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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés pheénoliques, colorants,
métaux lourds, détergents...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue une source de
dégradation de I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle

internationale [1].

Les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a
I’élimination de polluants impliqués directement dans I’apparition de déséquilibres au
niveau des écosystémes pouvant conduire a la mort, aussi bien chez les animaux que

chez I’homme[2].

Les polluants organiques dans les sols et les provisions de I’eau potable sont

devenus un probléme majeur de I’environnement.

La protection des sols et des nappes aquiféres contaminées par les composés organiques
exige des efforts supplémentaires de la recherche pour développer des matieres
naturelles ou synthétisées comme des adsorbants efficaces pour I’enlévement des polluants
organiques[3].

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité dans
I’abattement des micropolluants organiques, en mettant en jeu des interactions solide -
liquide. Plusieurs travaux ont montré que I’adsorption sur le charbon actif est aisement
réalisable [4], mais les argiles ont montré également une capacité d’adsorption, dégraissant et

décolorant des eaux polluées par des rgjetsindustriels [5].

L’objectif de notre travail, est d’étudier les possibilités d’élimination d’un composé
organique : le phénal, par I’adsorption sur I’argile naturelle d’Ain Touta, Batna. Ce travail est

présenté sous forme de deux parties principales I’une théorique et I’autre expérimentale.
La premiére partie est subdivisée en deux chapitres:

Le premier chapitre traite Les différentes caractéristiques des argiles connues sont
présentéestelles que : la structure, le type, la surface spécifique, la bentonite etc....

Le deuxiéme chapitre est consacré au phénomene de I’adsorption ; une éude détaillée
est présentée en définissant tous les types d’adsorption et les mécanismes

d’adsorption.
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La deuxieme partie est subdivisée en deux chapitres :

- Le troisiéme chapitre est consacré aux matériels et méthodes de travail : Nous
aborderons diverses analyses physico-chimiques, la diffraction des rayons X(DRX),
I'analyse infrarouge IR , I’analyse spectrophotométrie UV-Visible, Densité, Pore,
...... et nous deécrirons les protocoles expérimental es utilisés pour étudier I'adsorption
de phénol sur de I'argile naturelle telle que: I’effet de concentration du polluant,
I’effet de pH,... etc.

- Le quatrieme chapitre : comprendrales résultats obtenus ainsi que leur discussion.

Enfin nous achéverons ce mémoire par une conclusion générale.
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Chapitrel Notion sur lesargiles

|.1. Argiles

|.1.1 Généralitéssur lesargiles:

L'argile, en tant que roche, est constituée par des substances diverses sous formes
de particules de trés petite taille telles que: les carbonates, la silice, I'alumine, les
sulfures, I'oxyde et I'hydroxyde de fer, I'oxyde de manganese, la matiere organique,... En
procédant a la séparation par lévigation des constituants des argiles en fonction de leurs tailles
[6]. L’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés cristallines sous forme des
débris rocheux de formule générale (Al,O3, SIO,, H0) [7].

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,

montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés.
Lesimpuretés sont constituées de :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
Minéraux ferriféres : I’nématite Fe,Os, la magnétite Fe;0,.
Carbonates : la calcite CaCOs, ladolomite CaMg (COs)».
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)s.
Matieres organiques| 8].

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans

le monde sejustifie par

Leur abondance dans la nature,

L’importance des surfaces qu’elles développent,

La présence de charges électriques aleurs surfaces,

L’echangeabilité des cations interfoliaires responsable de I’hydratation et du

gonflement, ce qui confére a ces argiles des propriétés hydrophiles[8].
[.1.2.Structuredesargileq9]..

Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont constitués par
I'association de deux unités structurales de base, ces feuillets sont formés par |a juxtaposition

des couches structural es tétraédriques (silice) et octaédriques (aluminium).

Les couches structurales sont a leur tour formées dunités structurales de base par

empilement d'ions ou d'hydroxydes en disposition hexagonale ou compacte.
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& O Oxygéne

L%

& & Silicium

a)tetracdre b) couche tetraddrique

Figure |-1:La couche tétraédrique est composée de tétraédres Si** entourés de quatre anions

O2 aux sommets.
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Figure 1-2 : La couche octaédrique est constituée d’Al°" généraement, entourés de six

hydroxyles OH
[.1.3. Classification des argiles:

Les travaux de I’AIPEA (association internationale pour I’étude des argiles) ont

permis d’aboutir a une classification qui repose sur les critéres suivants :

- Typedefeuillets2:1oul:l;

- Charge globale de feuillets ;

- Nature des cations interfoliaires [9,10];

Il existe différentes classifications des argiles :

- Laplus classique est basée sur I’épaisseur et lastructure du feuillet[9,11].

- La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critéere pour établir une
classification des phyllosilicates 2 :1. Cette classification est déduite des travaux de
Mckenzie (1975) et Brindley (1996) [9].
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Les phyllosilicates se divisent en trois grandes familles :
i) lafamille des Kaolins de type T/O : chaque feuillet présente une couche T associée a une

couche O. L’association des deux couches est assurée par la mise en commun des

atomes d’oxygeénes des tétraédres de la couche T et des octaedres de la couche O.

Les espaces hexagonaux délimités par 6 tétraédres voisins permettent I’insertion
des groupes OH™ des octaedres. L’association des feuillets se fait pardes liaisons

hydrogénes.

ii) la famille des smectites de type T/O/T : les feuillets sont constitués par la

condensation d’un plan d’octaedre avec deux plans de tétraédres.

iii) la famille de chlorite de type T/O/T/O : ellessont formées par un empilement de
feuillets de type T/O/T aternant avec des couches octaédriques[12].

() Hycrosyts P cvminums Magresuma, eec

Figurel.4: Eléments structuraux des argiles : les octaedres| 2].
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2.70 A

Figurel.5: Agencement des tétraédres et des octaedreg[2].

Tableau 1.1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de
leursespéces[ 13].

Groupc do Espécc Structurc
AMineraux Minérale 1I' = couche de tétraedres
Argilenx = pomnche d"ocraddres
Kaolimiles Kaoliniie Minéraux 4 7 couches
Halloysite T-O T-O
Drickite
Smectites Montmorillonite Minéraux & 3 couches
Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Montronite
Ilites Mlite
VVermiculites Vermiculite
L ¥ STV, T H:O., cations
Biotile
hiimcraux a <4 couches
Chloritcs Chlortc
T-O-T-O T-O-T-O
Sepioliles Sepiolile MvirkTnm En lalles
Palygorskites (écume de mer) T-O=-T T-O-T
3 T-00-
Artapulgite

|.1.4. Propriétés des minéraux argileux:

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille des
particules, alastructure en feuillet et aleur charge variable [14,15].
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1.1.4.1. Charge des surfaces argileuses:

La plupat des argiles, notamment celles du groupe smectite, se caractérise
principalement par une surface éectrique, qui est due a la fois au x substitutions

isomorphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions différentes

% Lacharge permanente:

La charge permanente est principdement négative et située a la surface. Elle
provient des substitutions isomorphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des
cations métalliques par ceux d’un autre metal, de valence plus faible. Il conduit donc a un
déficit de charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations

compensateurs tels que Li*, Na*, Ca?*, K ou Mg?".

% Lachargevariable:

Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait
qu’en suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu
acide, I’espéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est

I’espéce négativement chargée qui est majoritaire.
1.1.4.2. Capacité d’échange cationique:

La capacité d’échange cationique (CEC) est la mesure de la capacité d’une argile a
échanger des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et
de la charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations échangeable
monovalents et divalents (Li* , N*, Ca®*, K'ou Mg®) afin de compenser la charge
électrique de 100 g d’argile calcinée, & pH 7. Elle s’exprime en milliéquivalents pour

100 grammes d’argile (mey/100g).

Tableau 1.2 : Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales espéces

minéral ogiques.

Echantillons CEC(mg/100g)
Kaolinite 3-15
lllite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermucilite 100-150
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1.1.4.3. Surface spécifique:

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m? ou cm? par
gramme d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés:

- La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et ordonnée

pour estimer théoriquement la surface spécifique.

- L’eau adsorbée par I’argile n’est jamais désorbée en totalité[16], lors de ses
expériences d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux, mesure une surface spécifique
apparente inférieure a la surface réelle. Cette surface apparente croit a furiamesure qu’on

désorbe I’eau contenue dans I’argile.
|.1.5. Famillesdes argiles:

L’épaisseur et les propriétés physiques des feuillets permettent de distinguer les diverses
familles d’argiles caractérisees par des propriétés différentes. On peut distinguer quatre

grandes familles[17] :

[.1.5..1 La kaodlinite : n’offre aucune substitution elle ne présente de charges
négatives qu’en bordure des feuillets sa capacité de fixation est faible [18]. La
kaolinite est considérée comme étant un minéral argileux 1 :1 car les feuillets sont empilés
enalternance] 19].

Figure1.6: Schémade la structure de la kaolinite [20].
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[.1.5.2.Lamontmorillonite: au contraire a des substitutions dans la couche d’alumine, et ses
feuillets, faiblement liés, peuvent s’écarter de 14 a 20A ; sa capacité de fixation et
d’échange est édlevée (10 a15 fois plus forte que cele de la kaolinite), les ions

pouvant se fixer, et s’échange, sur les surfaces extérieures mais aussi intérieures des feuillets.

Ce sont donc des argiles possédant trois feuillets par couche qui sont reconnues
comme ayant une structure 2:1. Cependant, contrairement a la montmorillonite, les espaces

entre les couches de l'illite sont reliés par un atome de potassium.

HZ0 2

Figurel.7: Schémade la structure de la montmorillonite [20].

1.1.5.3.L illite: enfin présente la méme structure que la kaolinite, mais du fait de substitutions
dans les couches de silice ,a des feuillet plus énergiquement serrés entre lesquels certains ions
peuvent se fixer mais sans pouvoir s’échange (ion K « rétrogrades »).sa capacité de

fixation n’est que le double de celle de la kaolinite.
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lomn de polaxzaes (K] —9

h‘/ si
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Figurel.8: Schéma de la structure de I’illite [20].

On la reconnait donc comme ayant une structure 2:1:1. Etant donné que I'eau peut pénétrer
entre les couches, la chlorite peut étre gonflante. Or, elle n'est pas auss active que la

montmorillonite.
[.2.BENTONITE:

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des

Montmorillonites de formule brute :

Sis (Al RX) (O10, H20) (Cex, nH20) ou Si (Al 2.5 Ry) (H20) navec:
- R=Mg, Fe, Mn, Zn, Ni
- Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caractére, affinité pour |'eau,

capacité d'adsorption de composés él ectro-possitifs,...).

Les caractéristiques physico-chimiques, les propriétés clarifiantes de bentonites d'origines

diversesfiren t I'objet de nombreuses éudes.

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se trouvent
dans I’oranie (ouest algerien).On releve en particulier la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem
(M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes (Abdelouhab et al, 1988) [21].

10



Chapitrel Notion sur lesargiles

Figurel.9: Bentonite d' Ain Touta
[.2.1. Origine de la bentonite:

Les bentonites sont des argiles dorigine volcanique, constituées principalement de
montmorillonite; |’altération et la transformation hydrothermale de cendres des tufs
volcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie
principalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de

bentonite, d’apres le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats -Unis).

Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la premiere
fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La bentonite
est une dénomination de la montmorillonite. Cette derniére a éé découverte dans des
gisements argileux situés prés de montmorillon dans la vienne, en France. Les bentonites
découvertes dés 1888 contiennent au moins 75%de montmorillonite. Sous sa forme brute
naturelle, 1a bentonite est une roche tendre ayant a peu prés la consistance du kaolin, c'est a
dire friable, Les argiles 40 onctueuse au toucher, sa teinte est blanche, grise ou légérement

teinte de jaune.

Elle provient de la dévitrification des couches volcaniques sous I'influence des eaux a
réaction alcaline ou acide. En plus de la montmorillonite, cette terre peut contenir d'autres
minéraux argileux (kaolinite, illite,...) ains que des impuretés sous forme de gypses, de

carbonates,...etc.
| . 2.2. L'utilisation dela bentonite:

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et
de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres (thixotropie). Elles ont
de ce fait de larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines
(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes,..., etc.).

11
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La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable de
moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage. Pour de
nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Aingi, lors de I’activation
alcaline, les bentonites calciques (les plus fréguentes) sont transformées par traitement avec
de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de
gonflement plus élevée. L’activation avec des acides comme I’acide chlorhydrique augmente
la porosité par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute

capacité d’adsorption.

Elles sont utilisées pour des opérations de clarification ou de stabilisation protéique des
modts et des vins. Les bentonites fixent certaines proténes instables et permettent ainsi leur

élimination. Les bentonites sont capables de fixer de la matiére colorante.
[.2.3. Typesde bentonites:

On distingue trois types de bentonites par rapport aleur pouvoir de rétention de molécules

organiques, qui sont :

v Bentonite sodique naturelle
v Bentonite calcique naturelle

v Bentonite activée Les argiles
|.2.3.1.Bentonites natur dlles:

En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe al'état naturel deux types de

bentonites:

v’ Les bentonites sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont

un fort pouvoir de gonflement et d'adsorption.

v Les bentonites calciques, ol le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont
u n pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques. Ces
deux types de bentonites, éventuellement aprés un séchage a 80-90 °C, sont

Simplement broyées avant leur commercialisation.

12
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|.2.3.2. Bentonites activées:

A fin daméliorer les propriétés d'adsorption des bentonites calciques, ces derniéres sont le
plus souvent activées par du carbonate de sodium puis séchées et broyées; on obtient ainsi des
bentonites calciques activées dont les propriétés sont égales ou supérieures a celles des
bentonites sodiques. Les propriétés de ces bentonites ainsi activées ou permutées sont moins
stables dans le temps (3 a 18 mois) et dépendent de I'activation et des taux de magnésium,
calcium et sodium. Ces différents types de bentonites se présentent sous forme de poudre ou
de granulés sphériques ou cylindriques. Elles ont des couleurs tres variables allant du blanc

pour les produits les plus purs au gris, beige ou vert pour les autres.
|.2.4.Propriétés delabentonite:

La bentonite se disperse facilement dans I'eau. On obtient une suspension dont les

propriétés sont en fonction des caractéristiques suivantes:
s I"hydratation interne ou gonflement :

Le caractére dipolaire des molécules d'eau a donné naissance a une ancienne théorie qui
consistait a dire que la surface des argiles étant chargée négativement, les molécules d'eau
sorientaient de fagon que leur extrémité positive soit dirigée vers l'argile et leur extrémité
négative vers l'extérieur. Cette premiére couche d'eau forme aors une nouvelle surface
négative ou d'autres molécules peuvent se fixer et ains de suite.

++ cations échangeables et adsor ption:

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans un
état ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations
échangeables les plus communs sont par ordre décroissant: Ca®*, Mg®*, H*, K*, NH*et Na'.
Comme il a été dit précédemment dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin

|3

présente une charge négative au sein du feuillet par suite de la substitution dions Al*" par des

|3

ions Mg**, en couche octaédrique, et desions Si*"par desions Al**en couche tétraédrique.

Cette charge négative est évidemment compensée par un nombre équivalent de cations. Pour
des raisons de neutralisation éectrique, ces cations se logent dans les espaces inter foliaires
ainsi qu'ala surface des feuillets. Le cation majoritairement représenté conditionne largement
les propriétés physico -chimiques des bentonites. Le dosage des cations permet donc de
déterminer la nature de l'argile: sodique, calcique ou magnésienne. BLADE et BOULTON
cités par MARCHAL [22]. Classent les bentonites en tenant compte des deux cations
échangeables. Pour le Na et le Ca, ils obtiennent ainsi 4catégories: Na, Na-Ca, Ca-Na, Ca.

13
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|.3.Lesphénals:

Le phénol est un polluant organique de I’eau, sa structure est simple, mais il comporte un
cycle aromatigue et une fonction alcool (OH"). A température ordinaire, Il se présente comme
un solide blanc cristallise. Le phénol est un composé utilisé dans I’industrie chimique
(médecine et pharmaceutique). Il est tres irritant pour les yeux et la peau et tres toxique, d’ou
les précautions a prendre en |e manipulant. Une dose de Img/L est suffisante pour anéantir la
plupart des espéces aquatiques. La teneur en phénol dans les eaux potable doit étre inférieure
a0.1ug/l [23].
| .3.1.structure chimique:

s

Phénol

Figure (1.10): Structure de phénol

1.3. 2.0rigine

Industrie chimique, papeteries, pétrochimie, bois, colorants, métallurgie; revétement
bitumeux des canalisations; décomposition des produits végétaux ; dégradation des
pesticides [24]. On trouve du phénol aussi dans les goudrons de houille, de lignine et de
tourbe. La quantité de phénol extraite des goudrons est insuffisante pour les besoins
industriels, ¢’est pourquoi la majeure partie du phénol est actuellement préparée par synthese,
fusion alcaline du bénzenesul fonate de sodium ou chauffage a 350° du chlorobenzéne en
présence d’eau et de chaux [23].

1.3.3. Utilisation[25]:
Le phénol est utilisé dans plusieurs domaines:
- Industries des matiéres plastiques (phénopl astes)

- Industries des fibres synthétiques (pol yamides)
- Raffinage des pétroles
- Industries pharmaceutiques

- Fabrication de détergents, pesticides, colorants, additifs pour huiles, etc...

14
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|.3.4.Toxicité du phénal:

Le phénol est absorbé facilement par ingestion, par inhalation ou a travers la peau. Le
phénol, est éliminé rapidement, essentiellement dans I’urine, sous forme de dérivé
sulfoconjugué. La conjugaison intervient dans le foie et dans le tractus gastrointestinal.

Une étude réalisée chez I’homme a montré qu’aprés 8 heures d’exposition a des vapeurs de
phénol (6 a 20 mg/L), les sujets diminent en 24 heures la totalité de la dose absorbée, que

I’absorption ait eu lieu par inhalation [26].
[.3.4.1.Toxicité chez I’homme:

a) Aigue:

Les intoxications aigues professionnelles sont rares et interviennent essentiellement par
voie cutanée (produit répandu sur la peau), la surface exposée devient blanche, la douleur due
alabrdlure ne se manifestant qu’avec retard en raison de I’action analgésique du produit. La
faible volatilité du phénol limitant des risqué d’inhalation de concentration importante. La
gravité de I’intoxication cutanée est fonction du temps de contact, de I’étendue de la zone
exposée, de la concentration de la solution et de la susceptibilité individuelle du sujet [27].

Les symptdmes apparai ssent trés rapidement (en 15 a 20 minutes) : maux de téte, faiblesse

musculaire, troubles de lavision, respiration rapide et irréguliere.

Les projections sur I’oeil de phénol ou de solutions concentrées provoquent une irritation
sévere qui peut aller jusqu’a la destruction de la cornée s’il n’y a pas de décontamination
immeédiate [28].
b) Chronique:

L’intoxication chronique se caractérise par des troubles digestifs (vomissements, difficulté
a avaler, diarrhée), des troubles nerveux (maux de téte, vertiges) et des troubles cutanés

(eczémas). Ces symptdbmes sont connus sous le hom de marasme phénique. Dans les cas

sévéres, on note une atteinte hépatique et rénale[27].
1.3.4.2.Toxicité des phénols sur la fauneet la flore aquatique:

Il existe de nombreux travaux ayant traité la toxicité des phénols, les effets sont

évidemment différents selon la nature du produit en cause.

A concentration élevée, les phénols dénaturent les protéines et détruisent les parois
cellulaires. Etant donné les propriétés antiseptiques des phénols (phénol ordinaire, crésol,
chlorophénols, ...etc.), on peut craindre, d’une part, des modifications d’équilibre du milieu

aquatique et d’autre part, une inhibition du fonctionnement des stations d’épurations [29].

15



Chapitrel Notion sur lesargiles

1.3.5. Hygiéne et sécurité du travail:

1.3.5.1. Stockage[30] :

- Stocker le phénol dans des locaux frais, bien ventilés, & I’abri des rayons solaires et
de toute source de chaleur et a I’écart des produits oxydants.
- Conserver le phénol a I’abri de I’humidité et des récipients fermés et etiquettes

soigneusement.
[.3.5.2. Manipulation:

L'organisation mondiale de la santé (O.M.S). indique comme teneur des phenol dans |'eau
destinée a la consommation de 0.5 micro gramme /litre [31], par contre la réglementation

Algérienne fixe cette teneur en phenol pour les rgjetsindustriels a 0.5 milligramme/ litre [ 32].
|.3.6.Propriétés physique et chimique de phénal:

Les produits phénolique constituent un ensemble de composés hydrolysés du benzene. On
peut séparer du goudron de houille d'importantes quantités de phénol. Les procédés les plus
employés consistent a sulfoner ou chlorer le benzene, puis introduire le groupement hydroxyle

par substitution nucléophile au moyen d'une base forte [33].

Le phénol pur est un solide a 20C qui se présente sous forme d'une masse cristalline. En
présence dimpuretés ou sous l'influence de I'humidité, de la lumiére, de I'air et de certains

catalyseurs comme le cuivre et le fer, ce produit peut se teinter en jaune ou en rouge[ 34].

La solubilité du phénol dans I'eau est de 90g/l 820C. il est également tres soluble dans le
nombreux solvants organigues usuels, notamment |'éthanol, I'éther et I'oxyde de diéthyle[33].

Quel ques propriétés physico-chimiques du phénol sont présentées dans le tableau 1.3
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Tableau 1.3 : Quelques propriétés physico-chimiques du phénol[29].

Propriétés chimiques

Formule brute

C6H60 [Isomeres]

Masse molaire (g.mol™) 94,1112

PKa (PK@ protz “/pmon’) 6.4
(pKa PhOH /pho_) 9.95

Polarité Polaire

Propriétés physiques

Température de fusion (°C) 43

Température d’ébullition (°C) 182

Solubilité 9,8 ¢/100 ml d'eau a25°C
Masse volumique (g.cm”) 1.06

Température d'auto-inflammation (°C) 715

Point d'éclair 79°C (cf.)

Pression de vapeur saturante a20°C:47Pa
Dimension (nm°) 0.437
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CHAPITRE 11 Généralités Sur L'Adsorption

Généralité sur d'adsor ption

Le terme adsorption a été propose pour la premiére fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequd les molécules de gaze pénétrent dans la masse. L'adsorption a l'interface
soluté/solide est un phénomene de nature physique ou chimique par lequel des molécules

présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent ala surface d'un solide [1].

L’adsorption est une technique efficace et facile a mettre en oeuvre pour I’élimination
decertains polluants organiques et inorganiques. Cependant son efficacité dépend beaucoup
dela nature du support utilisé comme adsorbant, particuliérement en ce qui concerne son codt,
sa disponibilité, sa régénération, etc. A I’inverse de la précipitation, I’adsorption est plus

efficace dans le domaine des faibles concentrationg[ 2] .
11.1.Définition:

L'adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible, peut étre
définie comme étant |e phénomene de fixation des atomes ou des molécules sur la surface du
solide par des forces d'interaction faible de type Van Der Waals. Elle permet d'extraire un
solute d'un solvant liquide ou gazeux. Le solide qui est e siege de cette adsorption est appelé
solide adsorbant, ou simplement adsorbant, le composé gazeux ou liquide qui subit
I'adsorption est appelé adsorbat [3].

11.20rigine de I’ Adsorption:

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette derniére :
le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du solide. Le cas le

plus important est celui ou I’adsorption du soluté est plus importante que celle du solvant[1].
11.3.TYPES D’ADSORPTIONS:

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagee lors de la rétention
d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d’adsorption :

adsorption physique et adsorption chimique [4.5].
1.3.1.Physisor ption(adsor ption physique) :

L’ adsorption physique se produit & des températures basses. Les molécules s’adsorbent

surplusieurs couches (multicouches). La fixation de I’adsorbat sur la surface du solide se fait
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essentiellement par des forces él ectrostatiques de type dipdles, liaisons hydrogéne ou Van Der
Waal [2].

La force des interactions mises en jeu peut étre estimée par I'énergie d'adsorption qui est
comprise entre 5et 40 KJ.mol™ et considérée comme faible: la désorption peut donc étre totale

[6].

) molecules adsorbables

) mokcules adsorbées (adsorbat)
) sobde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat

I nteraction adsorbat/adsorbant

0 :
(2
0 (3

Figurell.l: Schéma de I’adsorption physique[7]
11.3.2 Chimisor ption(adsor ption chimique) :

La chimisorption est un phénomene d’adsorption qui met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et I’adsorbant. La chimisorption est
généralement irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées. Ces
derniéres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Par ce type
d’adsorption, les molécules directement liées au solide [8].

Le Tableau suivant résume les principales différences entre I’adsorption physique et

I"adsorption chimique :
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Tableau 1 : principales différences entre I’adsorption physique et I’adsorption chimique[9] :

Propriété Adsor ption physique Adsor ption chimique
-chaleur d'adsorption Environ 5cal/mol Environ 10K cal/mol
-température Relativement basse Plus élevée
-Liaison entre gaz-solide Physique Chimique
-spécificité Processus non  spécifique | Processus specifique
cristallographique (pratiquement indépendant de

la  géométrie  atomique

extérieur)
-Désorption Facile Difficile
-la distance entre les| Grande Petite
molécule et la surface de
solide
-la vitesse d'adsor ption Rapide Lente
-Lesénergiesdeliaison 0 et 40 KJmol >40KJmol
-prise de saturation Phénomenes multicouches Phénomeéne monocouche

11.4.M écanisme d'adsor ption:
L'adsorption se produit principal ement en trois étapes :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du solute
(molécules de la phase liquide) du sein de la solution ala surface externe des particul es.

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

traversles pores.

3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une contribution de
la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un grain

d’adsorbant [10].
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Figure I1.2.Mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide 1-diffusion

externe; 2-diffusion interne (dans les pores); 3-migration en surface[11] .
11.5. Facteur sinfluencant a I’équilibre d’adsorption:

[.5.1.Influence du pH sur I’adsorption:

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de l‘adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété

s‘applique particulierement a I‘adsorption de substances acides [12].
[1.5.2.Influence du Température sur I’adsorption:

L‘adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. De nombreuses valeurs d‘enthalpie
d‘adsorption sont présentées dans la littérature qui attestent de la variabilité des processus

thermodynamiques [12].
[1.5.3.Influence dela nature de I’adsorbant sur I’adsorption:
On peut classer les adsorbantsen :

* Adsorbant apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple du

charbon, du graphité, talc etc....)

* Adsorbat polaire, qui adsorbe les éelectrolytes, dans ce cas I’adsorption est sélective. Ains
selon la charge de la surface de I’adsorbant, les cations ou les anions seront fixé parmi ces

adsorbants polaires, on cite les silicagel et les argiles diverses[13].
[1.5.4.Influence de I’adsorbat sur I’adsorption:

L’adsorption est aussi influencée par la structure chimique des corps dissous, ainsi : Les

composées aromatiques s’adsorbent mieux par rapport aux composés aliphatiques possedent

24



CHAPITRE 11 Généralités Sur L'Adsorption

le méme nombre de carbone. L’introduction dans les composés du groupe hydroxyde, abaisse

en principe, lagrandeur de I’adsorption [13].
11.6.L esisother mes et modilisation d’adsorption:

L'adsorption du soluté est en général limitée a la monocouche. En effet, les interactions
soluté-solide sont assez fortes pour concurrencer avec succes les interactions solvant-solide
dans la monocouche. Mais ce n'est plus le cas dans les couches suivantes .Toute fois
I'adsorption du soluté en multicouche a été observée dans certains cas, en se basant sur la
forme des isothermes établies et sur le fait que la surface spécifique évaluée a partir de
I'hypothése d'une monocouche est trop faible[ 14].

Une telle isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité adsorbée par

unité de masse de solide et la concentration de la phase fluide[15].

Pour le ion étudié, un pseudo équilibre ion-solide a été observé deés les premiéres minutes du
processus d’adsorption. Dans la littérature, on trouve que le temps d’équilibre d’un ion en
solution agqueuse est de 24 heures [16]. En effet, pour toutes les concentrations étudiées, on
remarque qu’il reste toujours dans la solution aqueuse une quantité d’ion non adsorbée,
appelée concentration d’équilibre (Ce). Dans ce cas, la quantité d’ion adsorbé (x/m) peut étre

calculée par laméthode des restes représentée par larelation suivante[17] :

l: (CO _Ce) V
m m

(11.1)

X : masse du soluté fixé (mg) ;

m : masse connue de |'adsorbant (g) ;

(x/m): masse du soluté adsorbé par unité de masse de |'adsorbant (mg/qg) ;
Co: concentration initiale du soluté (mg/L) ;

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

V : volume constant de la solution (litre).

L’isotherme d’adsorption de I’ion considéré est obtenue en tracant la quantité adsorbée (x/m)

en fonction de la concentration a I’équilibre Ce.

La modélisation mathématique (détermination des droites de corrélation et des parameétres)
est basée sur des hypothéses non vérifiables (modele de Langmuir établi en utilisant des

molécules de gaz ... ) ou empirique (modéle de Freundlich), mais elle permetdobtenir un
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certain nombre dinformations qualitatives et quantitatives comme le type dinteraction
(mécanisme d'adsorption, mono ou multi couches, sites d'adsorption...), le phénoméne de
saturation (quantité maximale de polluant adsorbé, comportement des sites actifs...), ou encore

la chaleur d'adsorption (données thermodynamiques)[18].

Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui repose sur des hypothéses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I’homogénéité de la surface mais qui
reste la plus utilisée. L’isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir. Les
deux modeles Langmuir et Freundlich sont convenablement appliqués pour I’adsorption en
monocouche. Par contre I’isotherme de B.E.T est mieux adaptée a I|’adsorption en
multicouches[19].

N,
/ T _,_/
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v
o -
.4 V1 |
v W

Figurell.3: Classification des isothermes d’adsorption par I’lUPAC[20].

Le type d’isotherme obtenu permet dga de tirer des conclusions qualitative sur les

interactions entre les adsorbats et I’adsorbant.

* Les isothermes de type | correspondent & des solides non poreux ou entierement
microporeux, c’est-a-dire possédant des pores de diamétre inférieur a 20 A. En effet, cette
isotherme est caractéristique d’une adsorption en monocouche, ou d’un remplissage des

micropores avec saturation une fois le volume disponible entierement rempli.
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* Lesisothermes detype Il et 111 correspondent a des solides possédant des pores de diametre

supérieur 2500 A (macropores). Ces courbes peuvent faire état d’une adsorption multicouche.

* Lesisothermes de type IV et V correspondent a des solides possédant des pores de diamétre
compris entre 20 et 500 A (mésopores). L’existence d’hystérésis au cours de la désorption
refléte la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisgque

de forte courbure.

* Les isothermes de typeVI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trés homogene[ 20].
[1.6.1.1 sother me de langmuir :

Le modéle proposeée par Langmuir repose sur une vision cinétique de I’adsorption de
molécules de gaz sur une surface plane : il n’y a pas d’accumulation de molécules, les
molécules sont attirées continuellement sur la surface et un équilibre d’adsorption et de

désorption se met en place[21].

Solide avec N site d'adsorption

Figurell.4 : Modeéle d’adsorption de Langmuir[7]

Ce modele est largement utilise pour I’adsorption d’un polluant d’une solution liquid et

base sur les hypotheses suivantes:
* L’adsorption a lieu sur des sites homogenes de I’adsorbat.

*. Une fois une molecule occupe un site, aucune adsorption supplementaire ne peut avoir lieu
acesite[22.23].
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L'équation de I'isotherme de Langmuir est la suivante[12]:

X
m @ibc,) (-2

Ce: concentration al'équilibre, exprimée en (mg/l);

(X/m): quantité adsorbée al'équilibre, en (mg/g);

(X/m)o: capacité maximale d'adsorption de la monocouche, en (mg/g);
b: paramétre de langmuir.

L'équation est linéarisable de la maniére suivante:

C. L , G (11-3)

=) oG G

11.6.2.1 sotherme de Freundlich:

En 1894 Freundlich a édité une isotherme qui porte son nom. C'est une équation empirique
utilisée pour décrire les systemes hétérogenes, caractérisés par lefacteur 1/ n d'hétérogeénéité,

elle décrit I'adsorption réversible et elle n'est pas limitée a laformation de |la monocouche[24].

En se basant sur ces constatations, L’équation de Freundlich s’écrit[25] :

Sl

-K-C, (11.4)

X
m
(x/m) : quantité adsorbée a I’équilibre (mg/g) ; Ce : concentration a I’équilibre en (mg/l) Kr et
n : parametres de Freundlich, caractéristique de la solution et de I’adsorbant. Des valeurs
élevées de Kr et de n traduisent une forte adsorption des solutés. La constante (n) a toujours
une valeur supérieure a let est souvent voisine de deux. La linéarisation du modele de
Freundlich donne I’équation suivante :

|n[1j=|m<+1|nce (11.5)
m n

11.6.3.1sotherme de B.E.T (Brunauer, Emmett et Teller)

Cette théorie a été développée en 1938 par Brunauer, Emmett, et Teller dont les initiales

des noms conduisent a I’abréviation BET[26.27].
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Ce modéle admet la formation de multicouches d'adsorbat, une distribution homogene des
sites de la surface de |'adsorbant et I'existence d'une énergie d'adsorption qui retient la
premiére couche de molécules adsorbées et une deuxieme énergie qui retient les couches
suivantes. Le modele rend compte aussi du phénomene de saturation et fait intervenir la
solubilité du soluté dans son solvant, sous la forme de la concentration Cs de saturation[12]
I'isotherme de B.E.T est un modéle d'adsorption en multicouches basé sur les hypotheses

suivantes;

- Chague couche adsorbée obéit al'equation de Langmuir

- Lachaleur d'adsorption a partir de 2°™couche est égale a la chaleur de condensation

de vapeur

- La chaleur d'adsorption de la premiére couche est differente de celle des couches
suivants[28].

C
K
G B(COJ

C g

C : concentration au tempst (mg/L).

Co : Concentration initiale (mg/L).

g Capacité adsorbée au tempst en (mg/g).

Om: Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).
Kg: Constante de B.E.T[18].

11.6.4] sotherme de Temkin

Le modéle de Temkin (1940) repose sur I’hypothése que la chaleur d’adsorption due aux
interactions avec I’adsorbat décroit linéairement avec le taux de recouvrement, lors de
I’adsorption en phase gazeuse. C’est une application de la relation de Gibbs pour les
adsorbants dont la surface est considérée comme énergétiguement homogene. Plusieurs
auteurs [29-30] I'isotherme de Temkin est représentée par I'équation suivante]31]:

R-T
=—.In(K; -C, 1.7
%= n( ) (11.7)
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R=8,314Jmol " K*
T : Température absolue (en K)
T « : Constante de Temkin (en I.mg™) correspondant & I’énergie maximale de liaison

B=RT/b est liée a la chaleur d’adsorption.
I1.7.La cinétique d’adsorption:

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du

temps de contact adsorbant/adsorbat.

La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution dépend de nombreux facteurs,
notamment la nature de I’adsorbant, I’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu

[8].
Elles ont montré que I’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide non

poreux. L’équilibre est atteint en quelques minutes. Cependant, I’adsorption sur un solide
poreux est beaucoup plus lente [32].

[1.8.ETUDE THERMODYNAMIQUE

Les paramétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer le
processus sont des changements de I'enthapie standard (AH®), I'entropie standard (AS°) et
I'énergie standard libre (AG°®) due au transfert de I'unité du corps dissous a partir de la solution

sur l'interface solide- liquide[33].

Cest I'énergie d'adsorption de gibbs, qui est composée de deux termes, un terme
enthapique (AH°)qui exprime les énergies dinteraction entre les molecules et la surface
absorbante, et un terme entropique (AS°) qui exprime la modification et I'arrangement des

mol écule dans la phase liquide et sur la surface[34].

La mesure de la chaleur d’adsorption AH® permet de différencier la chimisorption de la

physisorption. La chaleur d’adsorption est donnée par la relation de Vant hoff suivant[35]:

0 0
LnK . = — ARHT + Ai (11.8)

Avec

Kc: Constante d’équilibre
AS’:entropie (J.mol~.K?),
AH°:enthalpie (J.mol~).
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T: Température absolue (°K).
K - Co R (11.9)
L’enthalpie libre AG°est donnée par larelation suivante

AG°® =—RTLnK, (11.10)
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INTRODUCTION

Depuis quelques années, les argilesjouent un role significatif dans une gamme variée de
problémes environnementaux, et ses applications augmentent sans cesse. En effet
I’élimination des matiéres organiques et des métaux lourds par différents types d’argiles

s’est avérée tres efficace, et a été appliquée avec succes dans I’industrie [1].

Dans ce chapitre sont décrites les différentes méthodes d’analyses utilisées au cours de
cette étude et qui peuvent étre classées en deux groupes : D’une partainsi que la
méthodologie expérimentale utilisee pour les caractérisations physicochimiques des
argiles considérées. Pour cela, I’argile naturelle (bentonite brute) ont éé caractérisées
par différentes méthodes d’analyses physico-chimiques a savoir par la composition
chimique par spectrométrie de fluorescence X, la diffraction des rayons X (DRX),
I’infrarouge (IR), la densité , la porosité , L’acidit¢ , I’Humidité.D’autre part, les
méthodes permettant de connaitre les propriétés de laphase liquide (phénol) par I’analyse
spectrophotométrie UV-Visible. En  deuxieme lieu, nous décrirons les protocoles

expérimentaux utilisés pour les expériences de I’adsorption du phénol sur I’argile naturelle.
[11.1. Matériels et appareillage:

[11.1.2.Matériels utilises:

Les dispositifs expérimentaux sont constituent de:

- Bécher; - Entonnoir ;

- Erlenmeyer ; - Spatule;

- Eprouvette graduée ; - Pissette ;

- Fioles jaugée; - Buchner ;

- Pipettes graduée; - barreaux magnétiques.

- Verre de montre; - Papier filtretype < MACHERY -NAGEL .2mm» ;

[11.1.2. Appareillage:
v" Une balance anaytique de type « OHAUS »
v" Une étuve detype « DIGITHEAT ».
v" pH métre de type «CONSORT multi paramétre-analyser C3020» .

v Conductimeétre de type «CDM210x».
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v Un thermométre pour mesurer |atempérature.

v' Plague agitatrice de type «RS.Lab ».
111.1.2.1. Spectroscopie Infrarouge (IR) :

[11.1.2.1.1 Définition :

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I‘identification d‘un
composé organique. Il suffit de vérifier I‘identité de chacune des bandes du spectre de
référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions d*‘échantillonnage
(gaz, liquide ou solide). Elle s‘utilise principalement pour I‘analyse quantitative d‘une
molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d‘une liaison particuliére.

Chague liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréguence qui dépend:
- du type d'atomes de laliaison
- du type delaliaison.

Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges. Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergiesde

vibration des liaisons moléculaires, est divise en trois zones[2] :
-proche infrarouge : A= 0.8 &2.5mm (ou v= 4000 & 12500 cm™).
-moyen infrarouge : A= 2.5 &25 mm (ou v= 4004 4000 cm™).

-lointain infrarouge : A= 25 & 1000 mm (ou v=10 &400cm™).

Figurelll.1l : Spectroscopie IR (de type Thermo)
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[11.1.2.1.2.Principe:

Un faisceau de lumiére IR traverse I‘échantillon & analyser, la lumiére transmise par la
cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est I‘élément essentiel du
monochromateur. Gréace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal éectrique, il
est ensuite amplifié a I*aide d‘un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir d‘une
substance quelle que soit sa nature physiqgue. Comme c‘est souvent le cas, |‘échelle de la
transmittance, en ordonnée, est linéaire. Le nombre d‘onde exprimé en cm™ est porté en

abscisse selon une échelle, elle auss, linéaire.

La plupart des appareils modernes sont controlés par un ordinateur dont le logiciel
polyvalent permet une représentation variée des résultats telle que, par exemple, la
transmittance en fonction de la longueur d‘onde ou encore I*absorbance en fonction du

nombre d‘onde.

L “apparition de spectrometre a transformé de fourrier relativement peu codteux au cours

de la derniére décennie a éendu le champ d*application de I“infrarouge moyen.

Ce développement accru est la conséquence logique de l‘amélioration du rapport
signal/bruit et des limites de détections qui sont I*‘apanage des appareils interférométriques.
Avant |‘apparition de ce type d‘appareil, le domaine de I‘infrarouge moyen était réservé a
I‘analyse qualitative organique et a la détermination de structure, toutes deux basées sur les
spectres d‘absorption. Actuellement, I‘infrarouge moyen commence a étre exploité dans
I‘analyse quantitative d‘échantillons complexes, a la fois par spectrométrie d‘absorption et

d‘émission [3].

L |F s Di:-}\pta"agmﬁs Rfcepteur
| [E e Enregistreur
s L
I L \\J}
source

blanche Echantillon Lo Ampl

Figurelll.2 :Principe de la spectrophotométrie infrarouge [4].
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111.1.2.2. Spectrophotométrie UV-visible
[11.1.2. 2.1 Définition :

La spectroscopie UV-visible est une technique spectroscopie mettant en jeu des
photons dont les longueurs d’onde se situent dans le domaine de I’ultraviolet (200 nm -
400 nm) du visible (400 nm -750 nm ) ou du proche infrarouge (750 nm-1400 nm ),
la spectrophotométrie est la technique expérimentale qui consiste a mesure I’absorption , par
une substance chimique , de la lumiére dans le domaine du visible et du proche ultra-violet.
Ces méthode sont basées sur la dépendance entre I’adsorption de la lumiéere par la solution
d’un corps et la nature de ce corps, ainsi qui sa concentration dans la solution. Cette
partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup
d’importance en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composes dans le
proche UV et visible par application de laloi de Beer-Lambert constituent la base de la
méthode connue sous le terme général de calorimétrie pour tout spectre enregistré dans le
visible[5.6].

Figurelll.3: Spectroscopie UV-Visible (de type Spectrum-UV500DB)

[11.1.2.2.2. Principe:

L‘énergie interne d‘une molécule est composée de la somme de I‘énergie électronique
responsable des liaisons entre atomes, et des énergies de vibration et rotations dues aux
mouvements interne de la molécule. Les mouvements de transation des molécules

n‘intéressent pas directement le spectroscopiste, car leur énergie n“est pas quantifiée.

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et qu‘elle peut
I*‘absorber, son énergie interne augmente en tant qu‘énergie électronique. Cette derniére étant
en effet généralement trés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui  relévent du
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domaine infrarouge. L absorption a alors pour effet de faire passer de I*état fondamental aun

état excité des électrons o ou 1 assurant les liaisons a I*intérieur de la molécule [7.8].

Pour tracer le spectre d‘un produit en solution, on utilise généralement une cuve de verre,
en quartz ou en silice, suivant le domaine consideré, 1*épaisseur usuelle est de 1 cm mais,
pour des solutions diluées, des cuves de 5 cm ou 10 cm sont couramment employée. Les
formes des cuves sont nombreuses, rectangulaires ou circulaires, toujours démontables pour

des épaisseurs inférieures ou égales a 0.1 mm afin d‘en permettre un nettoyage plus aisé.

Fibre optque ;
dédoublée  pihye Ordinateur
l“i:"q"c Lag |i11'i-LI|n|1 J

Reéference (To) |

e SpeCirOgraphe

| 5 —{E

T Echantillon (T) jem I LV
Varateur l Cellule d'absorption Fibre optique
d'intensité  Intermupteur  cn quartz (10 cm) dédoublée

lumineuse double

Figurelll.4:Schémadu dispositif expérimental (vu de dessus) [9].
[11.1.2.3. Loi de Beer-Lambert

Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité Iy traverse
une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que l‘intensité du
faisceau émergent | est plus faible. Cette absorption monochromatique répond a la loi de

Beer-Lambert [8] qui s‘exprime sous la forme[5.6]:

T=— (I11.1)

T : transmittance souvent exprimee en (%).
| : intensité de lalumiére transmise | toujours inférieure a .
lo : intensité de lalumiére incidente.

L absorption de la lumiere est directement proportionnelle a | a concentration du milieu
une combinaison de ces deux lois donne la relation entre I’absorption A ( ou densité optique )

et latransmittance (T).
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A:Iog(II—J:—Iog(T)ze-L-C (11.2)

0
Avec:
A : Absorbance (sans unité)
¢ : Coefficient d’extinction molaire (dm®. mol™. cm™).
C : Laconcentration molaire de I’espéce absorbante (mol .dm™).

L : Lalongueur de la cuve ou trgjet lumineux (cm).

l
-
Ig I
—» —

Figurelll.5: Principe de la loi d’absorptiometre

Bien que les équipements soient construits avec un pouvoir de résolution élevé, on peut
observer, d‘un équipement a un autre ou sur méme équipement en fonction des conditions
opératoires choisis, de |égeres variations du coefficient spécifique d‘absorption dues au fait
que la loi de Beer-Lambert n‘est vrai que si le rayonnement est rigoureusement
monochromatique. On détermine alors un coefficient spécifique d*‘absorption apparent lié au

mode opératoire retenu.

Dans la pratique, le faisceau optique est trés convergent au niveau de I‘échantillon et la
géométrie du récepteur doit en tenir compte pour ne pas avoir d‘effet néfaste lors de
I‘utilisation de la loi de Beer-Lambert. La loi de Beer-Lambert ne s‘applique que pour une

solution totalement transparente et donc non diffusante [10].
1111.2.4.Diffraction desrayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si e nombre de mailles constituant les cristallites est
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faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de
déterminer lataille des cristallites.

L’analyse de diffraction des rayons X des phases préparées a été effectuée a
I’aide d’un diffractometre D8 adsvance (Brukeraxs) appartient a I’université de Biskra.
L’ anticathode est en cuivre (raie CuKa ) avec un monochromateur arriére en graphite
(tension 40 kV, courant 40 mA).

Figurelll .6: Diffractométre vertical, D8 ADVANCE (BRUKER)

Son principe repose sur laréflexion sélective des rayons X par un cristal , avec utilisation de

la loi de Bragg:
2d,,, sin() =nl (1n.3)
Avec:

A : La longueur d’onde du faisceau incident ( A =1.5406).
d: Ladistanceinterréticulaire entre les plans diffractants.

8 : L’angle entre le faisceau incident et les plantsdiffractants. Le domaine de I’angle (20) est
compris entre 2 et 80°.

L’ensemble des mesures des intensités diffractées lors d’un balayage en 6 est un spectre de
diffraction desrayons X [11. 12].
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Figurelll.7 :schémade principe de la diffraction de rayons X [13].
111.1.2.5.Spectrométrie de fluorescence X (FRX)

Cette technique permet de connaitre la composition chimique d’échantillons tres variés:

minéraux argileux, métaux, céramiques, ciments, polymeres, verres ......... etc.

L’échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces
derniers, I’échantillon entre en résonance et réémet lui-méme des rayons X qui lui
sont propres : c’est la fluorescence. Le spectre en énergie des rayons X fluorescents est
composé de pics caractéristiques des ééments présents; la hauteur des pics permet de
déterminer la quantité [14].Cette opération consiste a prélever une quantité d’un gramme
d’argile qu’il faut étuver a 110°C pendant 24 heures, pour éliminer I’eau contenue dans notre
échantillon, puis elle est calcinée a 1000°C afin de transformer ses constituants en
oxydes, dont les teneurs seront évaluées en pourcentage massique. L’analyse de la
composition chimique est réalisee sur I’appareil Philips (Magi XPRO) a la cimenterie
d’Ain -Touta (Batna), couplé a un systeme informatique, permettant le traitement des

résultats obtenus.
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Figurel11.8: Spectrophotomeétre de fluorescence X (de type Philips, Magi XPRO)
[11.2.Les produits utilisés:

v' Argilebruted'Ain Touta

Nous avons travaillé au cours de cette éude avec I’argile brute du gisement d'Ain

Touta (wilaya de Batna), est une argile riche en montmorillonite dAin Touta.

v' Les différents réactifs employés au cours de cette étude sont donnés dans le
tableaul I1.1[15]:

Tableau I11.1: Les produits utilisés dans ce travail

Produis Formule chimique Mesure de Sécurité

Phénol C6H50H Toxique

Hydroxydede sodium | NaOH Corrosif et irritant dangereux
Acide Chlorhydrique | HCI Corrosive

M éthanol CH3OH Toxique et facilement inflammable
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111.3. Préparation des échantillons d’argile:

Notre échantillon a éé prédevé au niveau de Gisements argileuse d'Ain Touta,

L’echantillon prélevé a subit les opérations unitaires suivantes :
v Concassage des roches d’argile en morceaux par a un mortier,
v Séchage dans I’étuve pendant 24 heures (a T = 65°C),
v Broyage des morceaux d’argile dans un broyeur,
v' Tamisage de la poudre d’argile (Tamis de 2mm)
[11.4.Méthodes de caractérisation des propriétés physico-chimique d’argile
brute:
[11.4.1. Densité

On pese 10 g d'argile naturelle, puis on la remplis par I'eau distillée dans le récipient de
la poussée d'Archimede. Le volume d'exces est mesuré a |'aide d'une éprouvette graduée.

Cette relation permet le calcul de ladensité de I'argile naturelle:
Densité = Masse/ Volume (111.4)
[11.4.2. Mesuredelaporosité:

Pour mesure cette grandeur, il suffit de mettre dans une éprouvette de 10 ml, une masse
de bentonite ml équivaente a un volume de V; de 1 ml en suite d’ajouter du
méthanol jusgu'a atteindre un volume V, de 2 ml correspondant a une masse totale. La
porosité est calculée au moyen de laformule suivante [16]:

(m, —m,) _v,
r

e = — ménand 1.5
v, (111.5)

[11.4.3. Mesuredu pH delasuspension :

La mesure de pH de notre échantillon argileux a été effectué a I’aide d’un pH metre
étalonné de lamargue CONSORT multi paramétre-analyser C3020 .
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[11.4.3.1. Mode opératoire:

Une masse de 1g d’argile est introduite dans 100 ml d’eau distillée déminéralisée, la
solution est agitée d’une maniere continue pendant 24 heures, puis filtrée. Le pH

est mesuré au repos sur lefiltrat a chague intervalle de pendant 3 jours [17].
[11.4.4. Taux d’humidité:

Peser 10g de I’échantillon m; sur un verre a montre, Sécher a I’étuve a une
température de 105°C, suivre I’évolution de la masse pendant le temps jusqu’a un poids

constant m,. L’humidite (H) a été déterminée en appliquant larelation suivante[17] :
Taux d' humidité(%) = {M} «100 (111.6)
m,

H : Humidité.

my : Masse de I’échantillon avant séchage.
m, : Masse de I’échantillon aprés séchage.
[11.4.5. Mesuredela conductivité:

Placer dans un flacon de 500 ml, 20g d’argile tamisée de 2 mm et 100 ml d’eau
distillée exactement mesurée (fiole jaugée) , agiter une heure sur I’agitateur rotatif et laisser
reposer une demi-heure puis filtrer dans un Erlenmayer de 250 ml et effectuer la mesure de

conductivité en notant |la température [18].

[11.5. Adsorption de phénol sur des échantillons argileux en milieux
aqueux:

Dans le domaine du traitement des eaux, |'adsorption constitue une technique de choix
pour I'élimination d'éléments dissous, le plus souvent organiques et a |'éat de traces. Les

composés adsorbables sont donc en tres faible concentration lorsque I'équilibre
d'adsorption est atteint [19] .

Nous intéressons a I'éimination du phénol susceptible pollué les eaux, par: I’argile
brute (bentonite d'Ain Touta) .
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[11.5.1. Etude de I’adsorption du phénol sur la bentonite

[11.5.1.1. Préparation de la solution mére du phénol

La solution mére de phénol est préparée a des concentrations inférieures a sa solubilité
dans I’eau. Etant donné que le phénol peut s’évaporer méme s’il est dissout
completement dans I’eau, dans le but de [Iutilisée dans les dilutions successives
nécessaires(0, 5, 10, 15, 20, 25, 30mg/l) pour établir la courbe d’étalonnage et pour la
préparation des solutions synthétiques utilisées dans les essais d'adsorption. La solution
meére de phénol est de concentration massique 30 mg/l, ele est préparée en faisant

dissoudre 30 mg dans 1000 ml de I’eau distillée.
[11.5.1.2.Les expériences d’adsorption

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en batch a différentes valeurs initiales de
la concentration en polluante, le temps de contact entre I’adsorbat (phénol) et I’adsorbant
(I"argile brute d’Ain Touta), la masse de I’argile brute d'/Ain Touta utilisé, la température
et lepH.

I’agitation par le j’er teste (2heures) avec une vitesse d’agitation de 400tr/min (Figure [11.9).

Figurell1.9: Agitateur (j’er teste) pour différentes concentrations

L’absorbance de la solution a éé mesuré en utilisant un spectrophotométre
UVlvisible a la longueur d’onde qui correspond & [I’absorbance maximale de
I’échantillon (270nm). Les isothermes et la cinétique d’adsorption ont étés étudiées

pour avoir une information précise sur I’efficacité d’adsorption.

La capacité d’adsorption du colorant bleu de méthyléne a été calculée en utilisant la

formule suivante [20] :
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q:=(Co— Ce)*V/m (111.7)
SD

¢ La quantité adsorbée a I’instant t (min) (mg/g).

co: La concentration initiale en colorant (mg/l).

ce: La concentration en colorant a I’instant t (mg/1).

v : Levolume de la solution (ml).

m : La quantité de I’adsorbant en solution (g)

Ou encore par la déermination du taux d’élimination du polluante, noté R et exprimé
en pourcentage(%), il est défini par :

R=100* (Co —Ce)/Co (111.8)
Ou:
co: Concentration initiale du colorant (mg/l).

ce: Concentration du colorant a I’instant t (mg/1).
111.5.2.Cinétiques d’adsorption du phénol sur la bentonite:

[11.5.2.1. L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption:

Dans ce cas on travaille avec des concentrations initiales différentes. on préparé des
solutions de concentration donnéeenmg/L (5, 10,15, 20,25, 30) , la masse utilisée est
de 50 mg, latempérature est fixée a 25 °C, on prend un volume de solution de 50 ml , le
mélange est agité a 400 tr / min. Le temps de contact est 2 heures, chague suspension
est analysé aUV-Visble.

I11.5.2.2. Etude de I’effet de la masse de I’adsorbant :

L’expérience a été effectuée en agitant, a la température ambiante 25°C, différentes
masses des adsorbants (argile brute ou bentonite) de 50 a 300 mg, avec des solutions de
phénol (30 mg/L) et devolumes égaux a50 ml pendant 2 heures. les liquides surnageant

sont analysés en utilisant spectrophotométrie UV-Visible.
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111.5.2.3. Cinétique d’adsorption en fonction du temps de contact:

Les cinétique de transfert du phénol sur le « argile naturelle » sont suivies et les
parameétres déterminants sont déduits .L’étude de ce processus est essentiellement effectuée
pour déterminer les conditions optimales au bout du quel instant I’équilibre d’adsorption est
atteint.

C'est une étape importante dans toute éude d'adsorption. Pour cela, la variation de la
guantité adsorbée en phénol avec le temps de contact a été étudiée conformément au protocole

opératoire suivant :

Dans une série des Erlenmeyers de 50 ml, on met une masse de 50 mg d’adsorbant, 50
ml de phénol de concentration égale a 30 mg/L, les essais ont éé effectués a la température
ambiante, sous une agitation de vitesse 400 tr/min. Des échantillons de 2 ml sont prélevés des
Erlenmeyers a intervalles de temps bien définis d’une minute jusqu’a I’obtention de
I’équilibre, puis cette échantillons sont clarifiés par centrifugation, la densité optique de
la concentration du phénol résiduel a été déterminée par spectrométrie UV-Visible a A = 270

nm, sa valeur a été trouvée a partir des courbes d’étalonnage.
[11.5.2.4. Etude de I’effet du pH sur I’adsorption:

Le pH est un facteur important dans toute éude d'adsorption. || permet e contréle de ce
processus et peut conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la
structure de I’adsorbat. L’influence du pH sur I’adsorption a été étudiée en faisant varier le pH
de la solution de (1 a 13). Dans un Erlen on prend 50 ml de solution de
concentration 30 mg/L, cette solution ajustée au pH voulu, par I’ajout des solutions de NaOH
ou HCl a (0,1M). Le pH est mesuré a I’aide d’un pH-metre (de type CONSORT multi
paramétre-analyser C3020 ), on ajoute 50 mg d’adsorbant puis on agite le mélange a 400
tr/min pendant 2 heures. le liquide surnageant est analysé par spectrophotométre UV -

Visible. Le pH doit étre mesuré au début et a la fin de I’expérience.
[11.5.2.5. Etude de I’effet de la température sur I’adsorption:

Bien que I’influence de la température sur I’adsorption a été soigneusement étudiée,
aucune loi universelle n’a été cependant trouvée. En effet, ces études [21.22] ont
montré qu’une augmentation de la température peut entrainer soit une augmentation soit

une diminution de la quantité adsorbée.

Afin d’avoir plus de renseignements sur I’influence de I’augmentation de la

température sur I’adsorption de phénol sur nos échantillons, nous avons travaillé
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successivement a des températures 25°C, 35°C, 45°C, et 50°C avec une concentration
de phénol de 30 mg/L , en utilisant une masse de 50 mg d’adsorbants et avec une vitesse

d’agitation égale a 400 tr / min, dans un bain marie. Le temps de contact est a partir de 10
min jusqu’a I’obtention de I’équilibre.

Nous avons procédé au calcul du pouvoir d’adsorption de chaque type d’argile a differentes
valeurs de température.
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Chapitre IV Résultats et Discussions

V.1 .1 .Analyse élémentaire de I’argile brute

L analyse de la composition chimique par fluoressence X nous a permis de déterminer les
congtituants des argiles en oxydes dont |es teneurs sont évaluées en pourcentage massique. Le

tableau (1VV.1) montre les résultats d’analyse de la composition chimique des argiles utilisées.

Tableau 1 V.1: Analyse élémentaire de I’argile brute (par XRF)

Eléments | SIO, | Al,03 | Fe;03 | CaO | MgO | K,O | Na,O | SO3 | SIOJ | PAF
Al>O3
% 2002|1485 437 |286 | 165 |0.25]0003 |191 |4.13 0.85

[Source : laboratoire de cimenterie (Ain touta-Batna)]

On remarque que les constituant prédominant argile naturelle sont: silice et I'alumine le
valeur du rapport SO3/Al,O3 est égale a(4.13) .cela explique par laforte teneur en silice libre,
certains auteurs présentent se rapport comme éant le degré de pureté d'une bentonite en son
contenu de montmorillonite.

V.1 .2. Diffraction desrayons X(DRX)

Couts
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Tableau | V.2:résultats de I’analyse par rayon X.

20 D(A®) Phase
11.70 7,51 (002) Montmorillonite
13,22 4,036 (101) Quartz
25,86 3,441 Cristobalite
26,70 3,336 (011) Quartz
27,64 3,223 NI
27,91 3,193 NI
29,42 3,032 (104) Calcite
34,91 2,567 (205) Montmorillonite
36,01 2,491 (110) Calcite
36,69 2,446 (1312) Illite
37,91 2,37 (003) Kaolinite
38,36 2,44 (202) Kaolinite
39,61 2,273 (113) Cdcite

Le spectre DRX de I’argile naturelle présenté sur la figure (IV.2) reléve la présence des
minéraux argileux et de phases cristallines essentiellement sous forme de la montmorillonite
(26 =11,70, D=7,51 A° ),(26 =34,91,D= 2,567A°) , quartz (20 =13,2 ,D=4,036A°), (26
=26,70,D=3,336A°) et I’illite (20 =36,69,D=2,446A°). Les impuretés cristalines (minéraux
non argileux) se composent essentiellement de quartz, et de calcite.

V.1 .3. Spectroscopie Infrarouge (IR)

Cette méthode est efficace et précieuse dans le domaine des atomes et des ions |égers tels
les protons, car les propriétés des argiles sont intimement liées a la présence des hydroxydes

structuraux et des molécules adsorbées. La spectroscopie est trés sensible a la présence des
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protons dans la structure de I’argile, ce qui permet d’utiliser des hydroxydes (OH") comme
sonde IR pour déterminer les caracteristiques de I’argile, la nature et le type minéralogique
qu’il soit di ou trioctaédrique [1]. La vibration des liaisons chimiques entre les ions est excitée
par I’énergie fournie par les radiations infrarouges pour une longueur d’onde donnée, la
spectrométrie définit les longueurs d’onde absorbées et permet d’identifier les laissons
chimique excitées[2].
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FigurelV.2 : Représente les spectres IR de notre échantillon argileux entre 500 et 4000 cm™.

L’examen des deux spectres fait apparaitre des bandes d'absorption que nous présentons
comme suit:

a) Bandes d’absorption caractéristiques de la phase argileuse
» Lesgroupements OH

Pour la bentonite, on observe deux bandes d’absorption caractérisant les liaisons O-H
situées respectivement entre 3200-3800 cm™>. Une autre bande moyenne s’étale entre 1600-
1700 cm™ est atribuée aux vibrations de déformation de la liaison O-H de I’eau de
constitution et aux vibrations de déformation des liaisons des molécules d’eau adsorbées entre
les feuillets.
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w» Les bandes de vibration de déformation des OH des réseaux est fortement influencée
par la nature des cations aux quels est lié le groupe hydroxyle. De point de vue pratique, cette
bande de déformation est tres utile pour détecter la du lien Al-OH ou Fe-OH. Les bandes de
vibration correspondantes absorbent aux fréguences suivantes :

Al,OH (915 - 950) cm™ et Mg-Al-OH (840) cm™, Mg Fe**- OH (800) cm™.
» Liaisons Si-O

Une bande d’absorption intense entre 900200 cm™. Cette bande est centre vers 1020cm™,
elle caractérise les vibrations de valence de laliaison Si-O.
Les vibrations angulaires du groupement Al-O-H se manifestent par une bande de faible
intensité aux aentours de 900 cm™.
Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-MVI1 (M désigne les métaux Al, Mg et Fe
situés en position octaédrique) apparaissent dans I’intervalle 400-550 cm™.
Les bandes caractéristiques d’impureté apparaissent a 1034, 915, 798 et 694 cm™. Elles se

manifestent par des épaul ements que nous attribuons ala presence du quartz.
» LiaisonsM-OH (M= Al, Mg, et Fe)

Dans |les montmorillonites, les vibrations AlI-OH se manifestent & 920 cm™. Le partage
du groupement OH entre le fer et I'Auminium, en position octaédrique, peut déplacer ce pic
jusquaux environs de 871,82-914,26 cm™, c'est le cas des échantillons analysées qui
présentent des pics & 912,33 et 914,26 cm™. Cela confirme particuliérement la présence du fer

dans la structure des argiles anal ysees.
b) Bandes d’absorption caractéristiques des impuretés cristallines

Les impuretés associées a la fraction argileuse sont essentiellement du quartz et des
carbonates Les bandes caractéristiques dimpuretés apparaissent & (1034, 915, 798 et 694) cm™.

Elles se manifestent par des épaulements que nous attribuons ala présence du quartz.

% Les bandes de vibrations de |a silice apparaissent entre 700 et 1010 cm™, cette bande est
difficilement mise en évidence, puisqu’elle est masquée par la bande des liaisons
Si-O (vers 1027 cm™), beaucoup plus éendue pour les silicates en feuillets que pour la
silicelibre.

< La bande & (1456,26) cm™est caractéristique du carbonate sous formes de calcite ou

encore sous formes de dolomites dans le spectre de I’argile brute (Bentonite).
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s 1V.l.4. Ladensité apparente

La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. En revanche, la masse

volumique est absolue si le volume du quotient est le volume des grains solides [ 3].

Tableau 1V.3: Vaeurs de densité apparente d’argile brute

Type d’argile Densité apparente g/ cm®

Argile Brute (Bentonite d'Ain Touta) 0.125085

s IV.I.5. Laporosité

La porosité est due a la présence dans la structure du solide des pores, de canaux et des
cavités de différentes dimensions. Elle influence la diffusion des molécules a I’intérieur des
solides [4], alors la porosité d’un matériau est définie comme étant le rapport entre le volume
de ces pores et le volume total apparent de I’argile. La porosité de I’argile brute est de I’ordre
de (0.3618).

1V.1.6. pH dela suspension

La détermination du pH est nécessaire pour quantifier I’apport de I’acidité lorsque le solide
est en contact avec la solution.

Tableau 1 V.4 : Evolution du pH dans I’argile en fonction du temps

Période (Jours) 1 2 3

pH de I’argile Brute (Bentonite d'Ain Touta) 8.69 8.30 7.98

L’examen de ces résultats montre que I’argile brute est alcaline, qui serait due aux sels
solubles basiques comme les carbonates et bicarbonates acalins ou les silicates, elle est tend
vers un milieu faiblement basique. Donc le pH est li€ avec la nature du milieu et les propriétés

colloidales d’argile.
V.1.7.Taux de' humidité

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage de

I’adsorbant dans une étuve. La capacité de rétention en eau est égale a 1.2643 %
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Nous observons que les taux d’humidité ne sont pas trés importants, cette eau correspondant a
I’eau libre d’hydratation qui s’évapore a partir de 100 °C. La quantité de cette eau , dans la
plupart du temps, correspond a celle des couches intercalaires entre les feuillets de silicates,,

est dépendante de la nature des ions adsorbés[ 5].
| V.1.8. La conductivité

La conductivité est un indicateur de la teneur en sel dissout [6-7]. Une indication sur la
teneur en éectrolytes hydrosolubles (salinité) et a été mesurée sur un extrait aqueux d’argile
(1/5 P/V) moyennant un conductimétre a électrode [8], la valeur de conductivité d’argile brute
est 1989 uS/cm,

IV.11. 1.Propriétés spectrophotométriques des adsor bats

La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométrie UV visible. La premiére éape est

la détermination de la longueur d’onde maximale (A max),

Longueur d'onde(nm )

FigurelV .3: Balayage spectrale UV-visible d’une solution de phénol

montre que le maximum d’absorption de ce polluant organique (phénol) se situe a une
longueur d’onde optimale de 270 nm.

Ladeuxieme étape est la vérification delaloi de Beer-Lambert, pour cela avons tracé
les courbes d’étalonnage pour phénol afin de determiner les domaines de concentration pour

les quelslaloi de Beer-Lambert est respectée .
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Y=0,01948x+0,045
R?=0,994

D0

5 I 10 I 15 I 20 I 25 I 30
C(mg/l)

FigurelV .4 : Courbe d'éta onnage du phénol.

IVv.11.2. Etude de I'influence de quelques paramétres de I'adsor ption sur le
phénol
IV.I1.2.1. L’effet de la concentration initiale sur I’adsorption

Nous avons représenté sur lafigure (IV.5) I’évolution de la quantité adsorbée en fonction de

la concentration du phénol pour le adsorbant.

12 —

o I Eli I 1|6
Ce(mg/l)

Conditions : V=50ml; m=50mg; Vitesse d'agitation = 400 tr/min
Figure 1V.5: Effet de la concentration sur |'adsorption de phénol

Pendant la figure ( 1V.5) notez que I'augmentation de la concentration est compensée par la

l'augmentation de la quantité adsorbée. L’augmentation de la concentration provoque
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I’élévation de la force d’entrainement du gradient de concentration donc I’augmentation

de la diffusion moléculaire du phénol en solution dans la surface de I’adsorbant [9].

meilleure quantité adsorbée pour I’argile naturelle et pour I’argile purifiée sodique pour une

concentration du phénol optimale égale 30 mg/L.
IV.11.2. 4. L effet de la masse I’adsorbant

Lafigure (1V.6) montre I’influence de la variation de la masse de chaque adsorbant sur
le pouvoir d’adsorption de phénol. Nous remarquons que la quantité adsorbée a I’équilibre est

20 mg/g qui correspond a0.05g .

20

10

gads(mg/g)

T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3

masse(g)

Conditions :V=50ml;C= 30mg/L; Vitesse d'agitation = 400 tr/min.
FigurelV .6: Effet dela masse des argiles sur I'adsorption du phénol

Donc la meilleure quantité d’adsorption du phénol est attribuée a une masse d’adsorbant égale

a 0.05¢g pour I’argile brute.
IV.11.2.5.Cinetique d’adsorption en fonction du temps de contact

Comme illustrent la figure qui représente I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
du temps. On remarque que les cinétiques d’adsorption des phénol sur les argiles utilisées
présentent les mémes allures peut étre décomposée en deux phase : une premiére tres rapide

suivi d’une deuxieme de rapidité faible .
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gads

t(min)

Conditions : V=50ml ; m=50mg; C= 30mg/L; Vitesse d'agitation = 400 tr/min.
Figure | V.7: Cinétique d'adsorption de phénol sur les argiles (Temps de contact)

Ce phénomeéne peut étre expliqué en premiere étape de 10 min a 120 min par I’existence
des sites d’adsorption facilement accessibles, qui croit proportionnellement avec le temps de
contact. Et en dixiéme étape de 120 min a 140min en remarque que la vitesse d’adsorption

devient faible.

Les résultats obtenus tracés sous forme de courbe Qe = f(t) (Figure IV.7) et montrent que
I'équilibre est rapidement atteint au bout de 120 min de contact.et le quantité adsorbée 19
mg/g de I’argile naturelle.

1V.11.2.6. Effet du pH sur I’adsorption

Elimination des composes organiques particulierement le phénol des eaux uses par
I'adsorption depend fortement du PH de la solution . Pour étudier I'influence du PH sur I'ad-
sorption du phénol. Nous avons menés une série d'expériences a différents PH comprise entre
1let 13, I'gout dHCI et /ou NaOH permet d'gjouster le PH [10] .

Le pH initidle de la solution est un parametre tres important, il a un grand effet sur la

dissociation du phénol et donc sur la quantité adsorbée.
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N

TN

24

gads(mg/g)

PH

FigurelV.8: Effet de pH de I’argile sur |'adsorption de phénol

Conditions : V=50ml ; m=50mg; C= 30mg/L; Vitesse d'agitation = 400 tr/min.

Les résultats sont représentés sur la figure (1 V.11) montrent que la variation de la
quantité adsorbée de phénol est relativement faible est donc peu influencée par la variation
du pH. A la lumiere de ces résultats s le pH diminue, plus le nombre des sites
chargés positivement n’augmente. Dans la gamme des pH testés, peuvent étre expliquée
par I’existence des protons en milieu base qui augmentent la force d’attraction
électrostatique entre les molécules de I’adsorbat et le site positifs inoccupés a la surface de
I’adsorbat apres le départ des ions OH™ puis décroit au-dela de pH égale 9 pour I’argile
brute , donc il y a répulsion entre les supports chargés négativement et les charges des ions
OH d’adsorbat.

Il semble également que les faibles pH (pH< 9), impliqueraient des distances
interlamellaires plus grandes dans la structure de la montmorillonite et qui favoriseraient

donc la diffusion de molécule organique.

IV.11.2.7. L isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacities
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants, il est donc
indispensable dans notre éude de les déterminer pour chacun des supports utilisés. |l existe de

nombreux modéel es théoriques qui ont été dével oppés pour décrire les isothermes d'adsorption.
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Cependant dans cette partie, nous nous intéresserons seulement aux modéles de Langmuir et
Freundlich [3].

Ces isothermes d'adsorption peuvent étres obtenues par la représentation graphique de

Qe=f (Ce); Qe étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce: la concentration
a I’équilibre.

24

16 o

qads(mg/g)

Ce(mgl/l)

FigurelV.9: Isothermes d'adsorption du phénol sur I’argile brute.
Conditions: V=50ml ; PH=4 ; m=50mg ; C= 30mg/L; Vitesse d'agitation = 400 tr/min

Nous avons établi I*isotherme simple d’adsorption pour le phénol illustrée sur la Figure
(IV .9). Les résultats montrent pour le phénol que I‘isotherme est de type | selon la
classification de Gilles [11]. Comme il a été expliqué dans le chapitre (1) Figure (11.3), les
isothermes de type | peuvent étre expliquées par les modéles de Langmuir et de Freundlich
c’est pourguoi nous alons appliquer ces model es a nos expériences d’ adsorption.

On remarque que, ce courbe montre que a faible concentration en solution, une courbure
tournée vers le bas qui explique une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I’adsorption. Cette observation laissé penser que le phénomene d’adsorption
du phénol sur le argile est progressive, la quantité du phénol fixée augmente avec

I’augmentation de la concentration a I’équilibre (C).
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IV.11.2.8. L’effet de la température su I’adsorption

Latempérature est une variable majeure dans les processus d’adsorption. La température
affecte la solubilit¢ de I’adsorbat et la constante d’équilibre de I’adsorption. Comme
I’adsorption en générale est un phénomene exothermique[12], L’étude a été menée aux
températures 25, 35, 45 et 50°C.

D’apres la Figure (1V.10) qui représente I’influence de la variation de la température sur
I’adsorption du phénol. Nous remarquons qu’une augmentation du temps conduis a une faible
augmentation dans la quantité adsorbée pour le adsorbant, aprés le temps d’équilibre, la
quantité adsorbée augmente légérement d’une maniere réguliére avec la tempeérature pour
I’argile, et I’augmentation de la température dans I’intervalle etudié pour le phénol, provogue
une faible diminution dans la capacité d’adsorption de I’adsorbat sur le argile a I’équilibre.
Cette faible diminution signifie que le processus d’adsorption de I’adsorbat sur les argiles est
exothermique. On constate donc qu’il n y’a pas une grande différence entre les quantités
maximales adsorbées a différentes températures, ceci est montrée essentiellement que

I’augmentation de la température influe doucement sur le processus d’adsorption.

24

—=—25°C
—e—35°C
—4&—45°C
—w—50°C

16 —

qads (mglg)

t(min)

Conditions :V=50 ml ; pH=4; m=50 mg ; C= 30mg/L; Vitesse d'agitation = 400 tr/ min.
Figure V.10 : Cinétiques d'adsorption de phénol sur le argile adifférentes température

La cinétique d’adsorption obtenue montre que I’argile est un bon adsorbant pour le phénol et

le température optimale égale a25°C était suffisante.
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V.1l .3. Modélisation desrésultats

Pour modéliser les isothermes obtenues, nous avons choisi le modéle de Langmuir , le
modele de Freundlich , dont les équations expliquant ces modeles ains que leurs
transformées linéaires sont représentés précédemment dans le chapitre I1.

[V.11.3.1 Mode d’adsorption de Langmuir
La linéarisation du modele de Langmuir permet de tracer la droite 1/(x/m) en fonction de 1/Ce.

Cette linéarisation est donnée par I’équation:

1 1 1 1
(x/m)_ (x/mp  [o{x/mp] ce (IV.1)

0s| | Y=0,17235x+0,01923
R?=0,998

0.24

0.14

0.00.0 ' 075 ' 110 ' 1.5

1/ce

Figure1V.11: modele de Langmuir

IV.11.3.2. Modeede freundlich:

La linéarisation du modéle de Langmuir permet de tracer la droiteLn(x/m) en fonction de LnCe.

Cette linéarisation est donnée par I’équation

In(lj:InK+llnCe (V.2
m n
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Y=0,795x+1,6503
2=0,996

2,4+

Ingads

Figure 1V.12:modéle de freundlich

Tableau | V.5 : Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption.

b (L/mg) 0.111
ModéedeLangmuir | gmax (Mg/Q) 52.002
R 0.998
Ke (mg/g) 5.208
Ung 0.795
Modele de Freundlich e 1257
R® 0.996

L application linéarisées des formes des lois des (Langmuir, Freundlich) a permis de
vérifier que ces deux modeéle étaient adéquats et que les rendements d’élimination du phénol
varient dans le méme sens avec les deux modéles, nous avons comparé les coefficients de
corrélation (Tableau 1V.5) des droites obtenues a partir des équations linéaires
correspondantes. Le coefficient le plus proche de 1 indigue que la droite passe par un plus
grand nombre de points expérimentaux et par conséquent I’adsorption est supposée convenir
au mode éudié.

On trouve que le coefficient de corrélation de Freundlich est le meilleur d’adsorption de
I’argile naturelle qui peuvent décrire parfaitement lesisothermes, tandis que
Par ailleurs, les valeurs de la capacité maximum d’adsorption trouvées par les modeles de

Langmuir convergent a celles trouvées expérimentalement.
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Les valeurs K et ng sont des coefficients caractéristiques du couple adsorbat-
adsorbant ,les valeurs de K¢ représentant les quantités maximales adsorbées sont
inférieures a celles calculées par le modele de Langmuir et a celles trouvées par I’isotherme
d’adsorption pour le adsorbant.

Il est généralement affirmé que pour les valeurs de ng inférieur a 1, |'adsorption est
faible et s les vaeurs de ng appartiennent a lintervalle 1 a 2, ['adsorption est
modérément difficile. Les valeurs de paramétre ng obtenus montrent que I’adsorption
n’est pas en accord selon le modéele de Freundlich.

Le paramétre de Hall (R.) de modéle Langmuir qui se présente sous laforme suivante :

1

R =—"—
L 1+b-C, (1V.3

Pour 0 < R.< 1 I’isotherme est favorable et pour R >1 I’isotherme est défavorable [13]. Et
nous trouvons ces valeurs inférieure a1 ( 0. 22 pour I’argile naturelle) , on peut dire que les
valeurs de R, montrent la validité du modéle de Langmuir, qui indique I’adsorption chimique
en monocouche sur une surface homogene , composée de micropores qui une fois remplie
d’adsorbat (phénol) a peu de surface externe pour une adsorption supplémentaire.

L'isotherme dadsorption est de type 1 caractéristigue dune adsorption de type
monomoléculaire . elle indique que la surface essentiellement composé de micropores , qui
une fois remplie d'adsorbat a peu de surface externe disponible pour une adsorption
supplémentaire .

e,
T

-

H 'D““,H
Ty -

%
si_ 9
|| | |

Figure IV.13: Mécanisme d'adsorption de molécules de phénol sur la surface de argile, par
I'intermeédiaire des liaisons hydrogene entre un groupe OH du phénol et des groupes silanol

delasurface de l'argile.
V.11 .4. Etude Thermodynamique
Les parametres thermodynamiques d“adsorption de phénol sur argil naturelle tels que

I“enthalpie libre isostérique standard (AG®), I“enthalpie isostérique standard (AH®) et
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I“entropie isostérique standard (AS°) ont été déterminés en utilisant les ssmulations de

Langmuir-Freundlich[14] .

Les parameétres thermodynamiques sont calculés par I’équation suivante :

AS? AHP®
In( K o) = 22— = (IV.4)
AG°
In(Ko) =~ = (IV.5)
0 0
OU: AS® = (%j (1V.6)

Letracé deladroite Ln Kd =f (1/T) (Figure IV.14), nous permet de calculer le
rapport enthalpie sur R, qui est déterminé par la pente de la droite. L’ordonnée a I’origine

nous donne AS/R.

0.5

Y=1927,146x-6,025
?=0,93

0.4

0.3

0.2

LNKd

0.1

0.0

-0.1 -

-0.2

T v T v T v T v T v T v
0.00310 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340

1/T (k-1)

FigurelV.14 : Lacourbe de linéarisation de |a constante de distribution en fonction de la

température.
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Tableau V.6 : Les parametres thermodynamiques de I’adsorption du phénol.

Argilenaturelles AG® (KJ. mol™) AH® (kJ. mol™) AS° (J. mol™)
(Bentonited'Ain Touta)

298 K -14.936

308 K -15.437 -16.014 -50.068
318K -15.937

323K -16.188

D’apres les résultats que nous avons obtenus dans le Tableau (1V.6) nous constatons que pour

toutes les températures utilisées :

v les valeurs négatives de AH confirment que I’adsorption des adsorbats sur les
argiles est un processus exothermique. Les valeurs faibles de cette chaleur (< de
40 KJoule/mole) montrent qu’il s’agit d’une adsorption physique.

4 Les valeurs des enthapies libres AG°® négatives pour le de argile montrant que les

processus d’adsorption du phénol sur les différents adsorbants sont des processus spontanés,
et le degré de spontanéité augmente avec I’accroissement de latempérature.
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CONCLUSION GENERALE
CONCLUSION GENERALE

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : Chimie
des matériaux (I’utilisation des argiles), génie des procédés (la mise en ceuvre d’un procéde

d’adsorption) et environnement (traitement des eaux).

Les résultats obtenus lors de cette étude a I’échelle laboratoire, confirment I’intérét
pratique et économique de I’utilisation d' argile dans le domaine de la dépollution des

eaux contaminées par e polluant (phénal).

La composition chimique par la fluorescence X (XRF) montre que I’argile brute utilisée
est constituée essentiellement de silice, d’alumine environ 25%, d’oxyde de fer 5.37 %

(Tableau 1V.1). Le rapport SIO,/Al,O3= 4.13 révéle son caractére montmorillonite.

Le spectre de rayons X (DRX) montre que I’argile brute de Ain Touta est bien un mélange

de montmorillonite avec des impuretés minérales qui sont de I’ lllite et des quarts.

Les spectres IR ont aussi montré que I’argile brute et purifiée sodique en effet les bandes
intenses & 3600, 3400 cm™ et la bande 997 cm™caractérisent les minéraux argileux de la

famille de lamontmorillonite. De plus, commeil a été observeé en diffraction des rayons X.

L’argile brute ont caractérise respectivement par une densité de 0.125 g/cm3, une
porosité de 36, 18 %, et de conductivité électrique de 1989 uS /cm, le taux d’humidité de
1.26%, pH de la suspension de 8.69.

La cinétique d’adsorption de phénol sur l'argile montre que ce support est un bon
adsorbant de polluant en solution aqueuse. Ces cinétiques sont influencées par les paramétres

étudiés : le temps, la masse, la température et la nature de I’adsorbat.

La capacité d'adsorption diminue en fonction de ladose d'adsorbant dans la gamme 0,05

ga0.3 g, lamasse de I’argile qui été prise en compte dans les études ultérieures est 50 mg.

Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que I’adsorption du phénol sur
I’argile brute de Ain Touta est rapide et I’efficacité maximale atteint apres 2 heures (120

minutes) d’adsorption.

Nous avons pu constater gue I'élimination du phénol par I’argile est meilleure au pH base

(pH=9) ou les supports argileux ont des surfaces positives.

L’efficacité d’adsorption de phénol diminue avec I’augmentation de la température,

donc le processus d’adsorption est exothermique.
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La modélisation par le modéle de Langmuir e Freundlich ou le modéle de
Langmuir est plus descriptif pour I’adsorption étudiée sur I’argile d'Ain Touta.
Les faibles valeurs de la chaleur d’adsorption confirment bien que I' interaction argile
avec le phénol, sont de nature physique en solution aqueuse et donc c’est une adsorption
physique.

Apres cette étude, nous pouvons juger que I’argile locale d’Ain Touta « Batna » est un bon
adsorbant a faible colts et qui posséde une grande capacité pour éiminer du phénol a partir

des solutions aqueuses.
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ANNEX

Tableaul .1: Etalonnage pour la détermination de concentration en phénol .

C(mg/l) 5 10 20 25 30
DO 0.125 0.249 0.350 0.438 0.541 0.614
Tableaul .2: données expérimentales du concentration de Argile naturelle.

C(mg/l) 5 10 15 20 25 30
Ce(mg/l) 0.910 2.104 6.351 8.713 12.409 16.721
Qus(Mg/g) | 4.089 7.395 8.648 11.286 12.590 13.278

Tableaul .3: données expérimentales de I’effet de masse sur I’adsorption de phénol I’argile

Naturelle

m(g) DO Ce Gabs(MY/Q)
0.05 0.241 10.047 19.952
0.10 0.441 20.314 4.842
0.15 0.507 23.702 2.099
0.20 0.551 25.961 1.009
0.25 0.600 28.476 0.304
0.30 0.605 28.733 0.211

Tableaul .4: données expérimentales de la cinétique(Temps de contact) d’adsorption de

phénol I’argile naturelle

t(min) 10 20 30 60 %0 120 140
C{mg/L) | 18055 | 15797 | 15335 | 12922 | 12101 | 10.715 | 10.766
Glabs 11944 | 14202 | 14664 | 17077 | 17.898 | 19284 | 19.233




ANNEX

Tableaul .5: données experimentales de I’effet du pH sur I’adsorption de phénol I’argile

naturelle
Phi PHe DO Ce(mg/l) gads(mg/g)
1 1.76 0.190 7.429 22.570
3 6.82 0.298 12.973 17.026
4 7.93 0.361 16.207 13.792
5 8.04 0.358 16.053 13.946
7 8.30 0.356 15.951 14.048
9 8.91 0.305 13.333 16.666
11 10.69 0.4 18.209 11.790
13 12.77 0.533 25.037 4.962

Tableaul .6: données expérimentales de I’isotherme d’adsorption de phénol I’argile naturelle

Ci(mg/L) 5 10 15 20 25 30
Ce(mg/L) | 0.785 1.760 2.725 3.968 5.508 6.637
Qabs 4.214 8.239 12.274 16.031 19.491 23.362




ANNEX

Tableau |.7:données experimentales de la cinétique d’adsorption de phénol I’argile naturelle

t(min) 25 35
DO | Ce(mg/L) | gads(mg/g) DO Ce(mg/L) gads(mg/g)
10 0.414 18.928 11.071 0.457 21.136 8.863
20 0.358 16.053 13.946 0.37 16.669 13.330
30 0.346 15.437 14.562 0.34 15.129 14.870
60 0.305 13.333 16.666 0.321 14.154 15.845
90 0.301 13.127 16.872 0.312 13.692 16.307
120 0.277 11.895 18.104 0.301 13.127 16.872

Tableaul .8 :données experimentales de la cinétique d’adsorption de phénol Iargile naturelle

t(min) 45 50
DO Ce(mg/L) | cads(mg/g) DO Ce(mg/L) gads(mgy)
10 0.2%4 27.296 2.703 0.242 27.244 2.755
20 0.423 24.421 5.578 0.353 25.396 4.603
30 0.399 19.390 10.609 0.421 20.622 9.377
60 0.521 19.133 10.866 0.540 19.287 10.712
90 0.577 15.797 14.202 0.447 18.158 11.841
120 0.418 14.308 15.691 0.576 15.848 14.151




Résumé:

En effet, I'utilisation de composés organiques pour l'industrie, I'agriculture et l'industrie
pharmaceutique est une source importante de pollution des sols, de l'air et de I'eau. Aing, la
pollution chimique de |'eau est actuellement un probléme de santé publique. Le phénol représente
le plus gros probléme de I'environnement. Pour éliminer ce composé toxique, nous avons trouvé
dans notre étude que ce dernier était recouvert d'un certain type d'argile (la bentonite), " I'argile de
Ain Touta".

Gréce anotre travail, nous montrons la haute capacité d’adsorption de I’argile (bentonite) vis-
avis de contaminant. L’étude est suivie par I’influence des parametres (pH, la masse, la
concentration, température et temps de contact). Les résultats de laboratoire ont montré que
I'équilibre a été atteint en 2 heures, I'isotherme de Langmuir et Freundlich  ont été utilisés pour
décrire I'adsorption du phénol et le modele de Langmuir est le meilleur.

Mots clés: Phénol, Argile, Adsorption, Elimination, pH, Température.
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Abstract :

Indeed, the use of organic compounds for industry, agriculture and the pharmaceutical
industry is a major source of soil, air and water pollution. Thus, chemical pollution of water is
currently a public health problem. Phenol is the biggest problem in the environment To eliminate
this toxic compound, we found in our study that the latter was covered with a certain type of clay
(bentonite), ! the clay of Ain Touta .

Through our work, we show the high adsorption capacity of clay (bentonite) towards
contaminant. The study is followed by the influence of parameters (pH, mass, concentration,
temperature and contact time). When laboratory results showed that equilibrium was reached
within 2 h, the Langmuir and Freundlich isoterm was used to describe phenol adsorption and the

Langmuir model is the best correlation coefficient.

Keywords: Phenol, Clay, Adsorption, Mass, Contact time.
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