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Nomenclature

PF: perte de feu

CEC : capacit¢ d’échange cationique
IR: la spectroscopie infrarouge
DRX : diffraction des rayons X
FX: la spectrométrie florescence
UV VISIBLE: ultraviolet visible
KF : coefficient de Freundlich
I/n : parametre de Freundlich
R2: coefficient de corrélation
Qmax : quantité maximale

Qe: quantit¢ adsorbé a I'équilibre
Ce: la concentration a I'équilibre
RL:Le paramétre de Hall
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Reésume

Résumé

L'objectif de ce travail est de faire I'étude pour bute d'élimmer un polluant organique par son
adsorption sur différentes type d'argile (brute et modifier), linfluence de plusieurs facteur (temps
de contacte, concentration du polluant): le polluant utilis¢ est le phénol et largile proviennent de
sites situés dans la région de NAIMA, Wilaya de TIARET. L'adsorption de phénol a suivre les
isothermes de  Freundlich, Aussi, le taux d’adsorption de polluant est proportionnel asa

concentration initiale.

Abstract

The objective of this work is to do the study to eliminate an organic pollutant by its adsorption
on different types of clay (raw and modify), the influence of several factors (contact time,
concentration of the pollutant)
the pollutant used is phenol and clay come from sites located in the region of NAIMA, Wilaya of
TIARET. The adsorption of phenol follows Freundlich isotherms. Also, the rate of pollutant

adsorption is proportional to its initial concentration
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Introduction Générale

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 l’adsorption sur le charbon actif est aisément
réalisable , mais les argiles ont montré é¢galement une capacité d’adsorption, dégraissant et
décolorant des eaux polluées par des rejets industriels .

L’objectif de notre travail, est d’étudier les possibilités d’élimination d’un composé
organique : le phénol, par 1’adsorption sur 1’argile naturelle et modifi¢. Ce travail est
présenté sous forme de deux parties principales 1’une théorique et I’autre expérimentale.

La premiere partie est subdivisée en deux chapitres :

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

Le deuxieme chapitre :est consacré au phénomene de 1’adsorption ; une étude détaillée
est présentée en définissant tous les types d’adsorption et les mécanismes d’adsorption.

La deuxieme partie est subdivisée en deux chapitres :

Le troisieme chapitre : on parle sur les différentscaractérisation de notre argile et nous
décrirons les protocoles expérimentales utilisés pour étudier 1'adsorption de phénol sur de
l'argile naturelle telle que: 1’effet de concentration du polluant, I’effet de pH,... etc. avec les
matériels utilisées .

Le quatrieme chapitre : comprendra les cinétiques d’adsorption de phénol sur ’argile avec
les résultats obtenus ainsi que leur discussion.

Enfin nous achéverons ce mémoire par une conclusion générale.






Chapitre 01 : Les sols argileux

1.1 Introduction :

Le sol est la Couche superficielle de la crolite terrestre qui peut tre modelée et sur
laquelle les végétaux poussent.

Sans le sol, la vie telle qu'on la connait sur Terre ne serait pas possible. Le sol rend possible
l'agriculture, retient les eaux de pluie et constitue un habitat pour de nombreuses especes
animales. De plus, il sert de support pour permettre aux €tres vivants de se déplacer et de se
nourrir ainsi que pour assurer les fondations des béatiments et des routes. Puisque chaque
type de sol peut servir a un usage particulier, il est important de définir ses caractéristiques
et son évolution. [1]

1.2 Sol Argileux :

L'argile est une matiére premiere utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine. Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin «
argilo » qui veut dire blanc. Les argiles sont des roches constituées d'une variété¢ de
minéraux tres fins, plus ou moins bien définis, et dont la forme et généralement aplatie. Ils
sont constitués par des minéraux spécifiques dits : argileux, mais on trouve aussi des
especes dont les plus fréquentes sont la silice, des silicates non phylliteux, des oxydes, des
hydroxydes cristallisés ou amorphes et des carbonates.[2]

1.3 Les Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s'agit généralement de silicates
d'aluminium, mais parfois de silicates de magnésium), dont la structure feuilletée les classe
dans la famille des phyllosilicates. Pour cette famille de minéral argileux considérée, les
particules les plus fines peuvent étre constituées d'un feuillet ou d'un assemblage de
quelques feuillets, et leur taille est trés faible, de 1'ordre de 2 a 5 im ; ces dimensions ne
caractérisent que les particules argileuses

Pour revenir a 1'étymologie du mot « argile », elle provient de 1'ancienne appellation
grecque « ARGILLOS » il faut noter toutefois que son sens difféere d'un domaine a l'autre,
en mécanique des roches ou en physique du sol, il n'est pas ce qu'il est en poterie par
exemple.

Aussi le terme désigne a la fois les minéraux argileux eux-mémes, et les sols et
roches contenant une assez grande quantité de particules argileuses. En mécanique des sols,
on définit la fraction argileuse d'un sol comme étant la teneur en particules de moins de 2 a
5 im de diametre.
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Figure 1-1 : Structure des minéraux argileux. [3]

Le matériau est lui-méme qualifi¢ d'argile s'il contient plus de 50% de minéraux
argileux (et une faible quantité de matiéres organiques).

On trouve plusieurs types d'argiles, entre autre :

a. Les argiles tendres : de consistance lache
b. Les argiles raides : aux caractéristiques mécaniques sont trés ¢levées. [3]

L’analyse chimique montre que l’argile est composé essentiellement de silice,
d’alumine, d’eau et des quantités négligeables de fer (Fe), magnésium (Mg),et de sodium
(Na) et de potassium (K)

Le caractére argileux est li¢ a quatre types de critere : [4]
-Division: les minéraux doivent se présenter a I’état de tres petites tailles inférieures a 2
pm.

-Faciés : Leur particules dissymétriques a tendance lamellaire peuvent glisser les unes sur
les autres, ce qui leur confere la plasticité. Cette forme favorise également le piégeage de
molécules liquides en particulier de 1’eau.

-Dispersion: ces espéces doivent pouvoir constituer la suspension colloidale plus ou moins
stable avec 1’eau, les propriétés inter-faciales doivent donc jouer un grand role.

-Constitution chimique: Les argiles sont généralement des silicates, ils sont toujours
accompagnées d'impuretés ,elles sont en conséquence constituées par des substances
diverses sous formes de particules de tres petite taille telles que:

-Les oxydes et les hydroxydes de silicium
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-Minéraux ferriféres [5]

1.3.1 ORIGINE DES ARGILES :

1. Formation des minéraux argileux :

Les sols argileux se forment par un processus lent d'altération sous l'action du climat,
suivi de phénomeénes d'érosion, de transport et de sédimentation. 90 % des minéraux
argileux sont d'origine détritique. L'altération peut étre physique (désagrégation des
minéraux primaires) ou chimique (par transformation des minéraux). Certains minéraux
argileux précipitent a partir d'une solution (minéraux néoformés).

1. Contexte de formation des sols argileux :

La sédimentation océanique argileuse est directement liée au type d'altération régnant sur
les continents voisins et dépend donc de la latitude et de la nature de la roche mére, mais
aussi de 1'¢loignement des sources ainsi que des conditions physico-chimiques régnant dans
la zone de sédimentation.

Tableau 1- 1: Occurrence des minéraux argileux dans les sols en fonction du climat.

[6]

ORIGINE DES
CLIMAT MINERAUX FREQUENTS
ARGILES Q
Glaciaire Héritage Illite, chlorite, ...
Boréal L. ) Vermiculite, interstratifiés,
L, Héritage, transformation | . . ) )
tempéré illite, chlorite, smectites, ...
M¢éditerranéen | Héritage, transformation, :
_ i , Smectites, ...
Subtropical néoformation
Désertique Héritage Illite, chlorite, ...
Equatorial Néoformation Gibbsite, kaolinite, ...

La nature minéralogique des argiles dépend aussi de la roche mere :La kaolinite provient de

l'altération des roches magmatiques grenues et acide.
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1.4 Les minéraux argileux:

1.4.1 Structure des minéraux argileux :

Les cristallites d’argile sont formées par empilements de feuillets bidimensionnels
silicatés tétraédriques condensés avec des octacdres d’oxyde métalliques dans un rapport
2:1ou 1:1. Ainsi, les différents groupes de minéraux argileux sont distingués par
I’arrangementde leurs couches tétraédriques et octaédriques.

- Couche tétraédrique :

Cette couche est formée par I’enchainement de tétraédres dont les sommets sontoccupés par
des atomes d’Oxygene et le centre par un atome de Silicium, comme il peut étre

aussi occupé par un atome trivalent Al+3 .

Figure 1-2: Représentation des couches octaédriques et tétraédriques. [7]

- Couche Octaédrique :

Elle est constituée par un enchainement de plusieurs octaedres dont les sommets
sontoccupés par des atomes d’oxygenes et des groupements hydroxyles, conférant ainsi,
unestructure hexagonale compacte. Les centres peuvent étre occupés par des atomes vari€s
devalence trois (Al, Fe) ou deux (Fe, Mg).



Chapitre 01 : Les sols argileux

o —y A O A & Hvdrove
A - N i ”
B o/ 0. /2 /
R i < A P
4 - "- -J“__ j. ° Uil Jd -
=¥ S o (Vo w X e
\J _\_ .‘IK’-A— BNl

Figure 1-3: Représentation des couches octaédriques et tétraédriques.[7]
1.5 Classification des argiles :

Selon Dion. (1998), il existe différentes classifications des argiles. La plus classique
est basée sur I'épaisseur et la structure du feuillet. Elles sont classées en quatre groupes

- Famille du Kaolin ou série 1.1 (T.O) minéraux a 7A :
De formule de base : 25102 Al203 2H2O c’est la plus pauvre en silice a deux couches ;

dans le feuillet ¢lémentaire, une couche de Al (OH)6 octaédrique est disposée au-dessus
dechaque couche de SiO4 tétraédrique. Les minéraux de type 1:1 (ou T-O) possedent une
couched'octaedres et une couche de tétracdres. L'équidistance caractéristique est d'environ
7,1 A. Ace type correspond le groupe de la kaolinite-serpentine. L'espace inter foliaire de
cette classede minéraux argileux est vide, par conséquent leur cohésion des couches
¢lémentaires estassurée par les forces (assez faibles) de Van der Waals et des liaisons
hydrogeéne entravantl'insertion de toute espece chimique dans ce groupe.

- Famille des Smectites et des Micas ou série 2.1 (T.O.T) : minéraux a 10 A

Ce sont des phyllosilicates de formule de base : 4Si02 AlI203 2H2O0, plus riche en
siliceque la kaolinite. La montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un
feuillet a 3couches: tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur est de 10 A°
avec dessubstitutions au sein de la couche octaédrique ou Al3+ est remplacé par Mg2+.0On
peut distinguer deux types de ce matériau : les dioctaédriques et les trioctaédriques [8].

- Caractére dioctaédrique: deux sites octaédriques adjacents sur trois sont occupés
par des cations trivalents trois sites sur trois sont occupés par des cations divalents.
Lesfeuillets adhérents les uns aux autres par ’interaction des forces de Van Der Waals
etéventuellement par des ponts hydrogéne qui s’établissent entre les hydroxyles de la
coucheoctaédrique et les atomes d’oxygéne de la couche tétraédrique du feuillet
adjacent [9].
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L’espace inter feuillet est occupé par des moléculesd’eau et les cations de
compensations du au défaut de charge du feuillet.

aioon)

‘ Cation interfoliaire

. Cation octaddrique

® Cation tétraedrique

O Oxygéne

@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieu

V Molécule d'eau

Figure 1-4: Structure des smectites et micas. [8]

- Famille des Chlorites ou série 2.1.1 (T.0.T.O) : minéraux a 14 A

Elle comprend en plus de la composition du feuillet de la série 2.1, une coucheoctaédrique
de type brucite qui s’inseére dans I’espace interfoliaire (On a présence d’unquatriéme feuillet
de type octaédrique a base d’aluminium, de magnésium ou de fer). La distance entre deux
feuillets consécutifs est de 14 A. [10]

Argiles inter stratifiées

L’empilement de feuillets de méme type n’est pas le seul mode d’empilement
rencontrédans les formations naturelles : les minéraux argileux identifiés dans la nature
résultentsouvent de la superposition de feuillets de types différents [11]. Trois types sont a
distinguer:

- les minéraux a inter-stratification réguliére ou les feuillets, A et B alternent suivant une
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séquence réguliere.

- les minéraux a inter-stratification irréguliere ou aucune loi ne régit 1’alternance des
feuillets ;

- les minéraux a inter-stratification avec ségrégation de paquets, pouvant eux—mémes
alterne avec des feuillets inter-stratifiés.

1.6 Principaux types d’argile :

Parmi les deux cents types d’argile on rencontrera dans les travaux liés a
lagéotechnique essentiellement les argiles monominérales suivantes : la kaolinite, I’illite et
lamontmorillonite. [12]

a. Kaolinite

La kaolinite ne présente aucune substitution isomorphique, les charges disponibles pour
lafixation de cations hydratables ne se trouvant qu’en bordure des feuillets ¢lémentaires.
Lediameétre de la particule est de ’ordre de 1um

Le feuillet élémentaire est 1/1, la particule ¢lémentaire comporte quelques dizaines
defeuillets (Figure 1-5)

N’ayant pas de substitution isomorphique les liaisonsentre feuillets sont tres stables.

Nibion

® Oxygen

. B

® Hydesy

Figure 1-5: Structure de 1a Kaolinite. [8]
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b. Illite
Le feuillet élémentaire est 2/1.

Dans les couches tétraédriques un cation Si4+ sur quatre est remplacé par un cation AL3+.
Ledéficit de charge qui en résulte est compensé par des ions potassiums K+ anhydres situés
entreles feuillets.

Le potassium situ¢ entre les feuillets compense les charges internes et bloque
toutehydratation et expansion foliaire (Figure.1-6).

La particule primaire d’illite comporte une dizaine de feuillets qui lui donne une largeur de

0,3 um et une épaisseur de 10 nm.

=
(

MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 1-6: Structure de Ilite/Mica. [13]

10
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Figure 1-7: Illite Brute. [14]

c. Montmorillonite

Le feuillet élémentaire est 2/1.Pour la montmorillonite, le déficit de charge interne aux
feuillets est provoqué par dessubstitutions de cations Al+3 en couche octaédrique par des
cations Mg+2. Ce déficit des charges qui en résulte est compensé par des cations hydratés
¢changeables localisés entre les feuillets. L’épaisseur des feuillets dépendra de I’¢tat
d’hydratation.

Le nombre de feuillets dépend des paramétres minéralogiques, la nature des cations
¢changeables et la concentration en sels de la solution. L’unit¢ morphologique est
unassemblage bord a bord de particules primaires qui constituent des rubans plus ou
moinschiffonnés.Le mécanisme de I’hydratation est dominé dans les montmorillonites par
la porosité inter agrégats et la porosité interarticulaire (Figure 1-8)
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Interlaver gallery
with exchangcable cations

Figure 1-8: Structure de Montmorillonite. [13]

Tableau 1- 2: synthétise et compare les caractéristiques de ces trois argiles[15].

Nombie de Dimensions dune
. , Feuiilets o, i pariicule
Tvpe d'argile . Jeuillets par T -
Eilémenraires . largueur | épaissent
particule
en Lum en um
Kaolinite E’—‘ 100-150 1 0.1
10 0.3 .01
Iilire
Maontmorillonite E ! 1 0,001
Na)
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d. Les bentonites
Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
Montmorillonites de formule brute :
Si4 (Al (2-x) Rx) (010, H20) (Cex, nH20) ou Si4 (Al (2-x) Rx) (H20) n avec :
- R=Mg, Fe, Mn, Zn, Ni
- Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caracteére, affinité pour
l'eau,capacité d'adsorption de composés électropositifs,...).

Les caractéristiques physico-chimiques, les propriétés clarifiantes de bentonites
d'originesdiverses firent I'objet de nombreuses études.

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants €économiquement se
trouventdansl’oranie (ouest algérien). On releve en particulier la carricre 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 [16].

Origine de la bentonite

Les bentonites sont des argiles d'origine volcanique, constituées principalement
demontmorillonite; 1’altération et la transformation hydrothermale de cendres des
tufsvolcaniques riches en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font
partieprincipalement du groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le
nom debentonite, d’apres le gisement situé¢ pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis).
Elle contientplus de 75 % de montmorillonite ; cette derniere fut découverte pour la
premicre fois en 1847prés de Montmorillon, dans le département de la Vienne (France). La
bentonite est unedénomination de la montmorillonite. Les bentonites découvertes dés 1888
contiennent aumoins 75% de montmorillonite. [17]

- Structure et composition

Sous sa forme brute naturelle, la bentonite est une roche tendre ayant a peu
préslaconsistance du kaolin, c'est a dire friable, onctueuse au toucher, sa teinte est blanche,
grise oulégérement teinte de jaune. Elle provient de la dévitrification des couches
volcaniques sousl'influence des eaux a réaction alcaline ou acide. En plus de la
montmorillonite, cette terrepeut contenir d'autres minéraux argileux (kaolinite, illite,...)
ainsi que des impuretés sousforme de gypses, de carbonates,...etc.

13
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- L'utilisation de la bentonite

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

La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable
demoulage, dans 1’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage.

Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a
unepréparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de
’activationalcaline, les bentonites calciques (les plus fréquentes) sont transformées par
traitement avecde la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une
capacité de gonflement plus ¢levée. L’activation avec des acides comme 1’acide
chlorhydrique augmentela porosité par dissolution périphérique des smectites. Il en résulte
un produit de hautecapacité d’adsorption.

Elles sont utilisées pour des opérations de clarification ou de stabilisation protéique des
moltset des vins. Les bentonites fixent certaines protéines instables et permettent ainsi
leurélimination. Les bentonites sont capables de fixer de la matiére colorante. [18]

La montmorillonite : est une argile blanche, généralement sa densité est égale a

2,04. Elle est partiellement soluble dans 1’acide chlorhydrique mais totalement détruite par
I’acide sulfurique. La propriété la plus importante est sa capacité

d’échange de cations qui varie de 100 a 150 milliéquivalents pour 100g d’argileet sa
surface spécifique qui est (pour la montmorillonite de Maghnia) de 90m2/g.

- Différents auteurs ont mis en évidence trois niveaux d’organisation dans lessystemes
argileux, particulierement les montmorillonites. Nous avons repris surLaFigure 1-9la
présentation des trois différents niveaux d’organisation caractéristiques de cette structure
multi-échelle de 1a montmorillonite [19].

14
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Figure 1-9: Structure multi-échelle de 1a montmorillonite.[19]

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se

trouvent dans 1’Oranie (ouest Algérien). On reléve 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 La
structure de la montmorillonite a été définitivement établie a partir des travauxdeHofmant.
Endel et Wilm. Marchal, le feuillet estconstitué de deux couches de tétraédres centrées sur
le silicium entre les quelles setrouvent une couche octaédrique centrée sur I’aluminium.
Deux couches sontséparées par 1’espace interfoliaire dont I’épaisseur est de ’ordre de 14A,

épaisseurqui peut varier selon la teneur en eau (9.8A pour une montmorillonite
séchéeal 10°C). [17]

1.7 Propriétés des argiles :

Les propriétés bien particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille,
lastructure en feuillets et la charge négative des particules (Tableau 2). Elles forment avec
I’eaudes solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules
sontneutralisées par des ions. Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent
I’étatdispersé lorsque les ions sont éliminés par ringage. Les argiles fixent I’eau par
adsorption aleur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent ainsi
une réserved’eau. L’argile séche développe une tension de succion importante pour 1’eau
qui peuts’opposer a celle des racines des plantes. Avec adjonction croissante d’eau, la
tension desuccion diminue, I’ensemble eau- argile devient plastique, puis visqueux et
finalement lesparticules d’argiles se dispersent dans 1’eau en formant une solution
colloidale. L’argileimprégnée d’eau qui se desseche se rétracte et se casse par des fentes de
retrait. [18]

La bentonite se disperse facilement dans l'eau. On obtient une suspension dont
lespropriétés sont en fonction des caractéristiques suivantes:

15
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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 s'orientaient de fagon que leur extrémité positive soit dirigée vers l'argile et leur
extrémité négative vers l'extérieur. Cette premiére couche d'eau forme alors une nouvelle
surface négative ou d'autres molécules peuvent se fixer et ainsi de suite.

Cations échangeables et adsorption:

Les argiles ont la propriété d'adsorber certains anions et cations et de les retenir dans
un €tat ou ils sont échangeables avec d'autres ions en solution. Dans les argiles, les cations
¢changeables les plus communs sont par ordre décroissant: Ca2+, Mg2+, H+, K+, NH4+ et
Na+.

Comme il a été dit précédemment dans le cas de la montmorillonite, le motif cristallin
présente une charge négative au sein du feuillet par suite de la substitution d'ions Al3+ par
disions Mg2+, en couche octaédrique, et des ions Si4+ par des ions Al3+ en couche
tétraédrique.

Cette charge négative est évidemment compensée par un nombre €quivalent de cations.
Pour des raisons de neutralisation électrique, ces cations se logent dans les espaces

inter foliaires ainsi qu'a la 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 1'argile: sodique, calcique ou magnésienne.
[20]. Classent les bentonites entenant compte des deux cations échangeables. Pour le Na et
le Ca, ils obtiennent ainsi4catégories: Na, Na-Ca, Ca-Na, Ca.

La capacité d’échange cationique :

La capacité d’échange cationique (CEC) est une caractéristique trés importante,
elleest définie comme la quantité de cations monovalents ou divalents (Li+, Nat+, K+,
Ca2+, ou

Mg2+) qu’ont la possibilité d’étre substitués par des cations compensateurs pour compenser
lacharge négative de 100 grammes d’argiles. Elle est conventionnellement exprimée
enmilliéquivalents pour 100 grammesd’argile (mEq/100g)[21].

Cette capacité d’échangecationique est considérée de maniere globale et concerne a
la fois les cations de 1’espace interfoliaire,les cations de surface et de bordure de feuillets. I
existe différentes méthodes pourmesurer la CEC. En général, on introduit une
montmorillonite naturelle dans une solutioncontenant un excés de cations, puis on réalise
une analyse ¢élémentaire afin d’évaluer laquantité de cations échangés entre l’argile et la
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solution. Cette méthode se fait généralementavec NH4ou Ba+2 , le dosage est précis a l'aide
de microanalyse élémentaire. Les cations quirestent dans la montmorillonite définissent la
capacité d'échange cationique qui dépend del'argileé¢tudié.[22]

Il y a dans les argiles deux principales causes d’existence d’une capacitéd’échange
ionique, I’'une interne et 1’autre externe.

La surface spécifique :

La taille fine des particules d’argiles leur donne une surface importante par rapport
aleur volume. La surface spécifique augmente avec la diminution du diametre. La surface
des argiles est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme différente .Les
propriétés des argiles sont principalement controlées par leur surface interne et externe. La
surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la
surface interne, correspondant a ’espace interfoliaire Selon Elsinger et al. [23]

Tableau 1- 3: Surface spécifique et CEC de quelques minéraux argileux. [24]

Mineral Surface interne | Surface Surface locale CEC
externe
(m2/g) (m2/g) (mEqg/100g)
(m2/g)
Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Ilite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectite 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150
Montmorillonit | 750-800 80 880 50-150
e
Chlorite 100-175 100-175 10-40
1.8 Les argiles organophiles :
Les minéraux argileux de nature hydrophile peuvent étre rendus

organophilesenéchangeant leurs cations interfoliaires avec des surfactants cationiques tels
que desammoniums, des phosphoniums. Ces surfactants (molécules tensioactives)
possédent unetéte polaire hydrophile et une chaine aliphatique apolaire. Lors de la réaction
d’échange, latéte polaire du tensioactif remplace le cation et le surfactant se loge dans
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I’espace interfoliairerendans ainsi 1’argile organophile. La nature de la téte polaire est
variable, elles incluent descations ammoniums ou des cations phosphoniums. Ces argiles
modifiées sont courammentappeléesorganosilicates. La présence de ces molécules
tensioactives dans ces argilesaugmente la distance inter-foliaire. Cette distance de la
montmorillonite organophiledépendde la nature de la molécule tensioactive et augmente
avec la taille de cette molécule. Cettemodification permet I'obtention de matériau qui a la
possibilité d'étre utilisé dans différentesapplications telles que 1'adsorption de polluants
organiques ,le développement denanocomposites polymeres .Les sels d'alkylammoniums
sont les plus utilisés pour lapréparation des argiles organophiles. [25]
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Chapitre 02: L’adsorption

2.1 Introduction

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer les polluants
de I’eau a traiter. On peut citer comme exemple la floculation, la filtration, la flottation et
I’adsorption. Ces techniques de séparation ne modifient pas la nature des especes et sont

dites non destructives.

L’adsorption est un procédé de séparation simple et trés efficace. La technique est basée
sur la propriété de certains matériaux adsorbants de fixer des molécules organiques de la
phase liquide. Il s’agit donc d’un transfert de masse de la phase liquide vers la phase solide
a laquelle le composé organique a tendance a se lier en raison d’interactions préférentielles.
L’¢limination des polluants organiques dans les solutions aqueuses par adsorption a fait

I’objet d’'un grand nombre de travaux [26-27].

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de l'eau et de 1'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide
(gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé
adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins

réversible. [28]

2.2 Définition de l'adsorption:

Plusieurs définitions ont ét€¢ données par divers auteurs, nous reportons dans ces

paragraphes les plus usuels :

e ['adsorption est un phénomeéne physico-chimique se traduisant par une
modification de Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide)

ou (gaz / sol) On parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant) ;

e ['adsorption par un solide est définie comme étant le phénomeéne de fixation des

molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide ;

e ['adsorption peut aussi €tre définie comme étant une opération physique de
séparation des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une

autre, dans laquelle elle se trouve concentrée a l'interphase [29].
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e [L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des atomes ou des
molécules d'un fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon divers

processus plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou chimiques [30].

e De mani¢re générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant en

une accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases. [31]

) ® ¢ a°®
. Phase gaz .
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VNN, <o s VNI

Multicouches

Figure 2- 1: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption. [31]
2.3 Type d'adsorption:
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée 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:

1. Physisorption : C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les

forces qui fixent l'adsorbat dans une couche a la surface de 1'adsorbant sont du méme ordre

que les forces de Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :

e La rapidité dans I'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide;

e Une chaleur dadsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de

liquéfaction du gaz adsorbé;

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [32].
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evaleurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol [33]

Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du

solide est favorisé par un abaissement de la température [34].

2.

Chimisorption : C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de

liaison de nature chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise

en commun ou transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons

chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de 'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par :

Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température ;

Une chaleur dégagée durant 1'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40

a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a I'adsorption physique ;
La non-réversibilité ;

Une spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent
certains adsorbats. Quand les conditions s'y prétent, I'adsorption chimique peut assez

souvent se superposer a l'adsorption physique [32]

L'enthalpie relative a la chimisorption est plus grande que celle de la physisorption et les

valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [33].
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Tableau 2- 1: Comparaison entre 1'adsorption physique et 1'adsorption chimique. [34]

Proprieties Adsorption physique Adsorption chimique
Types de liaison Liaison de Van Der Waals Liaison chimique
Températures du Relativementfaiblecomparée a | Plus ¢levéeque la
Processus la températured’ébullition de | températured’ébullition  de
I’adsorbat ’adsorbat
Individualité des L’individualité des | Destruction de
Molécules moleculesestconservée I’individualité des molécules
Desorption Facile Difficile
Cinétique Rapide, indépendante de la Tréslente
Température
Chaleur d’adsorption Inférieure a 10 kcal/mole Supérieure a 10 kcal/mole
Energies misesenjeu Faibles Elevées
Type de formation Formation en multicouches et | Formation enmonocouche
monocouche

2.4 Mécanismes d'adsorption :

Au cours de l'adsorption d'une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de I'adsorbant telle que : C-a-d ce processus s'opére
au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes (figure 2-2) [35].Transfert de masse
externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la

surface externe des particules

1- Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers leur

centre a travers les pores.
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2- 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 [34].
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Figure 2- 2: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain.[35]

2.5 Parametres influencant I'adsorption :

Ces parametres peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacitéet la

cinétique de rétention. Nous pouvons citer :
- La température qui définit la nature de 1'adsorption,

- La structure de l'adsorbant qui joue un role déterminant dans la fixation du substrat, par
lataille de ses particules. En effet plus la taille est petite, plus la surface de contact sera
grandece qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit

lorsque lesupport est poreux,

- La taille des molécules de l'adsorbat qui peut influencer grandement le
processusd'adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous citons en
exemple, lafixation sur un support et a la verticale, des acides et des alcools a longue chaine
carbonée parl'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH)

respectivementdans le cas d’'un recouvrement élevé (forte concentration du substrat).
2.6 Isotherme d’adsorption :

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité deproduit

adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase
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fluideapréséquilibre  d’adsorption. L’isotherme d’adsorption permet d’avancer des
hypothéses surle mode d’adsorption. En effet, son allure est représentative de certains
phénomeénes mis enjeu : adsorption monocouche ou multicouches, interactions latérales

entre molécules ou non...

Une courbe isotherme d’adsorption est définie par le tracé de la concentration du
polluantdans la phase solide (en mg/g d’adsorbant) a 1’équilibre en fonction de la

concentration dupolluant a I’équilibre (en mg/l) dans la solution.
La quantité fixée a 1’équilibre est déterminée par la relation
ge = (C; — C,)V/m
Ou:
m :est la masse d’adsorbant,
C,et Ce les concentrations initiales et a 1’équilibre du

2.7 Classification des isothermes d’adsorption :

Le type d‘isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entrel‘adsorbat et 1‘adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :
-la forme de 1‘isotherme ;

-1‘existence de paliers sur les isothermes ;

-le type d‘adsorption (mono ou poly moléculaire) ;

-1‘orientation des molécules adsorbées.

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat — adsorbant étudié. Les

1sothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par gilles et coll. [36]

. Isotherme de type I

L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une formation d'une
couche mono moléculaire complete. Cette isotherme est relative a des solides microporeux

de diamétre inférieur a 25 °A. [37]
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Jsotherme de type 11

C'est la plus fréquemment rencontrée, quand 1’adsorption se produit sur des poudres non

poreuses ou ayant des macropores de diametre supérieurs a SO0A.

Jsotherme de type III

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de 1’adsorbat
est inférieure a la chaleur de liquéfaction. Cette isotherme est relativement rare, elle indique
la formation de couches poly- moléculaires, dés le début de l'adsorption, et avant que la

surface n’ait été recouverte completement d’'une couche mono moléculaire.
Jsotherme de type IV

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diamétres compris
entre 15 et 1000 A°. La pente croit a des pressions relatives élevées, ce qui indique que les
pores sont totalement remplis. Comme pour 1’isotherme de type I, la poly couche démarre

quand la monocouche est totalement réalisée

. Isotherme de type V

Cette isotherme donne aussi comme I’isotherme de type IV lieu a une hystérésis, elle est
similaire a l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la polycouche démarre, bien avant que la
monocouche ne soit pas totalement réalisée. Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de
solides poreux, ayant des diamétres de pores du méme ordre que ceux des solides donnant
des isothermes de type IV et V présente a la fin, une pente différente attribuée, a la

géomeétrie des pores [38]. De présents cing types d'isothermes dans (figure 2-3).

tvpe 11 X/ type 11
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Figure 2- 3: Les différents types d’isothermes d’adsorption.[29]
Modéle de Langmuir

Langmuir [38] propose le modele suivant :

_ bece
e = MM hee

q

La linéarisation de I’équation de Langmuir selon Scatchard [39] donne :

ce 1 1

ge qe " qmb
Ou:
b : la constante de Langmuir.
: La capacité maximale d’adsorption.

ce

Si I’équation de Langmuir est vérifiée @8, en tragant en fonction de Ce, une droite de pente

21 1

g7 et d’ordonnée a ’origine gmb

Nous avons déterminé les parametres de Langmuir a savoir qm et KL; et déterminé aussi le

facteur de séparation RL défini par :

1
L=——7—
1+ COKL

Ou

RL : facteur de séparation (adimensionnel)

KL : constante de Langmuir (L/mg)

Selon les valeurs de obtenues le procédé d’adsorption est jugé comme :
Non favorable : si RL > 1

Linéaire : si RL=1

Favorable :si 0 >RL >1
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Irréversible : si RL=0
Modele de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique del'équilibre
d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois 1’expériencemontre
qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides telsque les
charbons actifs, les sols et les argiles [40]. Le modele de Freundlich se présente sousla

forme :

1
ge = kcen

Ou :
qe: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).
Ce : Concentration de 1'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/1).

K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant donné vis

- avis d'un soluté donné

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

passage en échelle logarithmique :
1
Lnge = Lnk+ (E]ane

En tragant Ln en fonction de Ln , on obtient une droite de pente et d'ordonnée
Jsotherme de Temkin

Le modeéle de Temkin utilis¢ par Hayward et Trapnell 1964 posseéde 1’avantage de
pouvoir représenter les résultats sur des gammes de concentrations ¢étendues et
permetd’accéder a la variation de 1’énergie d’adsorption [41]. La principale hypothése est
que le terme d’affinité diminue linéairement avec 1’augmentation de 1’adsorption sur la
surface du matériau. Cette baisse de 1’affinité est li¢e aux interactions entre molécules si la
surface de I’adsorbant est uniforme, dans le cas d’une surface non uniforme, ces
interactions entre molécules peuvent se superposer a ceux dus a I’hétérogénéité de la

surface.
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L’isotherme de Temkin a été¢ généralement présentée par I’équation suivante:

ge = BIn(ACe)
Linéarisée sous la forme :

ge = B inA+ BinCe

BE+R/bT
B : constante de Temkin liée a la chaleur d'adsorption (J/mol),
A : constante de 1'isotherme de Temkin (L/g)
R : constante des gaz parfaits (J/mol K)
T : température (K)
Ce : concentration a 1'équilibre (mg/L)
bT : fonction de la chaleur d'adsorption

. Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller)

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution homogenedes
sites sur la surface de l’adsorbant et l’existence d’une énergie d’adsorption qui retient
lapremiere couche de molécules adsorbées et une deuxieéme énergie qui retient les
couchessuivantes. Le modele rend compte aussi du phénomeéne de saturation et fait
intervenir lasolubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de

saturation.

L’isotherme de BET est représentée par 1’équation suivante [38]:

<

am C < C

gm _C _nL
(1 Cﬂ) +[1+ (KB-1) 75

q KB

Ou:
C : concentration au temps t (mg/L).

C0:Concentration initiale (mg/L).
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q: Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).
qm: Capacité de rétention monomoléculaire en (mg/g).
KB: Constante de B.E.T.

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (I-10) en C/qe(C0-C)

enfonction de C/C0 permettent de déterminer le KB et qm

C 1 +KB—1(£‘
g0{c0—¢) gm.KB gqm.KB"C0

Isotherme d’Elovich

L'équation définissant le modele d'Elovich) est de nature cinétique.

La relation d'Elovich différe de celle de Langmuir par 1'évolution du recouvrement des

sites d'adsorption:

Le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de l'adsorption ce

quiimplique une adsorption en plusieurs couches qui est représenté comme suit:

e e
ae _ g= HE.E'eexp—q—
qm qm

Ou:
KE : constante d’Elovich exprimée en l.gm-1

ge
Le tracé de ( In(ce )) en fonction de (qe) permet d’atteindre les valeurs de gm et KE

€y _ _ge
In (E:] = In(KE.qm) m

2.8 Etude thermodynamique :

Les parametres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer leprocessus
sont des changements de l'enthalpie standard (AH°), l'entropie standard (AS°) etl'énergie
standard libre (AG®) due au transfert de l'unité du corps dissous a partir de la solutionsur

l'interface solide- liquide.

AG : Enthalpie libre de 1’état final — enthalpie libre de 1’état initial
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Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface a la température T, 1’énergiede
Gibbs est composée de deux termes, un terme enthalpique (AH) qui exprime les
énergiesd’interaction entre les molécules et la surface adsorbante, et un terme entropique
(AS) quiexprime la modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur

la surface.
AG =AH-T AS

D’une fagon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’unprocessus

thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique (AH >0)

La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critére qui permet dedifférencier la

chimisorption de la physisorption.
La relation thermodynamique AG = AH— T AS associée a la relation
AG = -RT InK , nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring;:

Ik AS AH
nk=—-—
Ou: R RT

K : constante de distribution de sorption

R : constante des gaz parfaits

T : température °K

La variation d’entropie (AS) est une mesure du désordre. [42]

2.9 La Cinétique d'adsorption :

La connaissance des parametres de 1'équilibre d'adsorption permet de déduire lescapacités
d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétique doit en plusétre
réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la
phaseliquide vers un site d'adsorption, représenté par la figure (3-4), fait intervenir les

étapessuivantes [42]:

lére étape : transfert de 1’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film

liquideliée a la particule solide (par convection ou diffusion). Etape trés rapide.
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2éme étape : Transfert de 1’adsorbat a travers le film liquide vers la surface externe

del’adsorbant. Etape rapide.

3éme étape : Diffusion a Dintérieur de la particule d’adsorbant selon deux wvoies,

sousl’influence du gradient de concentration. Etape lente
3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.
3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

4éme étape : adsorption dans un micropore. Etape trés rapide.

=) Solution
/1
| Film
/ Liauide
2
.y -
4! 1a 4 Adsorbant

Figure 2- 4: Les étapes de la cinétique d’adsorption. [43]

Le transfert, lors de 1’adsorption ou de la désorption, est principalement di a
unedifférence de concentration. On peut donc faire varier le taux d’adsorption en faisant
varierla concentration de 1’adsorbant ou de 1’adsorbat. Si le taux de charbon est augmenté
dans lamatrice, il va adsorber une plus grande quantité de pesticides et de matiére

organique.

De plus, ce phénoméne est influencé par de nombreux facteurs, relatifs aux

propriétésphysico-chimiques du charbon, de I’adsorbat et des conditions extérieures.
Les phénomeénes d’adsorption et de désorption sont instantanés [43 ]

2.10 Les adsorbant :

Un adsorbant est un matériau qui a été optimisé pour un certain type d'adsorption. Il

n'existe donc pas une unique liste de caractéristiques permettant de définir un adsorbant,
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mais plutdt un trés grand nombre de types de matériaux pouvant avoir des propriétés tres

différentes. Les propriétés que I'on peut définir sont:

o la capacité d'adsorption qui peut étre liée a la surface spécifique ou au volume

poreux ;

o 1'énergie d'interaction qui conditionne le caractére plus ou moins réversible de
'adsorption, une énergie trop importante peut défavoriser une régénération de l'adsorbant

par désorption ;

o la cinétique d'adsorption peut étre un parametre essentiel dans certains procédés tels

que la séparation de gaz par inversion de pression ;

o la tenue a la pression, a la température, la résistance a l'attrition peuvent étre des

facteurs essentiels pour la durée de vie de 1'adsorbant ;

« la morphologie de l'adsorbant est un point essentiel si on utilise un lit d'adsorbant

solide traversé par un fluide ;

e le colt financier et environnemental, la disponibilité locale de I'adsorbant doivent

étre pris en compte.

A T'heure actuelle, on trouve deux grandes classes de matériaux & grande surface utilisés
comme adsorbant a grande échelle : les carbones activés (aussi nommeés charbons actifs) et
les oxydes tels que les zéolithes. 1l existe de nombreux autres adsorbants basés sur des

matériaux carbonés, sur des oxydes ou sur des polymeres.

Les adsorbants sont généralement utilisés sous forme de granulés sphériques ou de tiges. Ils
doivent avoir une bonne résistance a l'abrasionet a la température et avoir des pores de
faibles diameétres, ce qui résulte en une surface spécifique ¢levée. Les adsorbants industriels

les plus connus peuvent étre classés en trois familles :

Tableau 2- 2: les familles des adsorbants industriels. [44]

Classe Exemples Propriétés

Adsorbants . . .
carbonés Charbon actif et graphite Hydrophobes et apolaires
Adsorbants Alumine activée, gel de

oxygénés silice et zéolithes Hydrophiles et polaires
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Adsorbants Souvent des polymeres | Fonctions polaires et apolaires dans une
polymeres styréniques réticulés matrice polymere

2.11. Les Phénols

Les phénols sont des composés organiques aromatiques de grand intérét
environnemental, leur détermination a augmenté au cours des dernieres années en raison de
leur toxicité. Les composés phénoliques sont souvent issus de divers procédés de
fabrication tels que les produits pharmaceutiques, les raffineries de pétrole, usines de coke,
et les plantes de résine phénolique. [45-46-47] . lls émettent une odeur et un gott
désagréables a une concentration de Sug.L-1 et sont toxiques pour la vie aquatique, les
plantes et les humains [48].L'ingestion des phénols dont la concentration varie entre 10 et
240 mg L-1 pendant de longues périodes provoque une irritation de la bouche, troubles de
la vision, et la diarrhée [49].1ls sont considérés comme l'un des polluants prioritaires par
I'agence américaine de protection de I'environnement [50].

En conséquence, diverses études ont été effectuées pour I'¢élimination des composés

phénoliques avant d'étre rejetées au milieu récepteur. [51-52-53]

Les méthodes classiques pour 1'élimination des polluants phénoliques des solutions
aqueuses peuvent é&tre divisées en trois grandes catégories: physique, chimique et
biologique.[54]Les techniques les plus souvent utilisées sont : 1’extraction par solvant,
I'adsorption, la filtration, la précipitation, la coagulation, échange d'ions, des techniques

destructrices telles que I'ozonation et de 1'oxydation chimique. [55-56-57]

L'adsorption est I'une des techniques largement utilisées pour 1'élimination des polluants a
partir des phases gazeuses et liquides en utilisant charbon actif. les adsorbants utilisés
peuvent varier en raison de la variation des conditions d'adsorption en fonction de type et
de nombre de polluants, et des propriétés qui affectent l'efficacité d'un adsorbant telles que
la surface spécifique, la taille et ’homogénéité des pores, les propriétés structurelles, la

capacité d'adsorption sélective et la facilité de la régénération. [58]

Parmi les matériaux naturels inorganiques les plus utilisés pour 1’élimination ou la

dégradation des polluants organiques on trouve 1’argile. [59-60]

, ¢’est une matiére premicre abondante qui a une étonnante variété d'utilisations et des

propriétés qui dépendent en grande partie de leur structure minérale et de leur composition.
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Chapitre 02: L’adsorption

Figure 2- 5: structure du phénol. [59-60]

2.11.1 Propriétés physique et chimique de phénol:

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 benzéne, puis introduire le groupement

hydroxyle par substitution nucléophile au moyen d'une base forte. [61]

Le phénol pur est un solide a 20C qui se présente sous forme d'une masse cristalline.
En présence d'impuretés ou sous l'influence de I'humidité, de la lumiére, de l'air et de
certains catalyseurs comme le cuivre et le fer, ce produit peut se teinter en jaune ou en

rouge. [62]

La solubilité du phénol dans I'eau est de 90g/1 a20C. il est également trés soluble dans
le nombreux solvants organiques usuels, notamment 1'éthanol, I'é¢ther et l'oxyde de

diméthyle [61]

Quelques propriétés physico-chimiques du phénol sont présentées dans le tableau

suivant:

Tableau 2- 3: Quelques propriétés physico-chimiques du phénol. [63]

Proprieties chimiques

Formule brute C6H60 [Isomeres]

Masse molaire (g.mol") 94,1112
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PKa (pKa PhOH2 +/PhO -) 6.4
H
(pKapnonrn) 9.95
O
Polarité Polaire
Propriétés physiques
Température de fusion (°C) 43
Températured’ébullition (°C) 182
Solubilité 9,8 g/100 ml d'eau a 25°C
Masse volumique (g.cm™) 1.06
Températured'auto-inflammation (°C) 715
Point d'éclair 79 °C (c.f.)
Pression de vapeursaturante a20°C:47 Pa
Dimension (nm?) 0.437

Le but de ce travail est d'étudier la capacité d’adsorption d’une argile de type
illite/montmorillonite a 1’état brut et traité vis-a-vis du phénol en milieu aqueux et d’étudier

les effets des parameétres physicochimiques sur le phénoméne d’adsorption.
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4 Les minéraux argileux de la région de Naima

4.1 Les matiéres premiéres argileuses de la région de NAIMA

Les terres argileuses qui font I’objet de présente étude proviennent de sites situés dans la

région de NAIMA, Wilaya de TIARET.

Les sites étudiés sont exploités par les populations locales, essentiellement pour la
confection de poteries diverses. Les caractéristiques géologiques de ces gisements sont

décrites et chaque argile est étudiée en utilisant plusieurs techniques complémentaires.
4.2 Origine et contexte géologique

3.2.1 Origine des matériaux :

La (figure 4-1) donne I’emplacement de site d’exploitation. Nous avons effectu¢ un
prélevement de terre argileuse par site, a divers endroits et a différents niveaux de fagon a

assurer la représentativité de nos échantillons
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Figure 3- 1: Présentation du site de prélévement.

3.2.2 Esquisses géologiques et description des couches :

Il existe des gisements d’origine primaire, formé par altération hydrothermale. Il

s’agit de gisement de petite taille par rapport aux gisements secondaires.
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Les roches magmatiques de compositions intermédiaires ou basiques sont les parents

potentiels de la sédimentation, la majorité du sol argileux ont une origine sédimentaire.

Le dépot sédimentaire est alimenté par la roche mére dans le cas de gisement
secondaire Le dépot se former, suite a I’altération d’un granite au niveau des joints et des

fractures.

Le gisement primaire, est form¢é par altération chimique impliquent de fluides

météoriques a basse température (<40° C).

Les migmatites et les granites indifférenciés couvrent la région de NAIMA. Ils
donnent une plaine a petits affleurements inégalement répartis de migmatites hétérogenes et

de granites calco - alcalin.

Les sites de prélévement des échantillons G(1), G(2), sont des plaines alluviales ou

I’on distingue plusieurs horizons.

Le site de prélevement G(3) est une altération situ ou I’on distingue un ensemble

d’horizons faiblement altérés.

Le site de préléevement de I’échantillon G(4), est de loin de plus important, il s’agit
d’une pénéplaine interrompue par quelques éminences granitiques en forme de dos de

baleine.

Le réseau hydrographique est de type dendritiques et certaines rivieres sont, par

alluvionnement argilo sableux, en voie de comblement.

On rencontre essentiellement des granitoides calco -alcalins a biotite plus ou moins
tectonisés et anatectiques, traversés par de petits massifs circonscrits de granodiorite

porphyroide.

La présence de quelques especes végetales résiduelles, est le témoin d’un milieu jadis
trés humide, le site se localise dans le lit d’un cours d’eau en voie de comblement. Les
argiles d’origine alluvionnaire, couvrent une superficie importante dans ce lit et sont

exploitées par des potieres.
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Figure 3- 2: Dépot superficiel d’argiles dans les périodes de crue du site G(1).

Figure 3- 3: Les horizons d’apres 1’ouverture d’une carriere d’exploitation.
Note un asséchement accompagné de fente de dessiccations développées en réseau.
L’ouverture d’une carriére d’exploitation (Figure.4-3) permet d’observer trois horizons,

montrant une évolution pédologique nuancée du sommet a la base du profil :

-horizon 1 : puissance de 20 cm environ. Ce niveau argileux de couleur gris foncée est

probablement enrichi en matiéres organique ;
-horizon 2 : puissance de 30 cm environ, couleur gris verdatre, riche en résidus de racines
de graminées ;

-horizon 3 : puissance supérieur a 2 m, ce niveau argileux de couleur gris claire, est tacheté
de nodules ou de concrétions de couleur vert foncé. C’est ce niveau qui fournit I’essentiel

de la mati¢re premiére pour la poterie (figure 4-2).
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Le site G(1) est exploité depuis des décennies par plus des potieres dont la renommeée est

régionale.

Au NAIMA, les poteries en terre cuite sont diversement et couramment utilisées par plus de
20% de la population. En milieu urbain, la terre cuite est utilisée par la quasi-totalité des
ménages pour la décoration et/ou la conservation de 1’eau de boisson. En milieu rural, les
terres cuites sont utilisées pour la cuisson et la conservation des aliments, la collecte et la

conservation de 1’eau de boisson.

4.3 Caractérisation de matiére premiere

e Préparation des échantillons

L'échantillon pour laboratoire est soumis aux différents traitements suivants :
-identification
- séchage a l'air, puis broyage
-réduction des mottes tamisage (avec pesé€e du refus si nécessaire)
-division (le cas échéant)
-mise en boite et identification.

e Séchage a l'air:
La totalité de 1'échantillon pour laboratoire est étalée sur un plateau et placée sous

rampe de séchage pendant une nuit, ou plus si nécessaire.

e Tamisage a 2mm :

L'échantillon est désagrégé mécaniquement et passé au travers du tamis de 2 Lorsque
les échantillons contiennent de grosses pierres ou de grosses mottes, passent d'abord dans
un tamis de 10mm, puis de Smm avant de terminer sur un Tam de 2mm. Le tamisat,
recueilli dans le plateau constitue 1'échantillon pour essai appelé "terre fine". Le refus qui
est pesé est constitué par la somme des fractions recueillies dans les tamis de 2,5 et 10mm.

e Division de I'échantillon:

Si la quantité de "terre fine" excéde les besoins analytiques une aliquote (10 grammes
maximum) est prélevée par DIVISION sur l'échantillonneur- diviseur.

e Préparation de la "terre rebroyée:

Une quantité aliquote de terre fine (20 a 100g) est prélevée puis broyée a 1'état poudre

homogene.
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4.4 Les analyses physico-chimiques

4.4.1 Détermination de I’humidité résiduelle des échantillons de sols :

La détermination de 1'humidit¢ des échantillons de sols s'applique a tous types
d'échantillons de sols, a savoir:
- ¢échantillons bruts pour essais : échantillons dont I'humidité est celle de leur lieu de
prélévement
-échantillons pour essais : terre fine aprés séchage a l'air.

e Principe

Les échantillons sont séchés a 1'étuve a 105°C 5°C jusqu'a masse constante. Une nuit,
soit environ 15 heures, suffit généralement. La différence entre le poids avant et apres
séchage exprime la teneur en eau de 1'échantillon initial.

e Perte au feu :

Cette méthode de dosage permet de déterminer la matiere organique totale dans les
amendements organiques et les supports de culture. Appliquée aux sols, elle inclut

¢galement 1'eau de constitution des argiles.

e Principe:

L'échantillon est broyé a 2 mm et calciné a 480°C. La perte de masse par combustion
correspond a la combustion de la matiere organique.

e Mesure de I'humidité en fonction du PF :

Il s'agit de caractériser 1'état du systéme terre /eau en mesurant la force avec laquelle la
phase solide retient la phase liquide.

La technique utilisée consiste a appliquer une pression de gaz inerte a un échantillon de
terre humide afin d'extraire toute la phase liquide retenue. L'utilisation la plus fréquente du
concept d'eau non libre est liée au flétrissement des végétaux qui ne semblent plus extraire
I'eau du sol lorsque celle-ci est retenue par des forces supérieures a 16 atmospheres, ce qui
correspond a un pF de 4.2. pF représente le cologarithme de la pression exprimée en cm de
hauteur d'eau. Ainsi, pF 4.2 correspond a une pression d'une colonne d'eau de 16000 cm de

hauteur.
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4.4.2 Analyse granulométrique

Une agriculture durable dans le maintien de la qualit¢ du sol et c'est un facteur
important Bien connaitre les propriétés de ce dernier. L’impression des plus importantes est
la texture qui dépend de la distribution en taille des particules qui composent le sol.
A la base de leur diamétre, les fractions inférieures & 2 mm de diamétre sont subdivisées
dans les classes suivantes: Sable grossier (SG), Sable fin (SF), Limon grossier (LG),
Limon fin (LF), Argile (Arg)

Tableau 3- 1: dénomination des classe granulométriques agronomiques et limites

DENOMINATION ARG LIMONS LIMONS SABLES SABLES
ILE
S EN 5 CLASSES FINS GROSSIERS* FINS GROSSIERS
LIMITES DE
<2 2220 20a50 502200 20022000
TAILLE EN pm

4.4.3 Analyse granulométrique méthode a la pipete de robinson

La distribution granulométrique est un des plus importants paramétres physiques d'un
sol. La division du sol (classification) est en premier lieu basée sur la distribution
granulométrique. Quand on détermine précisément la taille des particules dans les
¢chantillons, en plus de la détermination avec tamis, d'autres méthodes devront é&tre
appliquées. Une méthode simple pour la détermination de la taille des particules est la
méthode “ROBINSON™.

a. Avantages
L'appareil a pipette est conforme aux normes NEN5357 et ISO/DIS 11277.

Hauteur de travail ergonomique.

Le tout est sans vibration car le réservoir en verre, le chauffage et l'agitation sont

indépendants.
Le chariot et le porte-pipette sont munis de roues dentées en plastique résistant a 1'usure.

L'appareil a une large course d'implantation de 340 mm
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b. Principe de la méthode robinson

Apres suppression des carbonates, des substances organiques et des possibles oxydes de
fer (a cause de leur fonction liante) la méthode ROBINSON est utilisée pour déterminer la
fraction des particules plus petites que 38 micrometres. La méthode est basée sur la
différence de vitesse de sédimentation entre les particules 1égeres et les plus grosses. La
sédimentation des particules résulte des deux forces opposées: gravité et friction entrainant
un mouvement dans un milieu fluide. Dans la méthode “ROBINSON”, un échantillon est
pipetté a différentes périodes et a différentes profondeurs de la suspension du prélevement
dans une éprouvette. Durée et profondeur sont déterminées a l'aide de la loi de stokes. La
suspension pipettée est condensée et séchée et la pesée détermine le ratio de masse de la
fraction pipettée. Eijkelkamp, en coopération avec des instituts de recherche, a développé 2

modeles d'appareil a pipette conformément aux normes.

Figure 4- 4: L'appareil a pipette.
4.5 Détermination du pH dans 1'eau et le KCI 1M.

Cette méthode instrumentale de mesure en routine du pH est appliquée a tous les types
de sols séchés a l'air. La mesure s'effectue a l'aide d'une électrode de verre combinée
trempant dans une suspension de sol dans un rapport (M/V) de 1/2.5:

- dans I'eau : pH H20

- dans le KCI 1 mol/L: pH KCI

e Principe:

On réalise une mise en équilibre ionique entre la phase solide et la phase liquide. La

mesure est effectuée dans des conditions déterminées (rapport sol/solution 1/2,5) de la
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différence de potentiel existant entre une électrode de mesure et une électrode de référence

plongées dans une solution aqueuse en équilibre avec 1'échantillon de sol.

4.6 Bilan ionique dans P’argile utilisée

On assimile les sels solubles du sol a un ensemble d’¢léments majeurs comprenant les
cations Na*, K*, Ca™, Mg"*, les mesures sont effectués a 1’aide d’un spectrophotométrie a

flamme pour le k* et le Na™.

Tableau 3- 2: bilan ionique d'argile utilisée.

Especes/donnée Extrait sol/solution
1/5 1/10
Na" mg/l 2,82 3,84
Gl K*mg/l 2,74 3,79
Na*" mg/l 2,42 3,64
G2 K*mg/l 2,04 3,89
Na™ mg/l 2,72 3,14
G3 K" mg/l 2,34 3,49

4.7 Principe de la détermination des parametres physico-chimiques

Plusieurs techniques ont été utilisées pour déterminer les propriétés physico-chimiques

d’argiles a:
v' La diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la minéralogie des argiles,
v' la spectrométrie de fluorescence X (FX) pour estimer leur composition chimique,

v’ la spectroscopie infrarouge (IR) pour détecter les carbonates (CaCO3) et les

groupements structuraux présents,

v’ D’analyse thermogravimétrique (ATG) pour suivre le comportement thermique des

argiles,

v' la capacité d’échange cationique (CEC) pour estimer le pouvoir théorique de fixation

des cations
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v' Le microscope électronique a balayage (MEB) équipé d’un spectrométre a

dispersion d’énergie des rayons X (EDX) a été utilisé¢ d'une part pour [64]
I’observation morphologique de surface des argiles et des pesticides,

la détermination qualitative de la composition en éléments chimiques

4.8 Détermination de la méthode CEC au bleu de méthyléne

Dans une série de flacons Erlenmeyer, nous introduisons un volume constant d'une
concentration en suspension d'argile égale a 1 g/ 1 et des quantités variables de bleu de
méthylene, les différents mélanges sont agités pendant une heure a température ambiante.
La balance aprés centrifugation des suspensions et les solutions de bleu de méthyléne ont
¢té mesurées par spectrophotométrie UV-Visible résiduelle a une longueur d'onde de 665
nm. L'isotherme est obtenu en tragant la quantité de bleu de méthyléne définie en fonction

de la concentration résiduelle

Préparation d’une solution de concentration en suspensiond'argile égale a 1,25

g/l:

On pese 1,25 d’une poudre d’un sol argileux < 0,5 mm et on 1’a dispersé dans 1 L
d’eau distillée ,nous introduisons un volume constant de 40 ml d'une concentration en

suspension d'argile égale a 1,25 g/ 1 pour chaque mélange .

Mélange : (40 ml SA + V BleuM (1 g/L) + eau distillée)
Calcul :

40 ml de suspension d’argile =50 mg

SA : suspension d'argile

40 ml SA + V BleuM (1 g/L) + eau distillée = 50 ml

BleuM : bleu de méthyléne

47



Chapitre 03 : Caractérisation d’argile

Tableau 3- 3: quantité de BM en fonction de la concentration résiduelle

Solution mére bleu méthylene 1 g/L Concentration Co (mg/l)

P lume de50 ml
Volume BleuM ml our un volue - de

1 20
2 40
4 80
6 120
8 160
10 200

3.8.1 Adsorption au bleu de méthyléne

3.8.1.1Calcul de MBA et de C.E.C

Le chlorhydrate de méthyléne bleu consiste en une base organique associ€¢e a un acide
(Taylor,1985). Le bleu de méthyléne hydrochlorure (anhyreux) a la formule suivante:
C16 HI8 N3 S Cl1

La molécule de méthyléne bleu contient un ion chargé négativement (c’est un grand
composé¢ chargé positivement).ion (Verhoef, 1992).Le bleu de méthyléne remplace les
cations naturels del'argile de maniere irréversible, comme indiquéci-dessous

(Taylor, 1985):
Ca-Na ARGILE + chlorhydrate de MB ====== ARGILE MB + Chlorure de Ca-Na

Quand une solution de bleu de méthyléne est ajoutée a un mélange d’argile aqueuse,
I’ion positif de 1’ion bleu de méthyléneéloigne les ions positifs a la surface externe de
l'argile. Le processus continue jusqu'a ce que tous lesd'autres ions positifs ont été expulsés.
Jusque-la tout le bleu de méthyléne se fixe a I’argilesurfaces minérales. Ensuite, les ions
bleu de méthyléne remplacent les ions positifs des couches intermédiaires. A partir de 1a
les ions bleus de méthyléne restants restent en solution. L’adsorption maximale correspond

alaC.E.C.
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3.8.1.2Equipements et réactifs utilisés pendant le test

-une burette (capacité = 100 cc ou 50 cc)

-filtre en papier (Whitman 40, diametre 12,5 cm)

tige d'agitation en verre (longueur = 100 mm, diametre = 8§ mm)

Agitateur magnétique (vitesse de 400 a 700 tr / min)

en verre (capacité¢ = 500 ou 1000 cm3, diametre = 100 mm)

-une balance (sensibilit¢ =0,01 g.)

-un chronomeétrebleu de méthyléne de qualité¢ médicale (MERK Art.6040 a été utilisé dans
cette étude)

-eau distilléesol sec ou un échantillon de roche broyée (tamisé au tamis n © 40, c’est-a-dire

passant425 microns)

3.8.1.3 Préparation de solutions de bleu de méthyléne et de roches broyées

a. Solution de bleu de méthyléne:

La normalité¢ du colorant bleu de méthyléne est déterminée si elle doit étre utilisée
directement pour 1’essai car elle estLe colorant bleu de méthyléne hygroscopique ou séché
au four est utilisé pour chasser 1’eau. 10 g. bleu de méthyléne de connula normalité est
placée dans un récipient en verre, on ajoute 1 1 d'eau distillée, et on les mélange trés bienen

utilisant un agitateur magnétique.

La normalité du colorant bleu de méthyléne (MB) peut étre calculée a l'aide de la

formule suivante:

weight of MB ingram 100 — X
*
320 100

NMB =

ou X est la teneur en humidité du colorant bleu de méthyléne.

b. Solution de roche au sol:

30 g. (ou 7,5 g) d’échantillon de roche broyée laissant passer 425 microns est placé
dans un récipient en verre. 200 cc (ou50 cc dans le cas de 7,5 g. échantillon de roche) de
l'eau distillée est ajoutée et ils sont meélangés au moyen d'agitateur magnétique a une vitesse

d'environ 700 tours par minute.
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¢. Procédure de test

La solution de bleu de méthylene déja préparée est placée dans une burette et 5 cm 3 de
cette solution sont ajoutéssolution de roche broyée qui est constamment agitée. Pour
effectuer le titrage, volumes successifsde bleu de méthyléne (2 cm3 ou 1 cm3) sont ajoutés
a la solution de roche broyée. Aprés chaque addition, le mélange et la solution est agitée
pendant 1 minute et une goutte de la dispersion est éliminée avec une tige de verre.
C'esttamponnez soigneusement sur une feuille de papier filtre. Initialement, il se forme un
cercle de poussiere coloré en noirbleu et a un bord distinct, et est entouré par un anneau

d’eau claire.

Lorsque le bord du cercle de poussiere apparait flou et / ou est entouré d’un étroit halo bleu
clair, un autre test sur place est effectué¢ aprés 1 minute. Si le halo est disparu, plus de bleu
est ajouté. S'il y a encore un halo, le test est répété 4 fois de plus a intervalles de 1 minute.

Si le halo bleu clair existe toujours au début

A la fin du cinquiéme test ponctuel, il indique le point final et le volume total du colorant

bleu de méthyléne. Ajouté est enregistré (Figure 4-5).

Figure 2. Spot tests for finding end point and total volume of methylene blue added.

Figure 3- 5: Test ponctuel du point final et le volume total de MB ajouté.
3.8.1.3Calcul de MBA et de C.E.C
La valeur d’adsorption au bleu de méthylene (MBA) est normalement exprimée en

grammes de bleu de méthyléne.
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Adsorbé par 100 grammes de matériau échantillon, exprimé principalement en g /
100 g. Le MBA d'un échantillon est calculé par la formule suivante:

MBA = Vcc / f'

ou Vee = volume de la solution de bleu de méthyléne injectée dans la roche de fond
solution(cm3)
f '=poids sec de 1'échantillon utilisé (g.)
La normalité de la solution de bleu de méthyléne étant connue, la capacité nette d’échange
de cations(C.E.C.) peut €tre calculé a partir de la formule suivante:
C.E.C. =(100/f") x Vec x Normalité(enmeq/ 100 g)
La diffraction des rayons X: DRX

Les techniques de spectroscopie infrarouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de figurer la structure.
Chaque liaison présente des vibrations caractéristiques de fréquence bien déterminée [65].
Dans les conditions normales de température et de pression, les atomes et les groupements
fonctionnels constituants sont exposés a un rayonnement ¢lectromagnétique. Sous 1’effet
d’un rayonnement électronique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une partie de
cette énergie et vibrent selon les mouvements de différents types (vibrations d’élongation
ou de déformation).
Toutes les mesures par diffraction des rayons X ont été effectuées sur un diffractometre de
poudre XRD Rigakuultima IV, avec une radiation monochromatique K A 1 du cuivre
(1.54056 A° ) a 40KV/30milliampere menu d’un goniometre a angle (28 ) variant de 2 a
40° avec une vitesse de balayage de 2°/min et une pas de 0.02°. Le principe de la DRX est
basé sur la loi de Bragg:
nA = 2dsing
Ou
n: Nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
A: Longueur d’onde du rayonnement utilisé (A).
d: distance entre les plans réticulaires d’'une méme famille désignée conventionnellement
par les indices de Miller (h, k, 1) (A).
0: Angle de diffraction (°)
Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons

moléculaires, est divisé en trois zones [66] :
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-proche infrarouge : A = 0.8 2 2.5mm (ou v=4000 a 12500 cm-1).

-moyen infrarouge : A =2.5 225 mm (ouv = 40024000 cm-1).

-lointain infrarouge : A = 25 a 1000 mm (ou v =10 a 400cm-1 ). Les analyses ont été
effectuées a I’aide d’une spectroscopie Infra rouge de type MatisonGenes, au Laboratoire
de Chimie Organique et Substances Naturelles et Analyses —COSNA- sur des pastilles de

bromure de potassium KBr contenant les argiles. Le spectre obtenu a été enregistré entre

400 et 4000 cm-1

[ L. Délecteur 1) [Sourcc de RX J
n Onde diffractee

g
.......... t Couche mince
5\ Substrat
\, d

.
-

’
-
v
-

.

-

Figure 3-6: schéma de principe de la diffraction de rayons X. [66]

3.8.1.4La spectrométrie infrarouge (IR)

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a I‘identification d‘un
compos¢ organique. Il suffit de vérifier 1‘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
particulicre.

Chaque liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend:
- du type d'atomes de la liaison
- du type de la liaison.
Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges. Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de

vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones proche infrarouge : A= 0.8 a
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2.5mm (ou v= 4000 a 12500 cm-1). -moyen infrarouge : A= 2.5 a 25 mm (ou v=400a 4000

cm-1). -lointain infrarouge : A= 25 a 1000 mm (ou v=10 2 400cm-1).conductimetre

Figure 3-7: Spectroscopie IR.

a. Principe :

Un faisceau de lumiére IR traverse 1‘échantillon a analyser, la lumiere transmise par la
cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1‘¢1ément essentiel du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique,
il est ensuite amplifi¢ a 1‘aide d“un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir
d‘une substance quelle que soit sa nature physique. Comme c‘est souvent le cas, 1‘échelle
de la transmit tance, en ordonnée, est linéaire. Le nombre d‘onde exprimé en cm-1 est porté
en abscisse selon une échelle, elle aussi, linéaire.

La plupart des appareils modernes sont contrélés par un ordinateur dont le logiciel
polyvalent permet une représentation variée des résultats telle que, par exemple, la transmit
tance en fonction de la longueur d‘onde ou encore l‘absorbance en fonction du nombre
d‘onde. L apparition de spectrométre a transformé de fourrier relativement peu coliteux au
cours de la derniere décennie a étendu le champ d‘application de l‘infrarouge moyen. Ce

développement accru est la conséquence logique de 1‘amélioration du rapport signal/bruit et
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des limites de détections qui sont l‘apanage des appareils interférométriques. Avant
l‘apparition de ce type d‘appareil, le domaine de l‘infrarouge moyen était réservé a
l‘analyse qualitative organique et a la détermination de structure, toutes deux basées sur les
spectres d‘absorption. Actuellement, 1‘infrarouge moyen commence a étre exploité dans
l‘analyse quantitative d‘échantillons complexes, a la fois par spectrométrie d‘absorption et
d‘émission

] D1§phragmes

Recepteur

Enregistreur

Source | |
blanche Echantillon Réseau Amph

Figure 3- 8: Principe de la spectrophotométrie infrarouge [66].

3.8.1.5Microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie ¢lectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie qui fournit des informations sur la
nature physique de la surface du solide basée sur le principe des interactions électrons
matiere. La microscopie ¢électronique en transmission (MET) permet de visualiser les
feuillets d’argiles a I’échelle nanométrique. Des clichés du microscope ont été enregistrés
pour la montmorillonite avant et apres échange cationique avec BM
La microscopie ¢lectronique a balayage (SEM) a été réalisée sur des échantillons en
utilisant un Microscope numérique DSM 940 Zeiss (Allemagne). L'échantillon a été revétu
d'une mince couche d’or (environ 20 nm) par métallisation en utilisant le systeme de

revétement Bio-Rad ES100.
3.9 Résultat et discussion

3.9.1 Caractérisation générale du sol

Les différentes techniques utilisées pour caractériser le sol nous montrent, par le test
de I’humidité résiduelle. La structure hydratée des argiles existantes dans notre sol. Le (PF)

confirment la présence de quelques matiéres organique environ de 8 a 9°/,.
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Les analyses granulométries, mettent en évidence I’absence de fraction de diamétre
supérieur a 2 mm Le pourcentage des particules dont le diametres est inférieur a 80 pum
varie de 90 a 93 °/,. et la fraction argileuse pure (<2um) varie de 34 a 42 °/,..les essais des
différentes sites de prélevement montrent la représentativit¢é maximale, des particules

argileuses dans le site de prélévement G1.

Le sol de NAIMA est basique (7,5<pH<8,5) entiérement dépourvu en calcaire, plus

ou moins riche en ¢lément (potassium, sodium), et en matiére organique.

La mesure de pH, de redox, conductivité ¢lectrique dans la solution du sol, pour les
extraits (1/5, 1/10) montrent que certains des éléments peuvent se trouvent dans cette
solution, c’est le cas de K, Na, celui qui donne au sol sa propriété échangeable et
s’insolubiliser en se fixant entre les feuillets d’argile, selon les conditions physico-

chimiques du milieu, il est en partie immobilisé sous forme d’oxyde ou d’hydroxyde.

En tenant compte de ces considérations, les ¢léments susceptibles d’étre rencontrés

dans les solutions de ces sols : Ca, Mg, Na, K, Fe.

Les sols ¢étudiés présentent un taux K (malgreé, ses faibles teneurs) inférieur, a celui
de Na, dans les bases échangeables, ceci serait du non seulement au facteur de lessivage
favorable, mais aussi a 1’abondance des minéraux fournisseurs de K tels que micas, illite, et

surtout microcline, bien que ce dernier s’altére trés peu.

Dans le sol de préléevement G1 on obtient pourtant peu de Na dans les bases
¢changeables, ce fait pourrait s’expliquer par les conditions favorables de drainage, la
porosité et la perméabilité latérale, qui, en profondeur, faciliterait un lessivage latéral ou
oblique des ¢léments solubilisés en particulier du Na plus mobil, I’abondance des minéraux
altérables dans ce sol et la réaction faiblement acide seraient un indice de sa jeunesse et

pourrait expliquer sa moyenne fertilité chimique.

Pour I’ensemble des cations échangeables ou susceptibles d’étre échangés, si on
néglige l'influence de certains phénomenes pédologiques (lessivage, drainage, ou
exportation hors du profil...etc.), il semble bien que la composition minéralogique du sol

influe sur le complexe absorbant.
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3.9.2 Détermination de I"humidité
La détermination de I’humidité des échantillons de sol argileuse, a savorir :
= ¢chantillon bruts pour essais : échantillons dont ’humidité est celle de leur
lieu de prélevement

= ¢chantillons pour essais : terre fine apreés séchage a Iair.

Les échantillons sont séchés a I'étuve a 105°C £ 5°C jusqu’a masse constante.
environ 15 heures

Tableau 4- 4: Test de I’humidité résiduelle.

Echantillons
Espéces/donnée Brut Séchéa I'air
Gl G2 G3 Gl G2 G3
Poids avant séchage |20 g 20¢g 20¢g 20¢g 20¢g 20g
Poids apres séchage |[19,32 g | 1897 g (18,62 19,52 g |193 ¢ 19,13
La teneur en eau %, |3.,4 5,15 6,9 2,4 3,5 4,35
3.9.3 Détermination de PEF

L’échantillon est broyé a 2mm et calciné a 550 °C. la perte de masse correspond a la
combustion de la matiére organique

Tableau 4- 5: Teneur en matiere organique dans le sol.

Echantillons

Especes/donné
) Brut Séché a larr

Gl G2 G3 Gl G2 G3
Poids Avant
combustion 20¢ 20¢g 20¢g 20g 20¢g 20¢g
Poids apres
combustion | 18218 | 1817¢ | 1825¢ | 1838g | 1841 g | 1837¢
La masse de la
maticre 895 | 915 | 875 | &1 | 795 | 8IS
organique %
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3.9.4 Analyse granulométrique

Analyse granulométrique: (méthode a la pipette de Robinson)
L’échelle utilisée est celle ’ATTERBERG qui donne 5 classes de particules :

= argiles : 0a2um

= limons fins : 2220 pum

= limons grossiers : 20 a 50 um
= sables fins : 502200 um

= sable grossieres : 200 um
La séparation des différentes classes s’effectue par sédimentation gravitaire pour les
fractions fines ( < 50 um) et par tamisage pour les fractions supérieures

Tableau 3-6: analysegranulométrique d'argile.

Espéces/donnée Particules (%0 )
argiles limons limons sables sable
fins grossiers |fins grossieres
Minimum | 38,66 28,14 9,45 13,41 8,09
Gl
Maximum |42,5 31,19 8,12 10,53 6,87
Moyenne |40,15 30,12 9,13 11,25 7,85
Minimum |37,13 25,65 13,25 11,51 11,02
G2
Maximum |40,52 29,12 7,10 12,53 8,37
Moyenne |39,92 28,93 6,95 12,45 8,25
Minimum |34,19 24,63 7,05 14,41 15,42
G3
Maximum |41,50 24,72 7,97 15,59 10,37
Moyenne |[41,32 2426 7,12 15,14 9,13
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3.9.5 Les paramétres physico-chimiques

3.95.1 Spectroscopie IR

L’analyse des spectres infrarouges des échantillons étudiés révele I’existence de bandes
caractéristiques de plusieurs minéraux argileux. La présence des carbonates a ét€¢ mise en
évidence par les bandes situées a 1436 cm-!. Le profil de ces bandes et leur glissement vers
les basses fréquences d’un échantillon a I’autre a ¢té expliqué par la présence de plusieurs
structures de carbonates notamment la Calcite et la Dolomite.

Les bandes situées entre 3700 et 3600 cm™!' sont caractéristiques d’une Kaolinite mal
cristallisée.

La présence de Smectite, confirmée par la variation de la bande située vers 3450 cm™! en
fonction de la température, appuie la tendance trés notable au gonflement de la formation
vis-a-vis de ’eau.

L’analyse des diagrammes (DRX) confirme les observations faites par infrarouge en ce qui
concerne les carbonates. En outre, on reléve la présence de quartz en forte quantité
L’¢énergie absorbée dans des argiles pures est rapporté en fonction de la fréquence du
rayonnement. La position des pics dans le diagramme est octaédrique des liaisons
atomiques. Par exemple pour le groupement OH, la position de la bande d’adsorption va
dépendre du type de feuillet (di- tri- octaédrique), de la nature des cations dans le site

octaédrique et du taux d’occupation.

analyse spectrale infrarouge

O = ghrage de la wibration

—
li ) o wvibration de recourbement

\l-

s )

(Y g () wibration moléculaire (courbure)
L '

les vibrations ioniques des atomes détectés dans les cristaus employant des modes
vibratoires de méthodes spectrales [IR] infrarouges sont étirage de I'OH ; 5i, Al, étirage
tétraédrique de Fe [tet de Si), mouvements octagdngues de magnésium [magnészium oct.] et
mouvements de recourbement des ions tétraédnigues de silice [Si-o-5i]

Figure 3-9: Spectroscopie IRTF pour 1’argile G1
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Figure 3-10: Spectroscopie IRTF pour I’argile naturelle
3.9.5.2Interprétation générale des spectres DRX

Les diffractogrammes indiquent que les matériaux argileux utilisés dans la région de
NAIMA  sont essentiellement  montmorillonitiques  et/ou  illitiques,  avec
uneinterstratification (illite-montmorillonite) abondante dans la plus part des sites de
prélevement telle qui confirme les spectres DRX (pic intense vers les petits angles 20 =
6,5).

Les argiles G1 et G2 sont des inters stratifications illite-montmorillonite, comme minéraux
associés on a systématiquement le quartz et la kaolinite et par fois le chlorite. L’échantillon
G1 contient en plus, de la muscovite (dérivé de groupe micas). L’échantillon G2comporte

une phase de chlorite.
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Figure 3-11: Diffractogrammes de poudre de 1’échantillon G1
3953 Composition chimique élémentaire

C’est une méthode essentielle pour déterminer la teneur des €léments chimiques de

I’argile, cette analyse peut étre effectué par dosage chimique classique ou par des

techniques physiques, comme la fluorescence des rayons X. Cette méthode peut également

servir a caractériser globalement une famille d’argile en utilisant le rapport Si02/A1203

L’analyse chimique de notre échantillon d’argile naturelle a ¢été effectué¢e par fluorescence

X une quantité précise d’argile séchée a 110°C a ¢été prélevée pour en faire une perle. Celle -

ci est chauffée a 1000°C pour transformer les constituants de 1’argile en oxyde dont les

teneurs sont évaluées en pourcentages massiques.

Tableau 3-7: résultats d'analyse chimique

élément SiO2 [ ALOs | Fe2O3 | MgO Ca0O| Na;0 | K20 PF TOTAL Si02/AL O3
% argile
65.2 17.5 2.1 4.25 1.07| 1.77 0.72 10.33 93.05 3.72
brute
Argile
@ 5490 | 27.71 2.82 1.85 0.08 3.14 0.08 9.40 92.56 1.98
sodce

Les résultats de 1’analyse chimique donnés au tableau4.7 montrent :

-Des rapports de silice/alumine égaux a 3,72 caractéristiques de la montmorillonite. Valeur
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comprise dans le domaine (2.5, 5).

-Une teneur importante en magnésium et en fer.

-Une teneur globale en alcalins relativement faible.

-La phase argileuse se compose essentiellement de la montmorillonite avec de faible
quantitéd’illite et de kaolinite

.La diminution de la teneur en CaO et MgO est due aux cations Ca et Mg échangés par

les cations sodium. Une diminution de la perte a feu (PAF) de I’argile (montmorillonite)
purifié¢ et sodée par rapport a I’argile (montmorillonite) brute. Ceci est di essentiell ement a
I’¢limination de la matieére organique lors de la purification. En parall¢le au cours du
traitement de 1’argile purifiée par le chlorure de sodium (NaCl) pendant les trois opérations
de lavage, on note une augmentation de la concentration en Na2O. Cette augmentation est

due a I’échange ionique entre les ions de 1’argile et I’ion sodium issu du sel (NaCl).

3.9.6 Observation microscopique par MEB

La microscopie €lectronique a balayage (MEB) a été un outil important pour lacaractérisation de la
morphologie et les propriétés de la surface des matériaux. La microscopieélectronique a balayage
(MEB) a été utilisée pour observer la texture de I‘argile avant et aprésadsorption(Figure 3.12)
(figure 3.13).

Il apparait clarement une différence d‘aspect et de rugosit¢ de largile avant et apres

adsorption : en effet les grains de I‘argile B-Nasont clairement visibles ainsi que les espaces

mter agrégats dans l‘échantillon avant traitement. En revanche aprés adsorption de

phosphoniums, la rugosité est masquée par un film recouvrant 1‘échantillon ;i y a une

uniformisation de la texture avec absence apparente de porosité.

~———10uw—;—;
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Figure 3-12:vue sur MEB des argiles brute.
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Figure 3-13: vue sur MEB d'argile sodé
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4. TRAITEMENT D’ARGILE

4.1 Traitement préliminaire

Du point de vue pratique, ce procédé de purification consiste a disperser une masse
donnée de I’échantillon de D’argile naturelle brute dans un certain volume d’eau distillée,
que nous soumettons a une bonne agitation pendant 2 heures jusqu’a I’homogénéisation
complete de suspension.

Les échantillons de D’argile sont rendus homoioniques sodiques grace a cinq
traitement successifs a I’aide d’une solution de chlorure de sodium NaCl (1M). Cette
opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec 1’eau distillée.

Figure 4- 1: Traitement préliminaire d'argile.
4.2 Adsorption par lots

L'adsorption par lots est une technique simple couramment utilis€e pour évaluer les
capacités d'adsorption des sorbants naturels et synthétiques. A c6té de sa manipulation
facile, il permet de faire ressortir des informations importantes a propos de I'efficacité d'un
sorbant donné pour enlever le sorbant étudi¢ soluté dans des conditions statiques. Ainsi,
'adsorption par lots est largement utilisée a des fins environnementales, en particulier pour
le traitement des eaux usées. L'adsorption des ions métalliques sélectionnés a été réalisée a
différents concentrations initiales de 10-100 mg / L, pH 6 et agitation vitesse de 200 tr / min
dans le temps d'équilibre de 60 min. 100 mg de chaque adsorbant brut et traité était placé
dans un tube a centrifuger en polypropyléne contenant des ions métalliques solution de
concentration et de pH connus. Le pH de la solution de métal a été ajusté avant le mélange
avec l'adsorbant avec 0,1 M,HCI et NaOH 0,1 M. Les tubes ont été agités a 200 tr / min
pendant 60 min pour atteindre 1'équilibre. La suspension a ensuite €té centrifugée et 10 mL
de surnageant ont été filtrés avec un filtre entrainé par une seringue de 0,45 pum Enfin, les
¢chantillons les solutions ont été stockées a 4 °C jusqu'a la mesure de la Concentration en
métal (Pb (II), Cd (1), Cu (II) et Zn (1)) en utilisant ICP-OES la quantit¢ de métal lourd

64



Chapitre 04 : Cinétique d’adsorption

enlevé a été calculée a partir de la différence entre la concentration initiale et finale. Toutes
les expériences ont été exécutées en trois exemplaires

L’argile naturelle
brute 10g

Agitation pendant 2 heurs

A 4

Traitementpar NaCl (1M)

Agitation 12 heures

Lavage successifs avec I’eau

distillée 5 fois

v

Sédimentation a température
ambiante

Siphonnassions ¢limination des

traces

Fraction granulométrique
de largile traitée

A

Argile monoionique
sodique

Application a
I’adsorption

Figure 4-2les étapes de traitement d'argile.
4 Caractérisation de P’argile utilisée dans I’adsorption, argile G1

4.1.1 Choix d’une argile modele

Comme on a pu le voir, les maticres argileuses de la région de NAIMA, différent
sensiblement de par leur composition minéralogique, et aussi de par leur comportement vis -
a-vis de certains traitements (attaque acide, traitement thermique, saturation cationique).
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Dans cette étude, nous souhaitons choisir une argile ayant un comportement représentatif
lors de son utilisation ultérieure dans 1’adsorption. Pour cette raison nous présentons une
discussion visant a orienter notre choix.

Tableau 4- 1: Les caractéristiques physico-chimiques de I’argile G1.

a o h
structure Systeme b B k Type d’argile
cristallin c v 1120 Ou minéral
5,165 | - 0
Nao3(ALMg)2SisO10(OH)2.4H2 | hexagonale - - 017,17 | Montmorillonite
0) 15,54 | - 3 hydratée
KAL(S1,Al)s020(0OH)4.H20 - - - 13,42 Illite- montmor-
- - - Illonite régulier
5,18 |- 0
KabSiAlO10(OH)2 monoclinique |9,02 |95,50 (08,871 | Illite
20,04 | - 2
5,14 | 91,13 {0
ALSOs5(OH)4 anorthic 8,93 |105,0(0(12,283 |Kaolinite
7,37 90,0 |1
490 |- 0
SiO2 hexagonale - - 1{26,715 | Quartz
- - 1

4.1.2 Effet de traitement

On remarque bien certain déplacement de quelques pics, et la disparition des autres pics.
D’aprés les différents traitements (attaque par I’acide HCI, traitement par NaCl, H2O,
traitement thermique), ces traitements sont des données importantes pour mieux
comprendre la nature de cette argile étudiée. Mais il faut signaler que ces traitements
perdent leurs utilités lorsque on a une argile interstratifiée, c’est le cas de notre argile
locale de NAIMA.

L’interstratification entre I’illite et la montmorillonite est étudiée théoriquement mais

cette étude n’est cependant pas a 1’abri de toutes critiques.
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Figure 4-3: Effet de traitement par H202 (site de prélévement G1).

Malgré c¢a on peut avoir une idée sur le pourcentage des feuillets illitiques qui
rencontre d’une fagon alternative, avec les feuillets de la montmorillonite (peut é&tre ABAA
si le cas d’une interstratification irréguliere), c’est pour cela les minéraux intersstratifiés
irréguliers produisent des réflexions larges, non intégrales et asymétrique. Le pourcentage

des feuillets illitiques influe sur I’intégralité de la montmorillonite. (Figure 4.3)
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Figure 4-4: Effet de traitement par HCI (site de prélévement G1).
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Figure 4-5: Effet de traitement par NaCl (site de prélévement G1).
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Figure 4.6: Test de gonflement (site de prélévement G1).
Normalement lors du chauffage a 550° C. le minéral produit n’apparait plus comme
un interstratifié, mais il a un comportement d’illite, donc ce n’est pas réalisable a travers ce

traitement thermique. (Figure.4.6)

counts
12004
10004
800
600
4004 argile naturelle brute
200 '
argile calcinee 2850 deg C
0 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
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Figure 4.7: Traitement thermique (site de prélévement G1).
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La distance basale du pic intense illite-montmorillonite dans le spectre Gl ne
correspondant a aucune famille d’argile on peut dire que le minéral illite-montmorillonite
se rapproche de plus en plus de la réflexion de I’illite.

On peut dire que le pic du minéral inter stratifié¢ illite-montmorillonite, de I’argile G1
du a une réflexion supplémentaire ou une sur-structure correspondante a la somme des
réflexions basales de I’illite et de la montmorillonite

L’intensité, la hauteur et la forme des pics de diffraction nous renseignent sur la
nature et de la quantit¢ de défauts cette derniére est fortement la cause des propriétés
physico-chimiques de 1’argile étudiée.

Les rais intenses et fines sont des indications précises du désordre structural et des
défauts d’empilement des feuillets de cette argile.

Les pics décalés vers les petits angles indiquent que le nombre de défauts structuraux
présent au sein du minéral est grand, et pour cette raison, la distance basale de cette argile
augmente donc avec le nombre de défauts d’empilement.

Les raies deviennent moins fines lorsque le désordre augmente. Il est donc possible
d’utiliser le critére de la largeur des raies pour estimer le degré de cristallinité de cette
argile des lors que les pics concernés sont suffisamment isolés sur les diffractogrammes.

La forme des pics est un critere des défauts d’empilement, la largeur a mi-hauteur des rais
est liée au nombre de feuillets par domaine cohérent.

Normalement lors du chauffage a 550° C. le minéral produit n’apparait plus comme
un inter stratifié, mais il a un comportement d’illite, donc ce n’est pas réalisable a travers

ce traitement thermique.
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counts
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200+
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Figure 4.8: Traitement thermique (site de prélévement G1).

La distance basale du pic intense illite-montmorillonite dans le spectre Gl ne
correspondant & aucune famille d’argile on peut dire que le minéral illite-montmorillonite
se rapproche de plus en plus de la réflexion de I’illite. On peut dire que le pic du minéral
inter stratifi¢ illite-montmorillonite, de I’argile G1 du a une réflexion supplémentaire ou
une sur-structure correspondante a la somme des réflexions basales de l’illite et de la
montmorillonite

L’intensité, la hauteur et la forme des pics de diffraction nous renseignent sur la
nature et de la quantité de défauts cette derniére est fortement la cause des propriétés
physico-chimiques de 1’argile étudiée.

Les rais intenses et fines sont des indications précises du désordre structural et des défauts
d’empilement des feuillets de cette argile.

Les pics décalés vers les petits angles indiquent que le nombre de défauts structuraux
présent au sein du minéral est grand, et pour cette raison, la distance basale de cette argile
augmente donc avec le nombre de défauts d’empilement.

Les raies deviennent moins fines lorsque le désordre augmente. Il est donc possible
d’utiliser le critere de la largeur des raies pour estimer le degré de cristallinité de cette

argile dés lors que les pics concernés sont suffisamment isolés sur les diffractogrammes.
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La forme des pics est un critére des défauts d’empilement, la largeur a mi-hauteur des rais

est liée au nombre de feuillets par domaine cohérent.

Dans notre travail nous intéressons a I'élimination du phénol susceptible pollué les eaux,

par : l’argile de NAIMA.

Figure 4.9:L'argile de l1a région de NAIMA.

5  Propriétés spectrophotométries d’adsorbat

La méthode d’analyse utilisée est la spectrophotométrie UV visible. Premi¢rement on vas

déterminer la longueur d’onde maximale (A max), a I’intervalle de 200 a 700 nm.

LANGEUR D'ONDE A

Figure 4.10: Détermination deAmax du Phénol.

On remarque que A max de phénol c’est : 270 nm
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La deuxiéme étape est la vérification de la loi de Beer-Lambert, alors ,nous avons tracé les courbes
d’étalonnage pour ladsorbat utilis¢é (Phénol) afin de détermmer les domaines de concentration

(obtention d’une droite)

Tableau 4-2: Les valeurs d’étalonnage pour le Phénol.

c(mg/L) 0,54 1,86 18,82
Abs 0,038 0,2 2,1
abs
2,5

y=0,1125x - 0,0162

1,5

0,5

0 5 10 15 20

Figure 4-11: Courbe d’étalonnage du phénol.

6 Cinétique d'adsorption du phénol sur argile brute et traité

6.1.1 Préparation de la solution mére du phénol

La solution mere de phénol est préparée a des concentrations inférieures a sa solubilité
dans 1’eau. Etant donne que le phénol peut s’évaporer méme s’il est dissout compleétement
dans ’eau, dans le but de 1'utilisée 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 mére de phénol est de
concentration massique 30 mg/l, elle est préparée en faisant dissoudre 30 mg dans 1000 ml

de 1’eau distillée.
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6.1.2 Cinétique d’adsorption en fonction du temps de contact:

Les cinétique de transfert du phénol sur le « argile naturelle » sont suivies et les parametres
déterminants sont déduits .L’¢tude de ce processus est essentiellement effectuée pour
déterminer les conditions optimales au bout du quel instant 1’équilibre d’adsorption est
atteint.

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

Dans une série des Erlenmeyer de 50 ml, on met une masse de 0.1 g d’adsorbant, 50

ml de phénol de concentration égale a 30 mg/L, les essais ont été effectués a la température
ambiante, sous une agitation de vitesse 400 tr/min.

Des échantillons de 2 ml sont prélevés des Erlenmeyer a intervalles de temps bien définis
d’une minute jusqu’a D’obtention de 1’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 trouvéea partir des courbes

d’étalonnage.

1,2

q ads(mg/g)
o o o
~ (o)} (o]

o
N}

0 10 20 30 40 50 60 70

temps(min)
Figure 4-12: Cinétique d'adsorption de phénol sur 1'argile brut.
L'évolution des courbes d’¢limination des adsorbats par les argiles peut
étredécomposée en trois phases: une premiere tres rapide, suivie d’une deuxiéme derapidité

moyenne, pour atteindre le palier de saturation.

Ce phénoméne peut étre expliqué en premicre étape par I’existence des sites
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D’adsorptions facilement accessibles, suivie d'une diffusion vers des sites d'adsorption
moins accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent
occupes.

7 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 donnée en mg/L (5, 10, 15,20,25,30), lamasse utilisée est
de 50 mg , la température 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, chaque suspension est

analysée a UV-Visible.

Figure 4-13: agitateur pour différents concentration.
Nous avons représenté sur la figure (5-14) I’évolution de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration du phénol pour 1'adsorbant.
0,7

0,6

o
"

o
~

—@— argile brute

o
w

qt (mg/g)

—@— argile traité

o
N}

o
i

o

c mg/l

Figure 4- 14: Effet de 1a concentration sur 1'adsorption de phénol.
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Pendant la figure (4.14) notez que 1'augmentation de la concentration est compensée
par la l'augmentation de la quantité adsorbée. L’augmentation de la concentration provoque
I’¢1évation de la force d’entrainement du gradient de concentration donc I’augmentation
de la diffusion moléculaire du phénol en solution dans la surface de 1’adsorbant [68]
meilleure quantité adsorbée pour 1’argile naturelle et pour I’argile purifiée sodique pour une
concentration du phénol optimale égale 30 mg/L

8 Les modéles de Cinétique d’adsorption

Cette étude a pour objectif de déterminer I'ordre de la cinétique d’adsorption, les
modeles les plus utilisés sont le modele de pseudo premier ordre et le modele de pseudo
deuxiéme ordre.

Le modéle de pseudo premier ordre: est plus compatible avec des faibles concentrations

de soluté. Ce modele est représenté par la relation suivante [69]:

In(Qe — Qt) = InQe — K1t
Avec Qt est la capacité d’adsorption au temps t (mg.g-1) et K1 est la constante de vitesse
d'adsorption du modele de pseudo-premier ordre (min-1). Si cette €quation est vérifice, en
tragant In (Qe-Qt) en fonction de t (figure 5-11), nous devons obtenir une droite de pente —

K1 et d'ordonnée a l'origine égale a In (Qe).

0 T T T 1
(L 20 40 60 80
-1
2 y = -0,0499x - 4,2968
R2=0,7519
-3
== Sériel
-4
Linéaire (Sériel)
-5
-6 \;&‘
-7
-8

Figure 4-15: Cinétiques de pseudo premier ordre.

Le modéle de pseudo-deuxiéme-ordre: peut étre représenté sous la forme suivante [70] :
t 1 t
E— 5 + —
Qt K2Q%e Qe
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Avec K2 est la vitesse d'adsorption du modele de pseudo-deuxiéme ordre (g.mg-1.min-1).
Les parameétres du modele pseudo-deuxieme ordre et les coefficients de corrélation sont
résumés dans le tableau (4-3)

Les coefficients de corrélation calculés sont plus pres de 1'unité pour le modele cinétique de
pseudo deuxieme ordre que pour le modele cinétique de pseudo premier ordre et méme
chose pour les capacités d’adsorption théoriques qui sont plus proches a celles obtenues
expérimentalement. Cela indique que les résultats expérimentaux de l'adsorption du phénol

sur les deux adsorbants sont bien décrits par le modele cinétique du deuxieme-ordre.

70

y = 1,0272x-0,3152
60

R? =0,9983
50 /

40
=== Sériel
30
Linéaire (Sériel)
20
10
0 T T T 1

Figure 4-16: Cinétiques de pseudo deuxiéme ordre.

9 L’isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption jouent un réle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre ¢tude de les déterminer pour chacun des supports utilisés. Il existe
de nombreux modeles théoriques qui ont ¢té développés pour décrire les isothermes
d'adsorption.
Cependant dans cette partie, nous nous intéresserons seulement aux modeles de Langmuir
et Freundlich. [70]
Ces isothermes d'adsorption peuvent étre obtenues par la représentation graphique de
Qe= f (Ce); Qe étant la quantité du substrat adsorbee par g d’adsorbant et Ce: la

concentration a 1’équilibre.
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0,25

0,2

0,15

0,1

g ads(mg/g)

0,05

Ce (mg/l)

Figure 4-17: Isothermes d'adsorption du phénol sur 1’argile brute.

Conditions : V=50ml ; PH=5 ; m=100mg ; C= 30mg/L

Nous avons établi 1‘isotherme simple d’adsorption pour le phénol illustrée sur la Figure (4-
17). Les résultats montrent pour le phénol que 1‘isotherme est de type I selon la
classification de Gilles [71].

. Comme il a été expliqué dans le chapitre (02), les isothermes de type I peuvent étre
expliquées par les modeles de Langmuir et de Freundlich c’est pourquoi nous allons
appliquer ces modeles 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 1’adsorption. Cette observation laissé penser que le phénoméne d’adsorption
du phénol sur l'argile est progressive, la quantit¢ du phénol fixée augmente avec
I’augmentation de la concentration a I’équilibre (Ce).

10 Modélisation des résultats
Pour modéliser les isothermes obtenues, nous avons choisi le modele de Langmuir,
lemodéele de Freundlich, dont les équations expliquant ces modeles ainsi que leurs
Transformées linéaires sont représentés précédemment dans le chapitre 02
v' Mode d’adsorption de Langmuir
La linéarisation du modeéle de Langmuir permet de tracer la droite 1/(x/m) en fonction de
1/Ce.

Cette linéarisation est donnée par 1’équation:
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35

30 y =14,613x - 2,7141
R?=0,9976

25

20

1/qt

15

10

1/Ce

Figure 4-18: modéle de Langmuir.
v' Modéle de Freundlich:

La lin€arisation du modele de Langmuir permet de tracer la droite Ln(x/m) en fonction de

LnCe. Cette lin€arisation est donnée par 1’¢équation

In (%) =Ink+ %ln Ce

0
-1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
-0,5

-1y =1,2447x~-2,4232
R?=0,9999
-1,5

Inqgt

-2

InCe

Figure 4-19: mode¢le de Freundlich.
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Tableau 4-3: Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption.

Modéle de Langmuir b (L/mg) 0.1857
gqmax(mg/g) 0.368
R2 0.997

Modéle de Freundlich KF (mg/g) 0.0886
1/nF 1.2447
nF 0.8034
R2 0.9999

L’application Linéarisée des formes des lois des (Langmuir, Freundlich) a permis de
wvérifier que ces deux modéleétaientadéquats et que les rendements d’é¢limination du phénol
varient dans le méme sens avec les deux modeles, nous avons comparé les coefficients de
corré¢lation (Tableau 4-3) des droites obtenues a partir des ¢€quations linéaires
correspondantes. Le coefficient le plus proche de 1 indique que la droite passe par un plus
grand nombre de points expérimentaux et par conséquent I’adsorption est supposée
convenir au mode étudié. On trouve que le coefficient de corrélation de Freundlich est le
meilleur d’adsorption de I’argile naturelle qui peuvent décrire parfaitement les isothermes
Les valeurs KF et nF sont des coefficients caractéristiques du couple adsorbat adsorbant, les
valeurs de KF représentant les quantités maximales adsorbées sontinférieuresa celles
calculées par le modele de Langmuir et a celles trouvées par I’isotherme d’adsorption pour
l'adsorbant.

Il est généralement affirmé que pour les valeurs de nF inférieur a 1, l'adsorption est
faible et si les valeurs de nF appartiennent a l'intervalle 1 a 2,l'adsorption est modérément
difficile. Les valeurs de parametre nF obtenus montrent que 1’adsorption est faible selon le
modele de Freundlich.

Le paramétre de Hall (RL) de modele Langmuir qui se présente sous la forme suivante :

1

Ry =———
L 1+b'C0
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Pour 0 <RL< 1 I’isotherme est favorable et pour RL >1 I’isotherme est défavorable [72]. Et
nous trouvons ces valeurs inférieure a 1 ( 0. 152 pour I’argile naturelle) , on peut dire que
les valeurs de RL montrent la validité du modéle de Langmuir, qui indique 1’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.
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Conclusion

Ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : Chimie des matériaux (1’utilisation

des argiles), génie des procédés (la mise en ceuvre d’un procédé d’adsorption) et

environnement (traitement des eaux).

v

Aprées

La composition chimique par la fluorescence X (XRF) montre que ’argile brute
utilisée est constituée essentiellement de silice, d’alumine environ 17.5%, d’oxyde
de fer2.1 % Le rapport Si02/Al1203 = 3.72% réwele son caractere montmorillonite.
Le spectre de rayons X (DRX) montre que 1’argile brute de larégion de NAIMA est
bien un montmorillonite ou illite montmorillonite.

Les spectres IR ont aussi montré que 1’argile brute et purifiée sodique en effet les
bandes intenses a 3600, 3400 cm-1 et la bande 997 cm-1caractérisent les minéraux
argileux de la famille de la montmorillonite. De plus, comme il a ét€ observé en
diffraction des rayons X.

L’argile brute ont caractérisé respectivement parLa masse de la matiére organique
8.95 9/y , et de conductivité électrique de 270 uS /cm, le taux d’humidité 3.4%, pH
de la suspension de 6.5.

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
parametres €tudi€s : le temps, la concentration

La modélisation par le modele de Langmuir et Freundlich ou le mode¢le de Langmuir
est plus descriptif pour 1’adsorption étudiée sur I’argile de la région de NAIMA.

Les faibles valeurs de la chaleur d’adsorption confirment bien que 1’interactionargile
avec le phénol, sont de nature physique en solution aqueuse et donc c’est une

adsorptionphysique.

cette étude, nous pouvons juger que l’argile locale de la région NAIMA« TIARET »

est un bonadsorbant a faible colts et qui posséde une grande capacité pour éliminer du

phénol a partir des solutions aqueuses.
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