculées sont représentées sur la Figure 10 en fonction des sites
acides de Lewis (PyL). D’apres la Figure 10, la valeur Ry augmente lorsque le nombre de
sites acides de Lewis augmente. Le systeme d'adsorption se rapproche drastiquement de
I'équilibre lorsque l'acidité de Lewis de la zéolithe diminue. Ainsi, plus le nombre de sites
acides de Lewis est élevé, plus I'augmentation de la valeur de Ry est importante et le systéeme
d'adsorption se rapproche plus difficilement de I'équilibre. Rw dépend non seulement de la
concentration initiale en MM, mais aussi des propriétés acides de la zéolithe HY. A partir de
ces resultats, le temps d'équilibre choisi pour les isothermes d'adsorption est de 24 h pour les
faibles concentrations de MM (< 20 mg L) et 48 h pour les fortes concentrations (> 20 mg

L) pour étre sdr que I’équilibre est atteint.
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Figure 10. Effet de I’acidité de Lewis sur la constant de vitesse Kaet le facteur d’équilibre Rw

|.4. Equilibre d’adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été réalisées en faisant varier les concentrations
initiales du MM de 4 & 100 mg L* pour un rapport solide liquide de 2 g/L. La forme des
isothermes d’adsorptions peut étre utilisée pour d’écrire le mécanisme d’adsorption. Les
isothermes d'adsorption pour tous les échantillons sont de type S (Figure 11) selon la

classification de Giles.

Ces courbes indiquent une orientation verticale ou perpendiculaire des molécules du MM
adsorbées sur la surface des zéolithes HY et chaque molécule du soluté est plus stable si elle
s’adsorbe sur un site adjacent a d’autres molécules déja adsorbées ce qui signifie que les

interactions adsorbat-adsorbat sont relativement fortes [30].

D’aprés la Figure 11, les isothermes d’adsorption a faibles concentration initiales du
MM (de 4 a 20 mg L) sont concaves a I’axe des ordonnées signifiant que I’interaction
adsorbat-adsorbant est trés faible. Par conséquent, les pentes des isothermes a n'importe quel

point peuvent étre considérées comme une mesure de la difficulté avec laquelle les molécules
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de soluté MM peuvent atteindre les sites vacants a la surface de la zéolithe HY. Ainsi, les
molécules MM sont en forte compétition avec les molécules d'eau pour les sites d’adsorption
de liaison hydrogéne. Les courbes d'adsorption augmentent régulierement lorsque la
concentration initiale en MM augmente (Figure 11) et ne forment pas de plateau, ce qui
signifie que la couche formée par les molécules déja adsorbées a une forte attraction pour les
molécules de soluté. Par conséquent, le mécanisme d'adsorption est coopératif, ce qui
implique une association entre les molécules adsorbées ce qui les aide a se fixer sur la surface
du solide. Apreés le point d'inflexion (concentration initiale > 20 mg L), les pentes changent
de signe et I’allure des isothermes d’adsorption devient convexe a l’axe des ordonnées
signifiant que l'adsorption devient plus facile. D’aprés la Figure 11, les isothermes
d’adsorption évoluent vers un type L sur les zéolithes traitées a 1’acide (HY(30) A et
HY(16,6)_A), ce qui signifie que l'affinité adsorbat-adsorbant augmente et que la compétition

avec les molécules d'eau diminue.
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Pour une bonne description des résultats expérimentaux nous avons utilisé 1’équation
empirique de Freundlich (Equation 7) fondée sur la distribution de 1’équilibre du soluté entre

la surface du solide et la phase aqueuse [31].

q, = Kzc" (")
Ou Ce est la concentration a I'équilibre (mg L™), ge la quantité de molécule MM adsorbée a
’équilibre (mg g7!), Ke (L" mg'™ g™1) et 1/n sont les constantes de Freundlich reliées a la
capacité et I’intensité de 1’adsorption respectivement [31-32]. Les constantes de Freundlich
sont déterminées a partir de la forme linéaire du model de Freundlich (Equation 8) en tracant
In (ge) en fonction de In (Ce). Les constantes de Freundlich et le coefficient de corrélation

sont représentées dans le Tableau 4.

Ing, = InK, + i InC, (8)

Les valeurs élevées des coefficients de corrélation R? (supérieurs a 0,9) indiquent que le
modele de Freundlich décrit bien les isothermes d'adsorption. Les résultats théoriques du
model de Freundlich sont représentées en trait plein sur la Figure 11.

Tableau 4. Valeurs des constantes de Freundlich des zéolithes HY.

zéolithe C0=4-20(mgL%) C0>20mg Lt (mgL?)

Ke (L"mg'™g™) 1/n n R? Ke(L"mg'™g™) 1/n n R?
HY (2.9) 3.928 1.184 0.844 0.996 06.425 0.307 3.257  0.893
HY (16.6) 6.262 1.323 0.755 0.979 17.033 0.329 3.039 0.972
HY (16.6) A 55.955 1.024 0.976 0.948 34.216 0.236 4237 0.900
HY (30) 45.872 1.102 0.907 0.933 26.309 0.249 4016 0.994
HY (30)_A 84.376 1.021 0.979 0.990 54.998 0.229 4366 0.935

D'apres le Tableau 4, les valeurs du coefficient de Freundlich Kr reliée a la quantité
adsorbée du pesticide MM augmente apres traitement acide des zéolithes. Cette amélioration
s'explique d'une part par l'augmentation du caractere hydrophobe des zéolithes, d'autre part,
par la libération de pores bloqués par les EFAL. Le traitement acide augmente donc

I'interaction adsorbat-adsorbant et augmente I'accessibilité au site acide de Bronsted.
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A partir de la Figure 12 qui représente les valeurs de la constante K et de la quantité
maximale du pesticide adsorbée par les différentes zéolithes en fonction du nombre de sites
acides de Lewis, on remarque une relation linéaire entre Kr et 1’acidité de Lewis également
entre les gmax et les sites acides de Lewis. Les valeurs de la constante Kg et les quantités
adsorbées du MM augmentent dans le sens de de la diminution de I'acidité de Lewis (Figure
12).
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Figure 12. Corrélation entre la constant de Freundlich Kr, la quantité adsorbée et ’acidité de
Lewis des zéolithes HY.

D'aprés le Tableau 4, Les valeurs calculées de la constante de Freundlich 1/n ne sont
pas du méme ordre pour les isothermes d'adsorption a faible concentration initiale de MM (de
4 3 20 mg L) et & des concentrations élevées (concentration initiale > 20 mg L™). Ces
résultats signifient que le processus d'adsorption ne se déroule pas de la méme maniere pour
les deux domaines d'isothermes d'adsorption (avant et aprés le point d’inflexion). La valeur

de la constante 1/n donne des informations sur la force d'adsorption dans le processus
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d'adsorption. Si la valeur de 1/n < 1, l'adsorption est favorable et si la valeur de 1/n > 1,
I'adsorption est coopérative donc, l'adsorption est difficile ou défavorable [33].

Selon le Tableau 4, toutes les valeurs de 1/n pour tous les échantillons dans la gamme
des faibles concentrations sont supérieures a 1. Ceci résulte de la partie convexe des
isothermes d'adsorption indiquant un processus d'adsorption coopératif. Les valeurs 1/n pour
les HY(16,6)_A et HY(30)_A sont les plus basses, ce qui indique que l'adsorption est plus
favorable apres le traitement acide.

Lorsque ’adsorption est coopérative cela signifie une possibilité d’interaction entre
les molécules adsorbées, afin de déterminer 1’énergie des interactions latérales, 1’équation de
Fowler-Guggenheim a été utilisée. Cette équation basée sur la thermodynamique statistique
nous permet de déterminer si les interactions entre les molécules adsorbées ne sont pas
négligeables [34].

20W

' SRR . __&
L’équation s’écrit [35] : KC = 15 EXP ©)

280w

ET

Lo (1-8
Sa forme linéaire est [35] : In (c 19 }) = —InK + (10)
Ou ‘K’ est la constante d'équilibre pour 'adsorption d’un adsorbat sur un site actif (L/mol),
‘C’ est la concentration a I'équilibre (exprimée en mol/L), ‘W’ est 1'énergie d'interaction entre
deux molécules adsorbées sur les sites voisins les plus proches (exprimée en J/mol), ‘R’ est la

constante des gaz parfaits (R= 8,314 J mol™* K1), “T’est la température (en Kelvin) et ‘0’ est
le taux de recouvrement de la surface (6 = g/qm). En portant In C (1 - 8) / 6 = £ (0), on obtient

une droite, qui nous permet de déterminer la valeur de K et de W. Les résultats obtenus sont
sur le Tableau 5. D’aprés les résultats on remarque que 1’énergie d'interaction W est négative
ce qui signifie I’existence des interactions latérales entre les molécules adsorbées. Et la valeur
de la constante d’équilibre K augmente en fonction de la diminution de 1’acidité de Lewis
(Tableaux 2 et 5) ce qui signifie que sa valeur augmente lorsque 1’adsorption devient plus

facile.
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Tableau 5. Valeurs des constantes de Fowler-Guggenheim des zéolithes HY'.

zéolithe Co=4-100(mg LY

K (mol L?) w(@aLh
HY (2.9) 149.02 -3731
HY (16.6) 227.35 -3522
HY (16.6)_A 539.90 -3731
HY (30) 405.08 -3731
HY (30)_A 622.03 -3986

I1. Elimination du MM par des zéolithes de type Mordenite

I1.1. Modification post-synthese des zéolithes

La zéolithe MOR (Si/Al = 10) utilisée est fournie par la société Clariant (ex Chemie
Sud). Pour les traitements, alcalin, acide et échange ionique, I'nydroxyde de sodium, l'acide
chlorhydrique et le nitrate d'ammonium, respectivement, ont été achetés aupres de Sigma-
Aldrich et utilisés sans purification.
La hiérarchisation des zéolithes est réalisée a reflux dans un ballon tricol placé dans un
récipient adapté sur une plaque chauffante a agitation magnétique (240 tr/min). Les
traitements alcalins sont effectués a une température de 85 pendant 120 min en utilisant une
solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) a des concentrations de 0,2 et 0,5 M. La procédure
consiste a mettre en contact 1 g de zéolithe mére, avec 30 ml d’une solution de soude. Une
fois la réaction terminée, le ballon est mis dans un bain de glace pour un refroidissement
immeédiat et arrét de la réaction. Le solide est récupéré par centrifugation (600 tr/min pendant
10 minutes), est ensuite lavé avec de I'eau ultrapure jusqu’a pH=7 et séché dans une étuve a
100 °C pendant 24 h. Les sites acides des zéolithes sont régenérés par trois échanges ionique
consécutifs avec une solution aqueuse de nitrate d’ammonium (NHsNO3) a une concentration
d’l M (V/Im =50 mL g?) et sous agitation pendant 3 h a une température de 80 °C. La
suspension est ensuite filtrée pour récupérer le solide, ce dernier est lavé avec de l'eau
ultrapure et séche dans une étuve a 100 °C pendant 24 h pour chaque échange. La forme
acide des zéolithes est obtenue aprés calcination sous un flux d’air sec, avec un débit de 100

ml min, & 100 °C pendant 2h puis & 550 °C pendant 5h avec un pas d’1°C/min.
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La desalumination des échantillons est réalisée en utilisant une solution d’HCI 1M.
Une masse d’1g de solide est rajouté a 30 mL de la solution acide a 65°C sous agitation a 240
tr/min pendant 30mn. Apres refroidissement immeédiat dans un bain de glace on récupére
I’échantillon par centrifugation puis lavage avec de ’eau distillée jusqu'a pH neutre et enfin
le solide récupéré est seché dans une étuve a 100°C pendant 24h. Les échantillons résultants
sont désignés par: MOR_A, MOR_B 0,2, MOR B 0,2 A, MOR_A B 0,2 A,
MOR_B_0,5, MOR_B 0,5 A.

11.2. Caractérisations des adsorbants
11.2.1. Adsorption-désorption du diazote a 77 K

Les isothermes d'adsorption-désorption d'azote de la zéolithe mere MOR et ses
dérivées sont présentées dans la Figure 13. Les distributions moyennes de mésopores
calculées a partir des branches de désorption des isothermes par la méthode BJH sont
reportées sur la Figure 14. La zéolithe mere MOR et sa dérivée désaluminée MOR_A
présentent une isotherme de type I, on remarque aucune boucle d’hystérésis ce qui indique
que ces deux matériaux sont en grande partie microporeux et présentent de petites surfaces
externes [36]. En effet selon le Tableau 6, la surface interne de la MOR mére est de 485
m?g~! alors que sa surface externe n’est que de 29 m?g~! et dans le cas de la MOR_A, sa
surface interne est de 423 m2g ' et sa surface externe est de 55 m?g~'. Ces deux matériaux
possedent un volume mésoporeux négligeable (Tableau 6). Cependant, le traitement par
désilication sous des conditions moyennes (0,2 M NaOH et 85°C pendant 120mn) a créé une
petite boucle d'hystérésis (échantillon MOR_B_0,2) signifiant, la création d’un petit volume
mésoporeux (Vmeso = 0,11cm3g?) des résultats similaires ont été trouvé par Paixao et al. [8].
Selon la Figure 14, la taille des mesopores crées est de 3,42nm. L’échantillon
MOR_B 0,2_A traité a la soude suivi d’une désalumination n’a pas apporté de grand
changement a la hiérarchisation, on remarque une légere augmentation dans la taille des
mésopores qui est de 4,17 nm (Tableau 6) et aucun changement significatif dans le volume
des mésopores (Vmeso = 0,12 cm®g™!). Dans I’échantillon MOR_A B 0,2 A créé par
désalumination suivi d’une désilication et d’une désalumination, le volume meésoporeux a
augmenté jusqu’a 0,15 cm3g~! mais la taille des mésopores n’a pas vraiment évoluée elle n’est
que de 4,20 nm (Figure 14 et Tableau 6). Par contre, une augmentation de la concentration
de la soude jusqu’a 0,5 M (échantillon MOR_A B_0,5) a généré une hystérése a faible P/Po

(> 0,4). Cette boucle d’hystérésis a légérement augmentée apres le traitement acide

144



Chapitre IV Adsorption du mésosulfuron-méthyle par des zéolithes a larges pore hiérarchisées

(échantillon MOR_A B _0,5 A). Les mésopores crées ont un volume de 0,22 cm®g? qui,
automatiquement a conduit a I’augmentation de la surface externe de 29 m?g? dans la
zéolithe mére & 140 m?g? dans la zéolithe MOR_A B 0,5 A. Le volume mésoporeux a
augmenter durant le traitement alcalin sévére mais la taille des mésopores n’a pas évoluée,
elle n’est que de 4,20 nm (Figure 14 et Tableau 6).

Vags (cM3g)

0 = T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

P/P,

Figure 13. Isothermes d'adsorption et de désorption d’azote a 77 K des zéolites meres et
modifiées de type Mordenites (les isothermes sont décalés de + 100).
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Figure 14. Distribution de la taille des mésopores (BJH) des zéolithes Mordenites (les
distributions sont décalées de + 0,05).

Tableau 6. Propriétés texturales des zéolithes Mordenites.

SeeT Sext Sint Viotal Vmicro Vmeso Dy (BJH)

Echantillon m2g!' m?g?' m?g! cmig?! comig! cmig! nm
MOR 512 29 485 0,25 0,19 0,06 -
MOR_A 544 55 489 0,29 0,21 0,08 -
MOR_B 0,2 506 83 423 0,29 0,18 0,11 3,42
MOR_B 0,2 A 524 84 440 0.30 0.18 0.12 4,17
MOR_A B 0,2 A | 588 83 505 0.36 0.21 0.15 4,20
MOR_B_0,5 506 145 361 0,38 0,17 0,21 4,19
MOR B 05 A 518 140 378 0,40 0,18 0,22 4,20

11.2.2. Caracterisation par diffraction X

Les diffractogrammes de la zéolithe meére et ses dérivées sont présentés dans la Figure
15. On remarque que la cristallinité des différentes zéolithes est conservée quel que soit le
traitement utilisé. Cependant, le traitement alcalin (désilication) a fait diminuer légérement

I’intensité du pic enregistré a I’angle 20 = 10 d’environ 20% en comparaison avec la zéolithe
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mére. Ces résultats démontrent que la structure Mordenite est plus rigide que la structure

Faujasite.
S =~ <o 2 % Zo_
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Figure 15. Diffractogrammes de la zéolithe MOR et ses dérivées.

11.2.3. Caractérisation de P’acidité

Le rapport Si/Al global de chaque zéolithe est mesuré par Fluorescence X. Le rapport
Si/Al de la charpente est déterminé en utilisant I’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF),

en exploitant le domaine des bandes T-O-T entre 1080 et 1200 cm™ par la relation suivante :
U (cm?) = 20,2 Nsi + 193,0 [8]. OU v est la bande TOT a 1080-1200 cm™? et Ns; est le

nombre de silicium de la charpente zéolithique. Le nombre d’Aluminium extra-réseau est
déterminé apres avoir calculé I’aluminium de la charpente en utilisant la formule de la maille
élémentaire (HxAlxSisg-x Oge). L’aluminium de la charpente ainsi que 1’acidité théorique sont
calculé en déterminant la valeur de ‘X’ dans la formule de la maille élémentaire en utilisant le

rapport Si/Al de la charpente. Les sites acides de Brensted et de Lewis ont été quantifiés par
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adsorption de pyridine a 150 °C en intégrant les bandes d'absorption a 1545 et 1454 cm™

respectivement. Les valeurs obtenues sont mentionnées dans le Tableau 7.

Tableau 7. Propriétés Acides des zéolithes Mordenites.

Si/Algiobatle | Si/Alcharpente | [H ]theorique | EFAL [PyH"] [PyL]

Echantillon molaire molaire umol gt | atome /maille | umol g% | pumol g*
MOR 10,1 11,7 1313 0,59 858 32
MOR_A 10,5 11,8 1302 0,55 960 29
MOR_B_0,2 8,3 11,5 1333 1,48 550 113
MOR_B_0,2_A 8,9 11,7 1313 0,59 669 39
MOR_A B 0,2 A |93 11,9 1291 1,04 760 36
MOR_B_0,5 8,0 9,9 1527 1,05 337 130
MOR_B 05 A 9,5 10,7 1423 0,52 578 26

D’apres les résultats on remarque que, le rapport Si/Al global diminue aprés le
traitement alcalin indiquant 1’extraction partielle du silicium de la charpente. Il augmente de
nouveau apres le traitement acide qui induit la dissolution sélective des especes aluminiques
extra-réseau (EFAL). Les rapports Si/Al molaires de la charpente sont similaires (= 12) quel
que soit le traitement effectué sauf pour le traitement alcalin sévére (0,5 M d’NaOH a 85°C
pendant 120mn) indiquant que la quantité du silicium extrait de la charpente n’est pas trés
significative, ceci est lié au faible rapport Si/Al de la zéolithe mere (Si/Algiobale =10). En effet,
d’apres la littérature pour une zéolithe ZSM-5, lorsque le rapport Si/Al augmente de 17 a 50
la quantité du silicium extraite est 7 fois plus grande et pour une zéolithe Mordenite traité
avec les mémes conditions que notre étude (0,2 M d’NaOH a 85°C pendant 120mn), un
rapport Si/Al de 45 diminue jusqu’a 24 [8]. Pour le traitement alcalin sévére (0,5 M d’NaOH
a 85°C pendant 120mn) la valeur du rapport Si/Al est de 9,9 indiquant une concentration plus
élevée des espéces aluminiques amorphes dans la charpente formée durant la désilication.

Les valeurs des concentrations théoriques des sites acides de Brgnsted sont largement
supérieures aux concentrations déterminées par adsorption de la pyridine, cette différence
peut s’expliquée par la faible accessibilité aux sites acides internes (Figure 16) et également
par la capacité des sites acides de Brgnsted a retenir la pyridine & 150 °C (faible force acide)
[7, 37]. La présence d’EFAL dans la zéolithe mere est tres faible, leur valeur est de 0,59

atomes par maille. Le traitement acide n’a pas éliminé une grande quantit¢é d’EFAL (0,55
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atomes par maille) ce qui indique que la majorité de ces espéces se trouve a la surface interne
de la zéolithe et sont inaccessibles. Le traitement alcalin a provoqué une augmentation du
nombre d’EFAL jusqu’a 1,48 atomes par maille tandis que le traitement acide apres
désilication a fait dissoudre ces especes extra-réseau jusqu’a 0,52 atomes par maille (Tableau
7) ce qui indique que 1’accessibilité a la surface interne est améliorée.

Les spectres infrarouges des échantillons avant et apres adsorption de la pyridine sont
représentés dans la Figure 16. On observe une bande intense vers 3609 cm™, attribuée aux
groupements hydroxyles pontés responsables de I'acidité de Brgnsted et une autre bande vers
3744 cm-1 attribuée aux vibrations d’élongation des groupements silanols (SiOH) [38]. Aprés
traitement alcalin on remarque que la bande des hydroxyles pontés (3609cm™) diminue sur
tous les spectres des échantillons modifiés, La diminution peut étre liée en partie a la
diminution de la cristallinité provoquée par le traitement alcalin, par contre, les différents
traitements conduisent a une augmentation de l'intensité de la bande d'absorption des silanols
(3744 cm-1). Cette augmentation peut s'expliquer par la création de défauts structurels tels
que les nids de silanols. Sur les spectres des échantillons modifiés on remarque 1’apparition
d’une nouvelle bande vers 3662 cm™ qui est assignée aux EFAL. L’intensité de cette bande
diminue sur les spectres des échantillons traités avec une solution acide apres désilication
mais ne disparait pas totalement ce qui indique que le nombre de d’EFAL diminue aprés
traitement acide. En effet d’aprés le Tableau 7 on remarque que les EFAL ainsi que les sites
acides de Lewis diminuent aprés traitement acide. Par ailleurs, les acidités de Brgnsted et de
Lewis ont été quantifiées par adsorption de la pyridine a 150 °C en intégrant les bandes
d'absorption a 1545 et 1454 cm™ respectivement. L'acidit¢ de Brensted diminue
considérablement (Tableau 7) aprées traitement alcalin, ce qui confirme la génération des
débris de silice qui bloguent I'accés de la pyridine aux sites acides a I'intérieur de la porosité.
Le traitement acide apres désilication ne permet pas l'accés total de la pyridine a tous les sites
acides de Brgnsted puisque les échantillons MOR B 0,2 A, MOR_A B 0,2 A et
MOR_B_0,5_A ont toujours une quantité de sites acides de Brgnsted inférieure a la zéolite
mére MOR.

149



Chapitre IV Adsorption du mésosulfuron-méthyle par des zéolithes a larges pore hiérarchisées

3744
/ 3609

o
o
o
o

MOR_B_05_A

MOR_B_0,5

MOR_B_0,2_A

MOR_B_0,2

Avant
Aprés adsorption de pyridine a 150 °C

3800 3700 3600 3500 3400

Nombre d’onde (cm?)

Figure 16. Spectres infrarouges de la zéolithe Mordenite et es dérivées.

11.3. Adsorption du mésosulfuron-méthyle par les zéolithes Mordenites

Toutes les expériences d'adsorption, ont été réalisées en systeme batch a 24 °C et a
pression atmosphérique avec la méme méthode décrite pour la zéolithe HY. L’effet de la
masse de 1’adsorbant et du pH n’ont pas été étudiés dans cette partie car la zéolithe mére
MOR n’adsorbe pas le mésosulfuron-méthyle seule I’¢tude cinétique et d’équilibre

d’adsorption sont réalisés sur les zéolihtes modifiées.

11.3.1. Effet du temps de contact et modélisation de la cinétique d’adsorption du MM

L'étude de la cinetique d'adsorption a été réalisée pour les zéolites modifiées a 24°C et
pH= 5,8 pour une concentration initiale en MM de 20 mg L et un rapport solide liquide de 2
mg/mL. La zéolithe mére MOR n’adsorbe pas les molécules du pesticide MM puisqu’elle est
considérée comme eétant une zéolithe monodimensionnelle. La zéolithe Mordenite est
composée de deux systémes poreux monodimensionnels, le premier, est sous forme de
canaux avec des ouvertures a 12 atomes (7,0 x 6,5 A) et le second, est un réseau de canaux
monodimensionnels aussi avec des ouvertures & 8 atomes (2,6 x 5,7 A), qui sont adjacents
aux canaux a 12 atomes. Les ouvertures a 8 atomes sont trop étroites pour la plupart des
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molécules organiques cependant, la diffusion peut se faire uniquement suivant les canaux
avec les ouvertures a 12 atomes. La diffusion suivant une seule dimension est
intrinsequement plus lente qu’une diffusion tridimensionnelle, elle est encore plus lente
lorsque la taille des molécules est voisine de celle des ouvertures des pores. Les molécules
volumineuses comme le MM se déplacent comme une chaine ordonnée de particules qui ne
peuvent pas se croiser ce qui implique que, seulement une petite fraction du volume poreux
est accessible aux molécules. Plus encore, un systeme poreux unidimensionnel est trés
sensible aux effets d’encrassement ou de blocage des pores. En effet, un canal bloqué a
proximité de I’ouverture du pore devient totalement inaccessible [39]. C’est pour cette raison
que la Mordenite mére n’adsorbe pas les molécules du pesticide MM. Apreés traitement acide
la surface externe de la zéolithe mére MOR a augmentée de 22 a 55 m? g et le nombre
d’EFAL a diminué de 0,59 a 0,55 atomes par maille (Tableau 6 et 7) ce qui a permis aux
molécules du MM de s’adsorber mais le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre est
supérieur a 20h (Figure 17) est la quantité adsorbée est trés faible par rapport aux autres
zéolithes modifiées malgré que la MOR_A possede une densité de sites acides tres élevée
(960 pumol g1, Tableau 7). Ceci indique que 1’accessibilité aux sites internes est toujours
réduite et la diffusion des molécules du MM est limitée. Pour les échantillons MOR_B 0,2 et
MOR_B 0,5 traité a la soude, le temps d’équilibre est reduit jusqu’a 14h et la quantité
adsorbée est plus importante dans la zéolithe MOR_B_0,5 que dans la zéolithe MOR_B 0,2
(Figure 17). Cette différence est dii au volume mésoporeux qui est plus important dans la
zéolithe MOR_B_0,5, sa valeur est de 0,21 cm® g alors que dans la zéolithe MOR_B 0,2 il
n’est que de 0,11 cm® g~'. La création de la mésoporosité a permet de raccourcir la longueur
du trajet de diffusion mais le temps d’équilibre est toujours important et la quantité adsorbée
n’est pas trés importante ce qui est dd au blocage de certains pores par les EFAL et les débris
de silice générés lors de la désilication. Le traitement acide aprés désilication a permis de
réduire le temps d’équilibre jusqu’a 4h pour 1’échantillon MOR_B_0,5 A, jusqu’a 2h pour
I’échantillon MOR_B_0,2_A et jusqu’a 1h pour la zéolithe MOR_A B 0,2 _A traitée a
I’acide suivi d’une désilication et d’une désalumination. Dans le cas de la zéolithe
MOR_B 0,5 A, le volume mésoporeux est trés important, sa valeur est de 0,22cm?® g~* mais
la quantité de sites acides de Bronsted a beaucoup diminuée (578 pumol g*) ce qui a induit la
faible quantité adsorbée par rapport au deux autres échantillons, MOR_B 0,2 A et
MOR_A_B 0,2_A. Le traitement acide suivi d’une désilication et d’une désalumination a

donné de meilleurs résultats pour 1’¢limination du MM, il a permis de générer une
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mésoporosité de 0,15 cm® g! ce qui a réduit le chemin de diffusion en améliorant
I’accessibilité vers les sites d’adsorption tout en gardant une bonne densité de sites acides de

Bronsted (760 umol g ) ce qui a permis d’avoir la plus grande quantité adsorbée.
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Figure 17. Effet du temps de contact sur I’adsorption du MM par les zéolithes Mordenites
modifiées.

Les résultats expérimentaux ont été modelisés en utilisant le modéle du pseudo-
seconde-ordre (Equation 4), la vitesse d'adsorption initiale h (mg g' h™!) et le facteur
d'équilibre Rw ont également été calculés par les équations (5) et (6) respectivement. Les
résultats obtenus sont mentionnés dans le Tableau 8. D’apreés les résultats, on remarque que
les coefficients de corrélation R? sont trés élevées (=~ 1) et les valeurs expérimentales des
quantités adsorbées sont proches de celles obtenues par le modéle PSO indiquant que le
processus d’adsorption étudié est bien décrit par ce modéle. Selon le Tableau 8, la valeur de
la constante de vitesse de PSO (K) la plus faible (0.04 g mg? h) est obtenue pour la
zeolithe MOR_A indiquant une adsorption difficile et donc une diffusion difficile des
molécules MM a travers la couche limite vers la surface interne de la zéolithe [26]. Ce qui
confirme le blocage des pores a cause de la diffusion unidimensionnelle. Aprés traitement par
désilication suivi d’une désalumination la valeur du coefficient K> a significativement
augmenté jusqu’a 1.14 et 1.22 mg g h? pour les échantillons traités a 1’acide apres
désilication, MOR B 0,2 A et MOR_A B 0,2 A respectivement. Cette augmentation

indique que les contraintes diffusionnelles sont trés réduites ce qui facilite la diffusion des
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molécules MM vers la surface interne du solide. La vitesse d'adsorption initiale (h) a aussi
augmentée (Tableau 8) de 20,81 a 51,00 mg g h' pour la zéolithe MOR_B 0,5 A et de
522 a 93,49 pour la MOR_B 0,2 A et jusqu’a 106,37 dans le cas de la zéolithe
MOR_A B 0,2 A. Ces reésultats démontrent que le traitement acide aprés désilication
favorise I'adsorption de MM sur les zéolithes Mordenites. Pour mieux comprendre I'équilibre
de notre systeme d'adsorption le facteur d'équilibre Rw déduit du modéle PSO a été calculé
en utilisant I'équation 6. D’apres les résultats obtenus (Tableau 8) la valeur du Rw est entre
let 0,1 (Rw =0.1560) pour la zéolithe MOR_A ce qui signifie que le systéme d'adsorption se
rapproche de I'équilibre [26]. Pour les zéolithes modifiées par désilication, MOR_B_0,2 et
MOR_B 0,5 Rw est compris entre 0,1 et 0,0lindiquant que le systtme d'adsorption se
rapproche du pseudo-équilibre [26]. Dans le cas des zéolithes modifiées par désilication suivi
d’une désalumination, MOR_B_0,2_A et MOR B 0,5 A le facteur d’équilibre est < 0,01 ce
qui signifie que le systeme d'adsorption se rapproche drastiquement de I'équilibre [26]. La
valeur la plus faible du facteur Rw est obtenue pour 1’échantillon modifi¢ par désalumination
suivi d’une désilication et d’une désalumination, MOR_A_B_0,2_A (0.0036) ce qui signifie
que 1’adsorption est plus favorable pour cet échantillon et que 1’équilibre est atteint plus
rapidement. Le traitement acide avant et aprés désilication améliore nettement les propriétés

adsorptives de la zéolithe Mordenite.

Tableau 8. Les constantes cinétiques de I’adsorption du MM par les zéolithes Mordenites

Adsorbants Capacité a I’équilibre Model Pseudo-seconde-ordre
Co (mgL™) e (Myg™) | de(Myg?) Kp(gmg*h?) h(mggih?) Ry R?

MOR_A 20 5,78 6.78 0,04 1.79 0.1560 0.997
MOR_B_0,2 20 6.31 6.68 0.12 5.22 0.0534 0.996
MOR B 0,2 A 20 9.03 9.06 1.14 93.49 0.0040 1
MOR_A B 0,2_A 20 9.31 9.33 1.22 106.37 0.0036 1
MOR_B_0,5 20 7.41 7.48 0.37 20.81 0.0149 0.999
MOR_B 0,5 A 20 8.79 8.92 0.64 51.00 0.0073 1

11.3.2. Equilibre d’adsorption

Les isothermes d'adsorption ont éte realisées a 24 °C et a pression atmosphérique en
faisant varier les concentrations initiales du MM de 4 & 100 mg L™ pour un rapport solide

liquide de 2 g/L. La concentration résiduelle du MM est déterminée par HPLC (A = 241 nm)
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avec un débit d’écoulement de la phase mobile (méthanol / eau, 70 mL/30 mL) de 1 mL mn™.
La quantité adsorbée est calculée par 1’équation 2. Les isothermes d'adsorption pour tous les
échantillons sont représentées dans la Figure 18. D’apreés le tracé des résultats on remarque
que la forme des isothermes d’adsorptions pour tous les échantillons est de type S selon la
classification de Giles. Ce type d’isothermes est obtenue lorsque 1’adsorption est coopérative
indiquent une forte interaction adsorbat-adsorbat [30]. Dans ce type d’isothermes les
molécules sont adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisé lorsque le solvant
rivalise avec le soluté pour 1’occupation des sites d’adsorption, ou lorsque 1’affinité
adsorbant-adsorbat est faible [40].

Les isothermes d’adsorption a faibles concentrations initiales du MM (de 4 a 20 mg L
1y sont concaves a I’axe des ordonnées signifiant que 1’interaction adsorbat-adsorbant est trés
faible. Ainsi, les molécules MM sont en forte compétition avec les molécules d'eau pour les
sites d’adsorption. Les quantités adsorbées augmentent lorsque la concentration initiale en
MM augmente (Figure 18) et ne forment pas de plateau, ce qui signifie que la couche formée
par les molécules déja adsorbées a une forte attraction pour les molécules de soluté. Ce qui
implique une association entre les molécules adsorbées. Apres le point d'inflexion
(concentration initiale > 20 mg L), I’allure des isothermes d’adsorption devient convexe a
I’axe des ordonnées signifiant que l'adsorption devient plus facile. D’apreés la Figure 18, les
quantités adsorbées sont plus importantes pour les zéolithes traitées par désilication suivi
d’une désalumination ce qui est d0 a I’augmentation de 1’accessibilité aux sites d’adsorption.

Les résultats experimentaux ont été modelisés en utilisant 1’équation empirique de
Freundlich (équation 7 et 8) fondée sur la distribution de 1’équilibre du soluté entre la surface
du solide et la phase aqueuse [31] et I’équation de Fowler-Guggenheim (équation 9 et 10)
basée sur les interactions entre les molécules adsorbées [34]. Les résultats obtenus sont

représentés sur les Tableau 9 et 10 respectivement.

Les valeurs élevées des coefficients de corrélation R?> pour la gamme des
concentrations étudiées indiquent que le modéle de Freundlich décrit bien le processus
d'adsorption a faibles et a fortes concentrations (Tableau 9). D’aprés le Tableau 9 on
remarque que, les valeurs du coefficient de Freundlich Kr augmentent aprés augmentation de
la concentration pour tous les échantillons indiquant les fortes interactions entre les molécules
du soluté. Les valeurs les plus élevées du Kr sont obtenus avec les échantillons traités par
désilication et désalumination, 10.514 L" mg'™ g! pour la zéolithe MOR_A B 0,2 A et
10.411 L" mg'™ g! pour la zéolithe MOR_B_0,2_A. Ce résultat s'explique d'une part par
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I’élargissement des pores suite aux défauts de structure crées par désilication d'autre part, par

la libération des pores bloqués par les EFAL.

Selon le Tableau 9, les valeurs de la constante de Freundlich 1/n pour tous les échantillons
dans la gamme des faibles concentrations sont supérieures a 1, indiquant que I’adsorption est
difficile ou défavorable [33]. Lorsque la concentration initiale du MM augmente les valeurs
de 1/n diminuent ce qui indique que I’adsorption devient plus favorable [33]. Afin de
déterminer 1’énergie des interactions latérales, 1’équation de Fowler-Guggenheim a été
utilisée (équations 9 et 10). Les résultats obtenus sont sur le Tableau 10. D’apres les résultats
on remarque que 1’énergie d'interaction W pour tous les échantillons est négative ce qui
signifie 1’existence des interactions latérales entre les molécules adsorbées et sa valeur
augmente en fonction de I’augmentation de I’accessibilit¢ aux sites d’adsorption des
zéolithes. La valeur la plus élevée est obtenue dans le cas de I’échantillon MOR_A B 0,2_A.
La constante d’équilibre K est plus importante dans le cas des zéolithes traitées par

désilication et désalumination indiquant que 1’équilibre est atteint plus rapidement dans ces

échantillons.
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Figure 18. Isothermes d’adsorption du MM sur les zéolithes Mordenites
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Tableau 9. Valeurs des constantes de Freundlich des zéolithes Mordenites.

zéolithe C0=4-20(mgL%) C0>20mg Lt (mgL%)
Ke (L"mg'™g™) 1/n n R? Ke(L"mg'™g™) | 1/n n R?

MOR_A 0.068 3.555 | 0.281 | 0.99 2.608 1.118 0.894 | 0.89
MOR_B_0,2 0.265 4,555 | 0.219 | 0.99 2.608 1.001 0.999 | 0.89
MOR_B_0,2_A 1.165 2.095 | 0.477 | 0.99 10411 0.743 1.346 | 0.97
MOR_A B 0,2_ A 1.229 2.980 | 0.335 | 0.96 10.514 0.649 1541 | 0.85
MOR_B_0,5 0.191 4,495 | 0.222 | 0.99 2.844 0.759 1.317 | 0.93
MOR_B _0,5_A 1.103 2.945 | 0.339 | 0.93 7.983 0.759 1.317 | 0.97

Tableau 10. Valeurs des constantes de Fowler-Guggenheim des zéolithes Mordenites.

zéolithe C0=4-100(mgL™?
K (mol L?) W@ LY

MOR_A 11.16 -4391
MOR_B 0,2 13.91 -4601
MOR_B_0,2_A 34.99 -5632
MOR_A B 02 A 35.85 -6170
MOR_B_0,5 12.45 -5233
MOR_B 0,5 _A 23.10 -5481

I11. Elimination du MM par la zéolithe beta

111.1. Modification post-synthese des zéolithes beta

La zéolithe beta (Si/Al = 13.4) utilisée est fournie sous forme NHs-beta par la société

Zeolyst International. Elle a été calcinée pour la rendre sous forme protonique en utilisant un
flux d’air sec, avec un débit de 100 ml min, & 100 °C pendant 2h puis & 550 °C pendant 5h

avec un pas d’1°C/min. Pour les traitements, alcalin, acide et échange ionique, I'hydroxyde de

sodium, l'acide chlorhydrique et le nitrate d'ammonium, respectivement, ont été achetés

aupres de Sigma-Aldrich et utilisés sans purification.

Les zéolithes sont hiérarchisées a reflux dans un ballon tricol placé dans un récipient

adapté sur une plaque chauffante a agitation magnétique (240 tr/min). Le traitement alcalin

est effectué a une température de 65°C pendant 30 min en utilisant une solution d'hydroxyde
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de sodium (NaOH) a une concentration de 0,1M. La procédure consiste & mettre en contact 1
g de zéolithe mére, avec 30 ml d’une solution de soude. Une fois la réaction terminée, le
ballon est mis dans un bain de glace pour un refroidissement immédiat et arrét de la réaction.
Le solide est récupeéré par centrifugation (600 tr/min pendant 10 minutes), est ensuite lavé
avec de I'eau ultrapure jusqu’a pH=7 et séché dans une étuve a 100 °C pendant 24 h. Les sites
acides de la zéolithe sont régénérés par trois échanges ionique consécutifs avec une solution
aqueuse de nitrate d’ammonium (NH4NOs) a une concentration d’1 M (V/m = 50 mL g?) et
sous agitation pendant 3 h a une température de 80 °C. La suspension est ensuite filtrée pour
récupérer le solide, ce dernier est lavé avec de I'eau ultrapure et séché dans une étuve a 100
°C pendant 24 h pour chaque échange. La forme protonique de la zéolithe est obtenue apres
calcination sous un flux d’air sec, avec un débit de 100 ml min’, & 100 °C pendant 2h puis &
550 °C pendant 5h avec un pas d’1°C/min.

La désalumination des échantillons est réalisée en utilisant une solution d’HCI 1M.
Une masse d’1g de solide est rajouté a 30 mL de la solution acide a 65°C sous agitation a 240
tr/min pendant 30mn. Aprés refroidissement immédiat dans un bain de glace on récupére
I’échantillon par centrifugation puis lavage avec de I’eau distillée jusqu'a pH neutre et enfin
le solide récupéré est seché dans une étuve a 100°C pendant 24h. Les échantillons résultants

des différentes modifications sont désignés par : beta, beta_B, beta_ A et beta B_A.

I111.2. Caractérisations des adsorbants
111.2.1. Adsorption-désorption du diazote a 77 K

Les propriétés physicochimiques (surface BET, surface externe, volume micro et
mésoporeux...) des zéolites beta sont indiquées dans le Tableau 11. Les isothermes
d'adsorption-désorption d'azote de la zéolithe mére beta et ces dérivées sont représentées dans
la Figure 19. Les distributions moyennes de mésopores calculées a partir des branches de
désorption des isothermes par la méthode BJH sont reportées sur la Figure 20. Quelles que
soient les conditions du traitement post-synthese toutes les isothermes sont de type IV
caractérisant les matériaux mésoporeux avec une hystérése (aux pressions relatives élevées
>0,5) qui correspond au remplissage capillaire des mésopores. D’aprés la Figure 19, on
remarque que ’ouverture de la boucle d’hystérese est plus importante dans la zéolithe
beta B_A (traité par désilication et desalumination). En effet d’aprés la Figure 20 et le

Tableau 12, le diametre des mésopores de cette zéolithe est de 14,09 nm c’est le plus grand
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diamétre généré par les modifications mais sa surface totale a diminué de 640 a 596 m? g~! ce
qui a conduit & un volume mésoporeux pas trés différent de celui de la zéolithe mere. Le
volume mésoporeux de la beta_B_A est de 0,60 cm® g! alors que celui de la zéolithe mére
beta est de 0,61 cm® g, Le traiment acide de la zéolithe beta a fait augmenté la surface totale
jusqu’a 702 m? g ! et le volume mésoporeux jusqu’a 0.87 cm® g et cela procure a cette
echantillons des propriétés adsorptives tres intéressantes en limittant les contraintes
diffusionnelles. Le traitement par desilication n’a pas beaucoup reduit la surface totale (631
m? g~!) mais le volume mésoporeux généré est inferieur a celui de la zéolithe mére (0,54 cm®
g!) cela est du au blocage des pores par les débris de silice qui bloquent I'accés de diazote a
I'intérieur de la porosité. Le traitement acide apres désilication a fait libérer les pores bloqués
et on remarque bien sur la Figure 20 que le diametre des pores générés est plus important sur
la zéolihe beta_B_A.
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Figure 19. Isothermes d'adsorption et de désorption d’azote a 77 K des zéolites méres et
modifiees beta.
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Tableau 11. Propriétés texturales des zéolithes beta.

SBeET Sext Sint Viotal Vmicro Vmeso Dp (BJH)
Echantillon m’g? mig?! mig?! cmPg! cmig! cmig! nm
beta 640 248 392 0,80 0,19 0,61 11,12
beta_B 631 155 476 0,75 0,21 0,54 12,72
beta_B_A 596 363 233 0,74 0,14 0,60 14,09
beta_A 702 291 411 1.09 0.22 0.87 11,36
0.1 -
—o—beta
—{—beta_B
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Figure 20. Distribution de la taille des mésopores (BJH) des zéolithes beta (les distributions
sont décalées de + 0,02).

111.2.2. Caractérisation de ’acidité

Le rapport Si/Al global de chaque zéolithe est mesure par Fluorescence X. Le rapport
Si/Al de la charpente est déterminé en utilisant 1’infrarouge a transformée de Fourier (IRTF),
en exploitant le domaine des bandes T-O-T entre 1080 et 1200 cm™. Les spectres infrarouges
ont été effectués a 1’aide d’un appareil a transformée de Fourrier NICOLET MAGMA
(spectrométre 750). Le porte échantillon est installé dans une cellule de mesure en verre. Le
solide est mis sous forme de pastille de 10 & 20 mg de surface de 2 cm? (la mesure se fait sur

I’échantillon dilué 5% dans KBr), puis introduit dans la cellule de mesure. Le nombre d’Al
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par maille élémentaire Naj et le rapport Si/Al de la charpente de la zéolithe beta sont calculés

par les équations 11 et 12.

(1099.1—v)

Ny = 3.3369 (11)
, _ (Bd—Ng)

SLfﬂlchrzmanra - Na; (12)

Avec .

Nai : est le nombre d’ Al par maille élémentaire,

v : est le nombre d’onde (cm™) proche de 1090 cm*

Le nombre d’Aluminium extra-réseau est déterminé aprés avoir calculé 1’aluminium
de la charpente en utilisant la formule de la maille élémentaire (HxAlxSieaxO128).
L’aluminium de la charpente ainsi que 1’acidité théorique sont calculé en déterminant la
valeur de ‘X’ dans la formule de la maille élémentaire en utilisant le rapport Si/Al de la
charpente. Les sites acides de Brgnsted et de Lewis ont été quantifiés par adsorption de
pyridine a 150 °C en intégrant les bandes d'absorption & 1545 et 1454 cm™ respectivement.

Les valeurs obtenues sont mentionnées dans le Tableau 12.

Tableau 12. Propriétés Acides des zéolithes beta.

Si/Algiobale | Si/Alcharpente | [H] EFAL [PyH'] [PyL]
theorique
Echantillon | molaire molaire umol gt | atome /maille | pmolgt | umol gt
Beta 13,41 40,07 406 3,09 392 301
beta B 8,75 27,41 586 4,80 103 490
beta B_A 22,58 37,13 437 1,08 197 113
beta A 28,08 37,83 429 0,57 207 55

D’apres les résultats (Tableaul2) on remarque que pour la zéolithe mere beta, le
rapport Si/Al de la charpente (40,07) est plus important que le rapport Si/Al global (13,41).
Cette différence peut s’expliquée par la présence d’aluminium extra-réseau. En effet, d’aprés
le Tableau 12, la quantité des sites acide de Lewis est importante (301 umol g 2) et le nombre

d’atomes d’EFAL par maille est de 3,09. Aprés traitement alcalin de la zéolithe mere
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(beta_B), les rapports molaires Si/Al global et de la charpente diminuent jusqu’a 8,75 et
27,41 respectivement indiquant une extraction partielle du silicium de la charpente. La forte
diminution du rapport molaire de la charpente indique que la quantité du silicium extraite de
la charpente est tres significative. Les rapports Si/Al augmentent de nouveau apres le
traitement acide ce qui peut s’expliquer par la dissolution des especes aluminiques extra-
réseau (EFAL). En effet, on remarque que, le nombre d’EFAL a diminué jusqu’a 1,08 atome
/maille et I’acidité de Lewis jusqu’a 113 pmol g . Pour I’échantillon beta A modifié
uniquement par désalumination, le nombre d’EFAL a diminué jusqu’a 0,57 atome /maille et
I’acidité de Lewis jusqu’a 55 umol g 1. Le nombre d’EFAL éliminé par traitement acide est
plus important que celui éliminé par traitement acide en aval du traitement basique. Cette
différence s’explique par le fait que les débris de silice générés par désilication bloquent

I’accés aux pores internes et génent 1’élimination des EFAL.

111.3. Adsorption du mésosulfuron-méthyle par les zéolithes beta

11.3.1. Effet du temps de contact et modélisation de la cinétique d’adsorption du MM

L'étude de la cinétique d'adsorption a été réalisée a 24°C et a pH= 5,8 pour une
concentration initiale en MM de 20 mg L™ et un rapport solide liquide de 2 g/L. D’aprés la
Figure 21, la quantité du pesticide MM adsorbée par la zéolithe mére beta et ses dérivées
augmente progressivement avec l'augmentation du temps de contact et atteint un plateau par
la suite. On remarque que 1’adsorption se déroule lentement (I'‘équilibre est atteint aprés 14 h)
pour la zéolithe mere beta et la quantité adsorbée est trés faible. Ceci signifie que les
molécules du MM ont des difficultés a diffuser vers la surface interne de la zéolithe mére. En
effet, la présence d’EFAL en grande quantité (3,09 atome/maille) bloque I’accés aux
molécules du pesticide d’une part et augmente le caractére hydrophile de la zéolithe d’une
autre part, ce qui attire les molécules d'eau vers la surface de la zéolite mére qui forment un
film autour de cette derniére. Le fait que la forme acide neutre des molécules MM a une
grande lipophilie, ceci la met en compétition avec les molécules d'eau et I’empéche de
s’adsorber en grande quantité. Pour la zéolithe modifiée par désilication beta_ B le temps
d’équilibre est de 6h. Cette réduction du temps d’équilibre est d0 a 1’augmentation du
diametre des mésopores de 11,12 a 12,72 nm ce qui a réduit les contraintes diffusionnelles
pour les molécules MM. Apres traitement acide des échantillons, le temps d’équilibre est
réduit jusqu’a 4h pour les échantillons beta B A et beta A. Dans le cas de 1’échantillon
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beta_ B_A le diamétre des mésopores a augmenter jusqu’a 14,09 nm (Tableau 11) ce qui a
réduit le chemin de diffusion et a permis aux molécules du MM de s’adsorbées plus
rapidement. Pour I’échantillon beta A le diametre des pores n’est pas trés different de celui
de la zéolithe mére parcontre la surface totale a augmentée de 640 a 702 m? g! et le volume
mésoporeux a augmenté de 0,61 a 0,87 cm® g~'. Cette augmentation de la surface et du
volume des mésopores est di a 1’élimination d’une grande quantité d’aluminium extra-
réseaux. En effet d’aprés le Tableau 11, le nombre d’EFAL a diminué de 3,09 a 0,57
atome/maille. Le traitement acide a libéré les pores bloqués par les EFAL, ce qui a augmenté
le volume des pores des zéolithes et a réduit leur caractere hydrophile ceci a provoqué une
réduction de la compétition avec les molécules d’eau et a facilité I'accessibilité des molécules
de MM a la surface interne des zéolithes.
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Figure 21. Effet du temps de contact sur 1’élimination du MM par les zéolithes beta

Les résultats expérimentaux ont été modélisés en utilisant le modéle du pseudo-
seconde-ordre (Equation 4), la vitesse d'adsorption initiale h (mg g' h™!) et le facteur
d'équilibre Rw ont également été calculés par les équations (5) et (6) respectivement. Les
résultats obtenus sont mentionnés dans le Tableau 13. D’aprés les résultats, on remarque que
les coefficients de corrélation R? sont trés élevées (=~ 1) et les valeurs expérimentales des
quantités adsorbées sont proches de celles obtenues par le modéle PSO indiquant que le
processus d’adsorption étudié est bien décrit par ce modéle. Selon les résultats (Tableau 13),
la valeur de la constante de vitesse de PSO (K>) la plus faible (0.134 g mg™ h!) est obtenue
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pour la zéolithe mere beta indiquant que les molécules du pesticide MM diffusent
difficilement a travers la couche limite vers la surface interne de la zéolithe [26]. Ce qui est
du a la forte compétition entre les molécules d’eau et les molécules du MM a cause de la forte
quantité d’EFAL (3,09 atome/maille) présente dans la charpente de la zéolithe mere. Apreés
traitement par désilication, la valeur du coefficient Kz a augmenté jusqu’a 0.390 mg g h.
Ces valeurs indiquent que la diffusion des molécules du polluant c’est améliorée. D’prés le
Tableau 12 le nombre d’EFAL a augmenté dans la charpente de la zéolithe beta B (4,80
atome/maille) ce qui aurai du rendre la diffusion encore plus difficile mais I’augmentation du
diametre des pores (de 11,12 a 12,72 nm) a permis aux molécules de s’adsorbées plus
rapidement ce qui est confirmé par I’augmentation de la valeur de la vitesse initiale
d'adsorption (h) de 3,01 & 16,17 mg g*h? (Tableaul3). D’aprés le Tableau 13, on remarque
que la valeur du facteur d'équilibre Rw est passée de 0.0650 a 0.0166, ces valeurs sont
comprises entre 0,1 et 0,01lindiquant que le systéme d'adsorption se rapproche d’un pseudo-
équilibre [26]. Dans le cas des zéolithes modifiées par désalumination, beta A et par
désilication suivi d’une désalumination, beta_B_A le facteur d’équilibre Rw est < 0,01 ce qui
signifie que le systéme d'adsorption se rapproche drastiquement de I'équilibre [26]. D’apreés le
Tableau 13 la vitesse initiale a aussi augmentée jusqu’a 34.02 mg g h? pour la zéolithe
beta B A et jusqu’a 37.19 mg gt h? dans le cas de la zéolithe beta_A. La valeur du
coefficient K a aussi augmenté jusqu’a 0.481et 0.504 g mg™ h! pour les zéolithes beta B_A
et beta_A respectivement. Le traitement par désalumination a amélioré la diffusion des
molécules du MM vers la surface interne des zéolithes modifiées car il a réduit le nombre
d’EFAL et a augmenté le diamétre des pores (Tableaux 1let 12). En réduisant le nombre
d’EFAL le caractere hydrophile des zéolithes est réduit ce qui a diminué la compétition avec
les molécules d’eau et I’augmentation du diamétre des pores réduit les contraintes

diffusionnelles des molécules du MM et le blocage des pores a I’entrée.

Tableau 13. Les constantes cinétiques de 1’adsorption du MM par les zéolithes beta

Adsorbants Capacité a I’équilibre Model Pseudo-seconde-ordre

Co (mgL™) ¢ (Mgg?) | (Myg?) Kp(gmg'h?) h(mggh) Ry R?
beta 20 4.47 4.74 0.134 3.01 0.0650 0.994
beta_B 20 6.32 6.44 0.390 16.17 0.0166 0.999
beta B A 20 8.37 8.41 0.481 34.02 0.0100 0.999
beta A 20 8.56 8.59 0.504 37.19 0.0095 0.999
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111.3.2. Equilibre d’adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été realisées a 24 °C et a pression atmosphérique en
faisant varier les concentrations initiales du MM de 4 & 100 mg L pour un rapport solide
liquide de 2 g/L. La concentration résiduelle du MM est déterminée par HPLC (A = 241 nm)
avec un débit d’écoulement de la phase mobile (méthanol / eau, 70 mL/30 mL) de 1 mL mn*
et la quantité adsorbée est ensuite calculée en utilisant 1’équation 2. Les isothermes
d'adsorption pour tous les échantillons sont représentées dans la Figure 22. D’aprés la Figure
22, on remarque que la forme des isothermes d’adsorptions pour tous les échantillons est de
type S selon la classification de Giles ce qui signifie que I’adsorption est coopérative et donc
une forte interaction adsorbat-adsorbat [30]. Dans ce type d’isothermes les molécules sont
adsorbées verticalement, cet arrangement est favorisé lorsque le solvant rivalise avec le soluté
pour I’occupation des sites d’adsorption, ou lorsque ’affinité adsorbant-adsorbat est faible
[40]. A faibles concentrations initiales du MM (de 4 & 20 mg L) D’interaction adsorbat-
adsorbant est trés faible ce qui signifie que les molécules MM sont en forte compétition avec
les molécules d'eau pour 1’occupation des sites d’adsorption. Dans le cas de la zéolithe mere
et de la zéolithe beta_b les interactions adsorbant-adsorbat sont trés faibles par rapport aux
échantillons modifiés par désalumination. La présence d’’EFAL augmente le caractére
hydrophile des zéolithes ce qui fait augmenter leur affinité avec les molécules d’eau et
empeche les molécules du polluant de s’adsorber a cause de la grande lipophilie de leur
forme acide. Les quantités adsorbées augmentent lorsque la concentration initiale en MM
augmente (Figure 22) et ne forment pas de plateau, ce qui signifie que la couche formée par
les molécules déja adsorbées a une forte attraction pour les molécules du soluté. Ce qui
implique une association entre les molécules adsorbées. Apres le point d'inflexion
(concentration initiale > 20 mg L), ’allure des isothermes d’adsorption devient convexe &
I’axe des ordonnées signifiant que 'adsorption devient plus facile. D’apres la Figure 22, les
quantités adsorbées sont plus importantes pour les zéolithes traitées par désalumination
(beta_A) et par désilication suivi d’une désalumination (beta_ B_A) ce qui est di a
I’augmentation de 1’accessibilité aux sites d’adsorption aprés augmentation du diametre des
pores d’une part et a I’augmentation de ’affinité adsorbat-adsorbant apres élimination des
EFAL d’une autre part. Les résultats expérimentaux ont été modélisés en utilisant 1’équation
empirique de Freundlich (équation 7 et 8) fondée sur la distribution de 1’équilibre du soluté

entre la surface du solide et la phase aqueuse [31] et 1’équation de Fowler-Guggenheim
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(équation 9 et 10) basée sur les interactions entre les molécules adsorbées [34]. Les résultats
obtenus sont représentés sur les Tableau 14 et 15 respectivement.

Les valeurs élevées des coefficients de corrélation R? pour la gamme des
concentrations étudiées indiquent que le modeéle de Freundlich décrit bien le processus
d'adsorption a faibles et a fortes concentrations (Tableau 14). D’aprés le Tableau 14 on
remarque que, les valeurs du coefficient de Freundlich Kr sont plus importantes dans le cas
des échantillons traités par un acide pour les faibles et les fortes concentratios. Les valeurs les
plus élevées du Kr sont obtenus avec I’échantillon traité par désilication suivi d’une
désalumination, beta B A (Tableauld). Cette augmentation du coeéfficient de Freundlich
s'explique d'une part par 1’élargissement des pores suite aux défauts de structure crées par
désilication d'autre part, par la libération des pores bloqués par les EFAL. Selon le Tableau
14, les valeurs de la constante de Freundlich 1/n pour tous les échantillons dans la gamme des
faibles concentrations sont supérieures a 1 sauf pour 1’échantillon beta B_A, indiquant que
I’adsorption est difficile ou défavorable [33]. Lorsque la concentration initiale du MM
augmente les valeurs de 1/n diminuent ce qui indique que 1’adsorption devient plus favorable
[33]. Afin de déterminer 1’énergie des interactions latérales, 1’équation de Fowler-
Guggenheim a été utilisée (équations 9 et 10). Les résultats obtenus sont sur le Tableau 15.
D’apres les résultats on remarque que I’énergie d'interaction W pour tous les échantillons est
négative ce qui signifie I’existence des interactions latérales entre les molécules adsorbées et
sa valeur augmente en fonction de I’augmentation de 1’accessibilité aux sites d’adsorption des
zéolithes. Les valeurs les plus élevée de 1’énergie d'interaction W (-3749 J L) et de La
constante d’équilibre K (55.86 mol L), sont obtenues dans le cas de 1’échantillon beta_B_A.

indiquant que 1’équilibre est atteint plus rapidement dans ces échantillons.
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Figure 22. Isothermes d’adsorption du MM sur les differentes zéolithes beta

Tableau 14. Valeurs des constantes de Freundlich des zéolithes beta.

50 60

zéolithe C0=4-20(mg LY C0>20mg L?*(mgL?)

Ke (L"mg'™g™) 1/n n R? Ke(L"mg'™g™) | 1/n n R?
beta 0.378 1.943 | 0.514 | 0.99 0.563 1.196 0.836 | 0.98
beta B 0.453 1.222 | 0.818 | 0.97 1.499 0.839 1.192 | 0.93
beta B_A 3.002 0.926 | 1.079 | 0.99 6.610 0.635 1575 | 0.94
beta A 2.212 1.083 | 0.923 | 0.99 5.655 0.693 1.443 | 0.91

Tableau 15. Valeurs des constantes de Fowler-Guggenheim des zéolithes beta.

zéolithe C0=4-100(mgL™

K (mol L) W@ LY
beta 15.58 -3001
beta B 14.37 -3204
beta B_A 55.86 -3749
beta_ A 44.79 -3374
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IVV. Comparaison des résultats

Les caracteristiques texturales et acides des différentes zéolithes utilisées pour
I’adsorption de I’herbicide mésosulfuron-méthyle sont représentées dans le Tableau 16. Les
capacités d’adsorption maximales (Taux d’abatement) des différents adsorbants sont
compareées dans la Figure 23.

H
] MOR_B OTO:_A_B_O'Z"A HY(16.6)_A

el HY(30)
beta_B_A MOR_B_0.5_A

beta_A MOR_B_0.2 HY(16.6)

80 -
MOR_B_0.5

beta_B MOR_A

60

HY(2.9)

beta
40 -

Taux d’abatement (%)

20

Figure 23. Comparaison des taux d’adsorption (abatement) des zéolithes

D’aprées la Figure 23, on remarque que la zéolithe HY(30) A a le plus grand taux
d’adsorption (>99%). Les zéolithes MOR_A B 0,2_A, HY(16.6)_ A, MOR_B 0,2_A,
bta B A et HY(30) ont des taux d’adsorption supérieurs a 90%. On constate que pour la
zéolithe HY le traitement acide a fait augmenter la surface totale (Sget) des deux zéolithes
traitée (Tableau 16) mais la quantité des sites acides de Bronsted est plus élevée dans la
zéolithe HY(30) A, ce qui a induit un taux d’abatement plus élevé. Dans le cas de la zéolithe
mordenite le traitement basique suivi d’un tratement acide a libéré les pores (Tableau 16) en
gardant la quantité des sites acides de Bronsted élevée (669-760 pmol g1) ce qui a conduit &
des taux d’adsorption supérieurs a 90%. Pour la zéolithe beta le traitement basique suivi du
traitement acide a égalemnt conduit a un taux d’adsorption supérieurs a 90%. D’aprés la
Figure 23 et le Tableau 16, on constate que pour les zéolithes de type faujasite le traitement
acide est préférable au traitement basique, puisque ce dernier provogue un effondrement

parcielle de la charpente zéolitique parconte pour les zéolithes de type mordenite et beta le
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traitement basique permet de créer des mesopores et le traitement acide permet de libérer

I’accessibilité a la surface interne de ces zéolithes.

Tableau 16. Propriétés texturales et acides des zéolithes utilisées.

Si/Algionate | EFAL [PyH'] | Seer Viotal Vmicro Vmeso
Echantillon molaire atome /maille | umolg™* | m?g™! cmig! cmi3g! cmig!
beta 13,41 3,09 392 640 0,80 0,19 0,61
beta_B 8,75 4,80 103 631 0,75 0,21 0,54
beta_ B_A 22,58 1,08 197 596 0,74 0,14 0,60
beta A 28,08 0,57 207 702 1.09 0.22 0.87
MOR 10,1 0,59 858 512 0,25 0,19 0,06
MOR_A 10,5 0,55 960 544 0,29 0,21 0,08
MOR_B_0,2 8,3 1,48 550 506 0,29 0,18 0,11
MOR_B_0,2_A 8,9 0,59 669 524 0.30 0,18 0.12
MOR_A B 0,2 A |93 1,04 760 588 0.36 0.21 0.15
MOR_B_0,5 8,0 1,05 337 506 0,38 0,17 0,21
MOR_B_0,5_A 9,5 0,52 578 518 0,40 0,18 0,22
FAU(2.9) 2.9 52,52 192 659 0.36 0.24 0,12
FAU(30) 30 0.23 312 691 0.39 0.27 0,12
FAU(30)_A _ _ 183 853 0.49 0.33 0.16
FAU(16.6) 16.6 3.61 443 631 0.35 0.24 0.11
FAU(16.6)_A 141 806 0.46 0.32 0.14
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V. Conclusion

Le mésosulfuron-méthyle est un pesticide appartenant a la famille des sulfonylurées,
qui sont des acides faibles trés persistants dans les milieux neutres et faiblement acides.
Difficiles a éliminer en solution aqueuse pour leur caractére lipophile et par les adsorbants
microporeux en raison de leur grande taille. La modification post-synthése de la zéolithe HY
par le traitement alcalin le moins sévéere a povoqué une perte de la surface BET de 29% et le
traitement le plus sévére a provoqué une perte de 93% de la surface totale (Sger) et une perte
de 87% du volume total adsorbé ce qui signifie que la zéolithe c’est effondrée. Parcontre la
désalumination (HCI 1M, 65°C et, 30 min) a entrainé une extraction des aluminiums extra-
réseau (EFAL) avec préservation a la fois de la cristallinité et de la microporosité. La
diminution des EFAL a induit une diminution des sites acides de Lewis ainsi une diminution
de la forte compétition entre les ions hydronium H3zO* et les molécules de MM sur les sites
d'adsorption de la zéolite HY. L'adsorption du mésosulfuron-méthyle a été améliorée avec
succes apres les traitements acides des zéolithes HY. Les échantillons désaluminés résultants
diminuent le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre de 15 h a 10 mn pour le HY (30) _A
et de 20 h & 20 mn pour le HY (16,6) _A pour une concentration initiale de 20 mg L. La
cinétique d'adsorption de la gamme des concentrations étudiée est bien décrite par le modele
pseudo-seconde-ordre. Les constantes de vitesse de PSO (K>) calculées pour les zéolites non
modifiées sont trés faibles indiquant une adsorption difficile, donc une diffusion difficile des
molécules MM & travers la couche limite vers la surface de la zéolithe. Les valeurs calculées
de K> ont significativement augmenté pour les zéolithes modifiées par désalumination. Elles
ont augmentées de 0,05 a 25,85 g mg™ h™! pour la HY(16,6)_A et de 0,14 4 51,51 g mg* h't
pour la zéolithe HY(30)_A pour une concentration initiale de MM de 20 mg L. Cette
augmentation des constantes de vitesse d'adsorption indique que les molécules MM n'ont pas
de difficulté a se déplacer de la couche limite vers la surface du solide et que I'adsorption se
produit facilement. En effet la valeur du facteur d’équilibre Rw calculé pour les zéolithes
modifiées est inférieur & 0,01 pour une concentration initiale en MM de 20 mg L™ tandis que
pour les zéolithes méres, Rw est compris entre 0,1 et 0,01. Ce qui indique que 1’équilibre est
atteint plus rapidement dans le cas des zéolithes désaluminées. Les isothermes d'adsorption
de tous les echantillons sont de type S, ce qui signifie que les interactions adsorbat-adsorbant
sont tres faibles, par consequent, le mecanisme d'adsorption est coopératif. Néanmoins, la
forme des zéolites désaluminées évolue vers un type L, ce qui signifie que I'affinité adsorbat-

adsorbant augmente et que la compétition avec les molécules d'eau diminue. Le taux
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d'adsorption a augmenté de 83 a 99% apres le traitement acide. Ce qui s'explique d'une part
par l'augmentation du caractére hydrophobe des zéolithes et d'autre part, par la libération des
pores bloqués par les EFAL.

La modification post-synthese par traitement alcalin des zéolithes mordenite et beta a
créé un réseau mésoporeux auxiliaire interconnecté au réseau microporeux existant avec
préservation de la cristallinité de la charpente zéolitique. L’extraction partielle du silicium de
la charpente induit la création de défauts structurels tels que les nids de silanols qui bloquent
I’accé a la surface interne des zéolithes. Le traitement acide aprés desilication induit la
dissolution sélective des especes aluminiques extra-reseau (EFAL) et libere les pores boqués
par les nids de silanols. La capacité d’adsorption des zéolithes est améliorée aprés traitement
post-synuthese. La capacité d’adsorption la plus elevée pour la zéolithe mordenite est de
95%, obtenu avec 1’échantillon MOR_A B_0,2_A et la plus elevée pour la zéolithe beta est
de 91%, obtenu avec 1’échantillon beta_B_A. Le traitement acide apres désilication améliore

nettement les propriétés adsorptives des zeolithes Mordenite est beta.
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L’élimination des polluants organiques par adsorption reste la méthode la moins
couteuse et la plus simple a élaborer, les zéolithes son trés prometteuses comme adsorbants
car elles offrent plusieurs possibilités en termes de surface spécifique, de taille de pores, de
rapport Si/Al, d'acidité et de stabilité thermique élevée. L'efficacité des zéolithes est liée a
leurs surfaces spécifiques et au diametre de leurs pores. Pour les adsorbats a petite taille la
diffusion a travers les micropores des zéolithes ne pose pas de probleme mais le temps
nécessaire pour atteindre 1’équilibre dépend du réseau de la charpente zéolitique. Un réseau
tridimensionnel permet d’avoir une accessibilité a la majorité des sites d’adsorption et offre la
possibilité d’atteindre la capacité d’adsorption maximale en trés peu de temps. Parmi les
zéolithes a large pores, la zéolithe Faujasite HY offre cette possibilité grace a son réseau
tridimensionnel et ces ouvertures de pores. Dans le cas de cette zéolithe I’adsorbat n’est pas
confronté a des contraintes diffusionnelles mais plutot a la valeur des sites acide de Bronsted.
Pour les polluants cationiques chaque site acide de Bronsted adsorbe une molécule de
polluant, pour atteindre les capacités d’adsorption maximales les zéolithes a large pores et
tres acides sont les plus performantes. Dans le cas des molécules organiques volumineuses
comme les produits phytosanitaires qui se trouvent dans les eaux usées, la diffusion a travers
les micropores des zéolithes est trés difficile a cause de leur grand diamétre. L'utilisation de
zéolithes hiérarchiques contenant un réseau de mésopores auxiliaires interconnectés au réseau
microporeux existant permet de réduire la restriction de diffusion qui se produit pour les
molécules volumineuses a I’intérieur des micropores. Il existe une grande variété de
méthodologies ascendantes et descendantes pour préparer les zéolithes hiérarchiques. La plus
simple est l'approche descendante qui consiste en une modification post-synthese de
I'échantillon de zéolithe mere microcristalline par des traitements alcalins et /ou acides. Mais
une structure dans laquelle la diffusion des molécules organiques usuelles ne peut s’effectuer
que suivant une seule direction, comme c’est le cas pour la Mordenite, reste la plus sensible
et la plus affectée par ce phénomene. Une modification de sa texture est nécessaire en vue
d’améliorer ses performances adsorptives.

La Mordenite est dotée d’une charpente tres solide, rendant 1’extraction préférentielle
du silicium par lavage a la soude plus complexe qu’avec d’autres zéolithes. L’extraction est
d’autant plus difficile lorsque la zéolithe est riche en aluminium. Un traitement alcalin
modéré n’est pas efficace pour une géneération importante de mésopores dans une Mordenite
de faible rapport Si/Al, des conditions plus drastiques s’imposent alors. La dissolution

partielle de la charpente zéolithique génere des espéces extra-réseaux (EFAL), qui reste a la
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surface de I’adsorbant. Un simple traitement acide peut les dissoudre, permettant une
récupération de la porosité. Le traitement acide apreés traitement alcalin qui permet d’extraire
I’aluminium de la charpente de la Mordenite s’est avéré plus efficace pour 1’élimination de
I’herbicide mesosulfuron-méthyle. La désalumination augmente 1’hydrophobicité des
zéolithes et dans le cas d’un polluant hydrophobe, la compétition avec les molécules d’eau est
tres importante c’est pourquoi la génération d’une mésoporosité auxiliaire n’est pas suffisante
pour augmenter le taux d’adsorption et réduire le temps d’équilibre.

Pour les zéolithes avec un réseau tridimensionnel comme la Faujasite HY et la béta le
traitement alcalin permet de générer des mésopores avec des diamétres moyens important
mais la charpente de la Faujasite HY est moins rigide que celle de la Mordeniteet la béta. La
désilication a donc conduit a une destruction partielle de sa charpente et donc a une réduction
importante de sa surface spécifique. Par contre le traitement acide conduit a 1’élimination des
aluminiums extra-réseau ce qui augmente 1’accessibilité a la surface interne et augmente
I’hydrophobicité des zéolithes, ce qui conduit a une réduction du temps nécessaire pour
atteindre 1’équilibre et permet une augmentation importante du taux d’adsorption.
L’augmentation de 1’hydrophobicité réduit la compétition avec les molécules d’eau et
augmente 1’accessibilité a la surface des zéolithes.

Le traitement post-synthése des zéolithes est un moyen simple permettant
d’améliorer les performances d’adsorption de ces matériaux en réduisant le temps

d’équilibre et en augmentant la capacité maximale d’adsorption.

Perspectives :

A partir de ce travail, il serait intéressant de compléter I’é¢tude par d’autres investigations :

— Caractériser les zéolithes modifiées par d’autres techniques, pour une meilleure
connaissance de la nature, la localisation et de I’identité des especes aluminium extra-
réseau (EFAL), pour mieux appréhender leurs effets et les interactions qu’elles peuvent
avoir avec les sites acides de Brgnsted, la charpente zéolithique ainsi que les différents
produits et réactifs ;

— Refaire les mémes tests d’adsorption avec un systéme dynamique et tracer les courbes de
percage ;

— Etudier la régénération de ces matériaux pour déduire leur durée de vie et leur efficacité ;

— Refaire les tests d’adsorption avec une eau usée pour déterminer la sélectivité de ces

zéolithes.
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