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Résumé

Les travaux realisés dans ce travail résident dans l'expérimentation de
largile (Amn al-Hajar Montagne Tissemsilt) et ceci pour €liminer les polluants
organiques (aniline).

Comme cette argile a ¢té déterminée comme un matériau argileux ayant
une grande capacité a fixer les polluants organiques, cette ¢tude a subi l'effet de
divers facteurs expérimentaux (vitesse et durée d'agitation, pH et température)
Sur l'absorption de l'argile face a face avec les contaminants usagés ;

Les résultats obtenus en laboratoire ont montré que l'argile a la capacité de
traiter I'eau contaminée par des polluants organiques.

Abstract

The work done in this work in the experimentation of clay (Ain Al-Hajar
Mountain Tissemsilt) and this to eliminate organic pollutants (aniline).

As this clay has been determined as a clay material having a great ability to
fix organic pollutants, this study has undergone various experimental factors
(speed and duration of stirring, pH and temperature) on the absorption of the
clay face to face with the contaminants.

The results obtained in the laboratory have shown that clay has the ability
to treat water contaminated with organic pollutants.
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Introduction générale

La pollution des eaux, accidentellement ou volontairement, par certains produits
chimiques d’origine industrielle (hydrocarbures, phénols, dérivés phénoliques,
colorants, métaux lourds, détergents...) ou agricole (pesticides, engrais,...) constitue
une source de dégradation de 1’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét
particulier a I’échelle internationale [1].

Les chercheurs scientifiques de différents horizons (chimie, géologie,
agronomie, physiologie végétale, médecine,...) s’intéressent de plus en plus a
I’identification et a 1’¢limination de polluants impliqués directement dans 1’apparition
de déséquilibres au niveau des écosystemes pouvant conduire a la mort, aussi bien
chez les animaux que chez ’homme][2].

Les polluants organiques dans les sols et les provisions de 1’eau potable sont
devenus un probléme majeur de 1’environnement.

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

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité
dans 1’abattement des micropolluants organiques, en mettant en jeu des interactions
solide -liquide. Plusieurs travaux ont montré que 1’adsorption sur le charbon actif est
aisément réalisable [4], mais les argiles ont montré également une capacité
d’adsorption, dégraissant et décolorant des eaux polluées par des rejets industriels [5].

L’objectif de notre travail, est d’étudier les possibilités d’élimination d’un
polluant organique par I’adsorption sur I’argile naturelle Larjem , Tissemsilt.

Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales 1’une théorique et
I’autre expérimentale.
La premiére partie est subdivisée en quatre chapitres :

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

1 Le deuxieme chapitre est consacré au phénoméne de I’adsorption ; une étude
détaillée est présentée en définissant tous les types d’adsorption et les mécanismes
d’adsorption.
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] Le troisieme chapitre :notion sur les polluants ils présenté en définissant est
¢tude détaillée sur les principaux polluants de l'environnement est les classifications
des polluants.

trait¢ l'environnement, la pollution est les eaux superficielles ; une étude
détaillée sur les défirent probléme environnementaux est les solutions, les types de
pollution.

1 Le quatriéeme chapitre traité l'environnement, la pollution est les eaux
superficielles ; une étude détaillée sur les défirent probléme environnementaux est les
solutions, les types de pollution.
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Chapitre 1 : Généralité sur les argiles

1. Généralité sur les argiles :
1.1. Définition :

le terme argile peut étre considéré comme naturel a grain fin minéraux ayant un
comportement plastique a des teneurs en eau appropriées qui durcissent lorsqu'ils sont
séchés ou mis a la porte [6].

Les argiles sont des roches sédimentaires de la couche superficielle de I’écorce
terrestre, obtenus par dégradation physique (gel, cristallisation de sels...) et altération
par ’hydrolyse des minéraux des roches éruptives et magmatiques (granites et
basaltes) sous I’action physique et chimique des eaux de surface [7].

Elle se compose essentiellement de Silice, mais elle est aussi fortement chargée
en divers minéraux : aluminium, fer, magnésium, calcium, cuivre, sodium, potassium,
manganese [8].

1.2. Origine :

Les minéraux argileux résultant de la destruction des roches, peuvent soit restés
sur place, soit étre transportes sur de longues distances. Les argiles sont issues d’une
¢rosion naturelle, effectuée pendant des milliers d’années. Les reliefs qui forment la
surface de la terre sont composés de différentes roches, pour certaines magmatiques
(issues directement du magma) pour d’autres, métamorphiques (seconde cristallisation
de sédiments ou de roches magmatiques) (Figure 1.1). En fonction des roches méres et
du climat, les minéraux argileux résultant sont différents. En climat froid : l'altération
est faible, les minéraux argileux sont identiques ou peu différents des minéraux de la
roche (illite et chlorite), ils sont hérites de la roche d’origine. En climat chaud et
humide, 1'hydrolyse est poussée, la kaolinite se forme en milieu drainé [9].
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A 1y T =
"ff;"j.‘."/ < Vent Caouche se'dlment.alre
A compose d'argile

Dépot des débris
. erodés (alluvion)
- + + \

+ + + Granite L 4 4 4+
+ +++ + + + + + + + + QAR

Figure 1. 1: Processus de formation de I’argile [10].

1.3. Activation des argiles :

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés
d’adsorption de D’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou
chimique (échange ionique).

1.3.1. Activation thermique :

L’activation thermique est une exposition de [’argile a la chaleur pouvant
atteindre quelques certaines de degrés pour un certain temps [11].

Ce traitement est limite par la résistance des matériaux ¢lévations de température
qui pourraient détruire ’argile (collapse du feuillet et destruction de la structure) [11].

Le traitement thermique provoque quelques modifications dans la structure de
I’argile. Le départ de I’eau d’hydratation est presque totale a 220°C environ tandis que
le départ de 1’eau constitution et des hydroxyles des a lieu a des températures plus
¢levées, dans le domaine 220 a 350°C , cette déshydratation libére des sites et accroit
la surface spécifique de I’argile, que la capacité¢ d’adsorption des matériaux traité est
améliorée [11].

1.3.2. Activation alcaline :

L’activation alcaline est la réaction de ’argile avec une solution saline d’alcaline
(sodium ou potassium).
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Argile-X + Y Argile-Y + X

Argile-Y + X Argile-X + Y

X : Cation échangeable
Y : Nat+ ou K+
1.3.3. Activation chimique aux acides :

L’activation a 1’acide sulfurique est la plus répandue. Toutefois 1’activation a
I’acide chlorhydrique est aussi utilisée. L’acide nitrique a rarement suscité un
engouement des chercheurs pour €tudier une éventuelle activation des matériaux
argileux, son cofit étant élevé [11].

L’activation chimique aux acides augmente le nombre de sites acides dans
I’argile, qui sont selon des auteurs est responsable des propriétés d’adsorption [11].

Le maintien sous activation au-dela de certaines limites fait régresser ce nombre
de sites [11].

Selon la littérature D’activation acide est souvent accompagnée par le départ
d’abord des ¢éléments Nat+, Cat+, ensuite suivront les composés MgO, Al203 et
Fe203. Les composés du Mg partent plus facilement que ceux de Fe et Al [11].

En effet I’activation acide des montmorillonites désignées communément par
I’appellation K10 a fait I’objet de nombreuses études [11].

L’essor considérable des smectiques acidifi¢é comme catalyseurs apparait depuis

1936 ou elles étaient utilisées dans les réaction de craquage pétrolier avec le procédé
d’E.Houdry [11].

En se basant sur la formule structurale proposée par Hoffiman, Endell et Wilm,
Thomas et ses collaborateurs ont expliqué I’amélioration de la capacité d’échange des
bentonites acidifiées. Cette amélioration et due essentiellement a I’élimination des
impuretés, ces dernieres seront remplacées par les ions H+ qui interviennent dans la
capacité d’échange cationique [11].

D’autres chercheurs ne pensent que D’activité des argiles acidifiées et due a
I’augmentation de la surface spécifique selon des conditions opératoires bien
déterminées.

Par ailleurs Mekki et Flicoteau ont trait¢ une bentonite par des solutions de
H2S0O4 de normalité comprise entre 0.1 et 10N. Les résultats ont montré une
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activation réguliére et une croissance du volume mono moléculaire interne lequel
passe par un maximum pour une concentration en H2SO4 égale 5N, puis ce volume
décroit tout en conservant une valeur trés supérieur a la valeur initiale de la bentonite
naturelle [11].

Komadel et Coll ont trait¢ leur montmorillonite avec de 1’acide sulfurique
concentré pour des rapports Acide/Argile variant entre 0.25 et 0.60 de sorte que
I’argile forme une suspension a 20% I’activation est réalisée a 95°C pendant 16
heures, ils ont obtenu un matériau avec un volume poreux et une acidité nettement
supérieurs [11].

1.4. L’utilisation :

Les argiles sont utilisables pour différentes applications. Outre la fabrication de
matériaux de construction, elles sont utilisé€es, a titre d’exemple, pour 1’¢laboration de
matériaux polymeres ou encore le raffinage d'huile alimentaire, la cosmétique ou la
médecine. Grace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles, et tout
particulierement les smectites, jouent aussi un réle important dans le stockage des
déchets [12].

Figure 1. 2: I’utilisation de 1’argile dans le domaine de 1a cosmétique [13].
1.5. Minéralogie des argiles :
Les minéraux argileux sont de treés petites particules trés actives sur le plan

¢lectrochimique. Lorsque le pourcentage d'argile augmente, 1’influence de la portion
argileuse sur le comportement global du sol augmente proportionnellement.
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1.5. 1.Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent essentiellement
leur origine de l'altération chimique de certains minéraux composant les matériaux
parents. La famille des minéraux argileux regroupe tous les silicates hydratés
appartenant au groupe des phyllosillicates. Sur le plan chimique, ce sont des alumino-
silicates hydreux ajoutés a d’autres ions métalliques [14]. Ils sont composés des
particules de formes aplaties et de dimensions trés petites qu'on ne peut voir qu'au
microscope €lectronique, les cristaux ressemblent a de minces plaques ou plaquettes.
Leurs formule chimique est de la forme suivante :(SiO2)m (Al203 )n (H20)p

1.5.2. Structure des argiles :

Les particules d'argile sont formées d'un empilement de feuillets qui sont
constitués par l'association de deux unités structurales de base, ces feuillets sont
formés par la juxtaposition des couches structurales tétraédriques (silice) et
octaédriques (aluminium).

Les couches structurales sont a leur tour formées d'unités structurales de base par
empilement d'ions ou d'hydroxydes en disposition hexagonale ou compacte.

1.5.2.1. Dispositions des oxygenes :

Il existe deux arrangements, l'un valable pour les ions oxygenes exclusivement,
l'autre pour les ions oxygenes et les hydroxyles. Nous commengons par ce dernier qui,
d'ailleurs est le plus simple, il s'agit de 1'assemblage compact. On peut en premicre
approximation considérer que les atomes ont la forme d'une sphére et sont en contact
dans des plans successifs, ils sont disposés de telle fagon que les centres de ces
spheres se situent sur des droites paralléles entre elles, les sphéres appartenant a deux
rangs contigus sont décalées d'un rayon, les centres des deux spheres appartenant a
une ligne voisine sont situés au sommet d'un triangle équilatéral (Figure 1.3)
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Figure 1. 3: Représentation d'un plan compact [15].

Le 2éme arrangement qui s'applique exclusivement aux ions oxygeénes est obtenu
a partir du précédent en retirant une spheére sur deux tous les deux rangs, comme on
peut le constater, chaque cavité¢ est limitée par 6 sphéres, on pourrait y situer un
hexagone, on l'appelle parfois un plan hexagonal (Figure 1.4). En superposant un plan
hexagonal et un plan compact on obtient des tétraedres et si on dispose de deux plans

compacts on forme un octacdre
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Figure 1. 4: Représentation d'un plan hexagonal [15].

L'empilement des plans hexagonaux et des plans compacts, dont le nombre est
constant et qui forme le feuillet est la base de la constitution de la structure des
minéraux argileux. Il existe plusieurs grands groupes de minéraux argileux, parmi eux,
trois sont définis par 1'épaisseur de leurs feuillets, chacun correspondant a
I'empilement d'un nombre variable de couches d'oxygenes et d'hydroxyles.

Les types a 7A sont formés de trois plans, un hexagonal et deux compacts, ils
appartiennent a la série 1/1.

Les types a 10A constitués également par deux plans compacts et deux plans
hexagonaux, ils appartiennent a la série 2/1.

Enfin, un groupe de minéraux de 14A est constitué par un ensemble de quatre
plans d'hydroxyles compacts (deux couches tétraédriques et deux couches
octaédriques). Cette classification est couramment utilisée.

1.5.2.2. Unité structurale tétraédrique :

L'unité structurale tétraédrique est formée d'un tétracdre au sommet duquel
quatre ions d'oxygene (O2-) enserrent un ion de silicium (Si 4+), équidistant de
chacun d'eux. Ce tétra¢dre est matérialisé par la présence d'une cavité comprise entre
trois sphéres en contact, dune couche hexagonale d'oxygeéne, et une sphére de la
couche contigué¢ d’oxygene (Figure 1.5.a).
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1.5.2.3. Unité structurale octaédrique :

L'unité structurale octaédrique est formée d'un octa¢dre au centre duquel un ion
d'aluminium (Al3+) ou de magnésium (Mg 2+) est équidistant aux six hydroxydes
(OH-) aux sommets. Ces octaédres se combinent pour former des couches planes dites
couches octaédriques et la liaison avec la couche tétraédrique se fait au niveau des

oxygenes (Figure 1.5.b).

O O Oxygeéne

e o Silicium

O Hydroxyle

Aluminium ou
magnesium

b) octagdre couche octaédrique

Figure 1. 5: Couches tétraédriques et octaédriques [16].

La représentation de la structure minéralogique d’une particule d’argile est
donnée par I’organigramme suivant (Figurel.6).
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Une particule d’argile
¥

Plusieurs feuillets

k 4

Couches Structurales

h h 4

Couche tétraédrique Couche octaédrique

v

¥

Une couche Une couche Deux couches compactes
hexagonale compacte d’hydroxyde et d’oxygéne
d’oxygéne d’oxygene

Figure 1. 6: Représentation de la structure minéralogique d’une particule
d’argile [17].

1.6. Propriétés des argiles :
Les minéraux argileux se caractérisent par quatre propriétés principales :
1. formes et surfaces spécifiques.
2. capacités d’adsorption d’eau et de gonflement.
3. multiples possibilités d’échanges cationiques.
4. activité des argiles.
1.6.1. Forme et surface spécifique :

Les argiles se présentent sous trois formes (Figure 1.7) :

ecn flocons, caractérisés par une méme dimension dans les deux
directions et une épaisseur ¢quivalente a 1/20i¢me de la longueur.

e[len latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours
¢quivalente a 1/20ieme de la longueur.

e[ Jen aiguilles, deux dimensions identiques et la 3ieéme beaucoup plus
grande (assezrare).

13
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Lattes

Aiguilles

Figure 1. 7: Forme des particules argileuses [18].

La fine taille des argiles leur confére une surface spécifique importante par
rapport au volume des particules. La surface relative augmente avec la diminution du
diamétre. La surface des argiles est supérieure a celle des minéraux de méme taille
mais de formes différentes. Le rapport épaisseur/largeur est de 1’ordre de 20 pour les
argiles. Les propriétés des argiles sont principalement contrdlées par leurs surfaces.

Les particules d'argiles présentent des surfaces spécifiques trés importantes et
peuvent de ce fait attirer un grand nombre de molécules d’eau et d’ions, et exercer
entre elles d'importantes forces d'interactions. Ces forces influent amplement sur le
comportement mécanique des argiles. L'intensité de la charge €lectrique est liée a la
surface spécifique de la particule. Dans le cas des argiles, cette surface varie entre 10 a
20 m2/g et peut atteindre 800 m2/g dans le cas de la montmorillonite sodique.
Warkentin et Bozozuk (1961), ont noté¢ que le gonflement est d’autant plus fort que la
surface spécifique de 1’argile est grande.

Le tableau 1.1 indique les valeurs caractéristiques des surfaces des grandes
familles argileuses. La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les
particules argileuses, et la surface interne, correspondant a l’espace inter foliaire
(Figure 1.8). Les smectites ont les surfaces totales maximales : surface Smectites >
Vermiculites >>> Illites > Kaolinites = Chlorites.
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Tableau 1. 1: Surface spécifique des particules argileuses[18].

Argile Interne Externe Totale
Sme ctite 750 50 800
Vermiculite 750 <1 750
Illite 5 25 30
Kaoline 0 15 15
Chlorite 0 15 15

~

Kaolinite

Externe

ff"’

AV AV VA AV A A A A Smectite
VA A A A A A

IV IIYY. _
S LSS ST mterne

fd,,.-”’

Figure 1. 8: surface des particules argileuses : interne et externe [18].
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1.6.2. Degré d’hydratation :

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains
minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules
d’eau. Cette eau modifie la dimension de la couche en provoquant son gonflement.
Ces argiles sont appelées argiles gonflantes (Tableau 1.2). Les smectites, vermiculites
et minéraux interstratifiés offrent des capacités d’expansion beaucoup plus
importantes que celles des autres especes argileuses.

L’incorporation d’eau est réversible a la pression atmosphérique et dépend de la
température et de la pression de vapeur. Plus 1’air est humide, plus l’argile pourra
incorporer de 1’eau [18].

Tableau 1. 2: classification des argiles selon leurs propriétés de gonflement [18].

Eléments dominants Espacement (A)
Glveol Sec

TYPES CROISSANTS
Smectites
Beidellite Al 17 10
Montmorillonite Al (Mg, Fe'~ minor) 17 10
Nontronite Fe'™ 17 10
Saponite Mg Al 17 10
Vermiculite Mg, Fe'". Al (Fe' minor) 15.5 10-12
Couche minérale composeée 10-17 <10
TYPES NON CROISSANTS
Tllite E. Al({ Fe, Mg secondaire) 10
Glauconite K Fe*. Fe* 10
Celadonite K. Fe*™ Mg, Fe'", AP~ 10
Chlorite Mg Fe, Al 14
Berthiérine Fe'". AI*" (secondaire Mg) 7
Eaolinite Al 7
Hallovsite Al 10,2
Sepiolite Mg Al 12.4
Palvgorskite Mg Al 10.5
Talc Mg. Fe™™ 0.6
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1.6.3. Capacité d’échange cationique :

Les liaisons entre les particules des sols formant les minéraux argileux sont
influencés par la magnitude de la charge négative résiduelle des minéraux (dues aux
substitutions isomorphiques) dans le réseau cristallin, de la concentration et de la
distribution des cations disponibles pour équilibrer cette charge.

La capacité d’échange représente donc, la charge (sous forme de cations attirés
a la surface de la particule) nécessaire pour I’¢lectro-neutralité. La capacité d’échange
cationique est exprimée en milliéquivalents par 100g d’argile.

Tableau 1. 3: Capacité d'échange de cations (C.E.C) et surface spécifique totale
(Sst) de quelques argiles [18].

Argiles C.E.C ( meq/100gr) Sst (m?/g)
Montmorillonite Na+ 150 800
Montmorillonite Ca+ 80 300
[lite 10-40 40-60
Kaolinite 3-15 5-20
Elément non argileux - 1-3

1.7. Les principaux types des argiles :
1.7.1. La kaolinite :

A une couche d’octaédres et une couche de tétraddres, 1’épaisseur du feuillet
¢lémentaire est de 0.7nm. Ces feuillets ¢lémentaires adhérents assez fortement entre
eux par leurs faces basales, des liaisons hydrogénes existantes entre les hydroxyles de
la base d’un feuillet et les oxygenes du haut du feuillet en dessous [19].

1.7.2. Les illites :

Cette argile est pauvre en magnésie, mais fortement calcique. Elle est d’une
qualité¢ inférieure a la montmorillonite, mais trés efficace du fait de son pouvoir
d’absorption. Elle est donc utilisée pour absorber les impuretés diverses en
cataplasmes épais [20].

1.7.3. Les Smectites :

Ancienne famille des montmorillonites forment une famille nombreuse, batie
sur le méme modele que les illites, mais I’empilement des feuillets élémentaires est
désordonné : chaque feuillet est tourné dans son plan par rapport au précédent. Ce

17
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désordre et la faible charge des feuillets facilitent leur écartement. Peuvent se loger
dans cet espace inter foliaire des cations divers [21].

1.7.4. Les chlorites :

Les chlorites sont connus dans les schistes cristallins, les roches
hydrothermales et les altérations de nombreux silicates [22]. 1l existe une grande
variété, en raison des multiples substitutions homéotypiques possibles dans la
structure [23].

1.7.5. La vermiculite :

Fréquente dans les sols de la zone tempérée. La couche octaédrique contient du
Fe et du Mg. La vermiculite est proche des illites et chlorite, mais montre des
propriétés gonflantes [21].

Tableau 1. 4: Classification des principaux types de minéraux argileux [24].

Type groupe Sous-groupe Espéces
Dickite,nacrite,kaolinite
I:1 kaolinite Kaolinite
Meétahalloysite,halloysite
Montmorillonite
2:1 Smectites Smectites di octaédrique
Saponite
Smectites tri octaédrique
Micas di octaédrique Muscovite
2:1 Micas
Micas tri octaédrique Phologofite
Chlorite di octaédrique Sudoite
2:1:1 Chlorite
Chlorite tri octaédrique Especes différentes

18
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Figure 1. 9:kaolin [19].

1.8. Classification des argiles :
Il existe différentes classifications des argiles, on distingue quatre groupes :
1.8.1. Minéraux de type 1 : 1 ou (T-O) :

Le feuillet est constitué¢ d’une couche tétraé¢drique et d’'une couche octaédrique.
L’¢quidistance caractéristique est d’environ 7.1 A °. A ce type correspond le groupe
de la kaolinite [25].

1.8.2. Minéraux de type 2 : 1 ou (T-O-T) :

La distance inter foliaire est de 10 A, tel que le groupe des micas ou de 14 A
compte tenu des cations inter foliaires dans les smectites tétraédriques-octaédrique —
tétraédrique ou 2/1 avec une couche octaédrique inter foliaire (soit 2/1/1 ou (T-O-T-
0), le paramétre de feuillets est de 14 A, tel que le groupe des chlorites [24].
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1.8.3. Minéraux de type 2 : 1 : 1 ou (T-O-T-O) :

L’argile est constituée par Dalternance de feuillets T-O-T et de couche
octaédrique inter foliaire. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A °.

1.8.4. Minéraux inter stratifiés :

Il existe bien entendu des minéraux interstratifiés formés d’un empilement
régulier ou irrégulier de feuillets de deux types différents.

Lorsque I'un des feuillets est de type smectites, le comportement peut s’avérer
gonflant. C’est le cas de la kaolinite montmorillonite, la saponichlorite,
montmorillonite-mica, I’illite montmorillonite [25].

Dans notre travail, nous avons utilisé de la boue de la montagne d’Ain al-Hajar,
un de mes départements, 1’état de Tissemsilt, et elle n’a pas ¢té ¢tudiée auparavant et
n’a été ni utilisée auparavant et n’a été ni utilisée ni exploitée par aucune entreprise,
que soit au niveau national ou mondial.
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2.1. Introduction :

L'adsorption est un phénoméne physico-chimique se traduisant en particulier par
une modification de concentration a l'interface de deux phases non miscibles.
L'adsorption C’est un phénomene de surface, a distinguer de 1'absorption, phénoméne
de profondeur.

IT existe cinqg types d'interfaces selon la nature des deux phases contigués :(gaz /
liquide), (gaz/solide), (liquide/liquide),( liquide/solide), (solide/solide), et pour chacun
de ces types d'interfaces, on peut distinguer le cas ou ces phases sont pures de celui ou
elles constituent des mélanges.

Les phénoménes d'adsorption se rapportant aux interfaces liquide/solide, a savoir
donc l'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par les solides considérés
généralement comme des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomene physique
de fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de
type Van der waals [26].

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur
lequel s'adsorbe la molécule. Le phénomeéne inverse par lequel les molécules se
détachent est la désorption [27], comme montre la (figure 2.1)

e, © ¢ ,®
. Phase gaz . .

. . Multicouches
o ©

(liquide)
Adsorption monocouche

cosvesedtit

MO, ’s’iif’;’i’ﬁ”por{ W

Figure 2. 1:Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption [27].



Chapitre 2 : Généralité sur ’adsorption

2.2. Historique :

Les phénoménes dont 1'adsorption ont été observés initialement dans les liquides
par Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été¢ réalisée quelques
années plus tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En
1860, le charbon de bois a été utilisé pour éliminer le golt et les odeurs des eaux. Par
suite début du 20éme siecle les techniques d'adsorption sont développées grace aux
connaissances scientifiques .Durant la premiére guerre mondiale, les capacités de
purification par le charbon actif ont été mises en évidence dans plusieurs applications
[28].

2.3. Définition de 1'adsorption :

Plusieurs définitions ont ét¢ données par divers auteurs, nous reportons dans ces
paragraphes les plus usuels :

R

% L'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)

% L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénoméne de fixation
des molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide.

+ L'adsorption peut aussi étre 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 [28].

R

% L'adsorption est un phénoméne 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 [29].

% De maniere générale, l'adsorption est définie comme un processus résultant
en une accumulation nette d'une substance a l'interface entre deux phases [30].

2.4.Nature de l'adsorption :

L'adsorption est parfois différenciée en adsorption physique et chimique :
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2.4.1. Physisorption :

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche a la surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les
forces de Van der Waals.

Ce type d'adsorption se caractérise par :

% La rapidité dans l'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la
phase fluide.

¢ Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de
liquéfaction du gaz adsorbé.

¢ Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [31].

¢ Les valeurs d'enthalpie d'adsorption se situent souvent autour de 10 kJ/mol
[32].

¢ Ce phénomene consiste essentiellement en la condensation de molécules sur
la surface du solide est favorisé par un abaissement de la température [33].

2.4.2. 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 1'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 matiére adsorbée avec la température.

% Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction
(de 40 a 100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a l'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, l'adsorption chimique peut assez souvent se
superposer a l'adsorption physique [31].

Enthalpie relative a la Chimisorption est plus grande que celle de la
physisorption et les valeurs se situent généralement autour de 200 kJ/mol [32].
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Tableau 2. 1: Comparaison entre 1'adsorption physique et 1'adsorption chimique

[32].
Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
o Liaison de Van Der .. .
Type de liaison Liaison chimique

Waals

Relativement faible
Plus élavée que la

Températ d f s ...
CpETattIes cu Comparée a la température d’ébullition de
processus température d’ébullition de I’adsorbat

I’adsorbat
.. ., Coa ., Destruction de
Individualité des L’individualité des Pindividualité des
molécules molécules est conservée molécules
Désorption Facile Difficile
o Rapide, indépendante .
Cinétique , Tres lente
de la température
: Inférieure a 10 Supérieure a 10
Chaleur d’adsorption
P kcal/mole kcal/mole
Energies mises en jeu Faibles Elevées

Formation en
Type de formation multicouches et
monocouche

Formation en
monocouche

2.5. Mécanismes d'adsorption :

Au cours de l'adsorption d'une espeéce sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de l'adsorbant telle que : C.-a-d. ce
processus s'opere au sein d'un grain d'adsorbant en plusieurs étapes [34].

I-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du
soluté du sein de la solution a la surface externe des particules.
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2-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.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister ¢galement une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a
I’échelle d’'un grain d’adsorbant [33].

2.6. Les facteurs influencant des parametres d'adsorption :
L’adsorption dépend de nombreux facteurs dont les principaux [33] sont :

s Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface
spécifique et fonctions superficielles ;
¢ Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, solubilité et poids moléculaire ;

R/

¢ Les parametres physico-chimiques du milieu : Température et pH.
2.7. Isothermes d’adsorption :

L'é¢tude de l'adsorption d'un gaz par un solide est en général destinée a fournir
des informations précieuses sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide
analysé.

La quantité de gaz retenue par un échantillon donné, dépend de la nature du gaz
et du solide, de la température T et de la pression de la vapeur P.

Na= f (P, T, gaz, solide)
Na : représente le nombre de moles adsorbées.

Pour un systéme particulier a une température donnée, l'isotherme d'adsorption
est I'expression de la quantité¢ adsorbée en fonction de la pression [35].

Na =f(P) T, gaz, solide (I-2)
L.7.1.Classification des isothermes d'adsorption :

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

¢tudié. Les isothermes d’adsorption de solutés a solubilité¢ limitée ont été classées par
gilles et coll. [36].

¢ Isotherme de type I :
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L'interprétation classique de cette isotherme est qu'elle est relative a une
formation d'une couche mono moléculaire compléte. Cette isotherme est relative a des
solides microporeux de diamétre inférieur a 25 °A [37].

¢ Isotherme de type II :

C'est la plus fréquemment rencontrée, quand l’adsorption se produit sur des
poudres non poreuses ou ayant des macrospores de diametre supérieurs a SO0A.

+» Isotherme de type III :

Cette isotherme est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d’adsorption de
I’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
I'adsorption, et avant que la surface n’ait été recouverte complétement d’une couche
mono moléculaire.

¢ Isotherme de type IV :

Cette isotherme se produit sur des solides ayant des pores, avec des diametres
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 I’isotherme de type II, la
poly couche démarre quand la monocouche est totalement réalisée.

¢ Isotherme de type V :

Cette isotherme donne aussi comme l’isotherme de type IV lieu a une hystérésis,
elle est similaire a l'isotherme du type III, c’est-a-dire que la poly couche démarre,
bien avant que la monocouche ne soit pas totalement réalisée.

Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de solides poreux, ayant des
diametres 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 géométrie des pores
[37].

De présents cinq types d'isothermes dans la figure (2.2).
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Figure 2. 2:Les différents types d’isothermes d’adsorption [38].

2.7.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

2.7.2.1. Mode¢le de Langmuir :

Langmuir [21] propose le modele suivant :

b.ce
1+b.ce

ge = qm EQ 1

La linéarisation de I’équation de Langmuir selon Scatchard [38] donne :

ce 1 1
— = —ce +—
qe qgm gm.b

Ou:
b : la constante de Langmuir.
gm: La capacité maximale d’adsorption.

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, en tracant Ce/qe en fonction de Ce, une

droite de pente 1/ qm et d’ordonnée a I’origine 1/qm.b .
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. Nous avons déterminé les paramétres de Langmuir a savoir qm et KL; et
déterminé aussi le facteur de séparation RL défini par :

RL=— EQ 3

1+co kl

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 : siRL>1

Linéaire : si RL=1

Favorable : si0>RL >1

Irréversible :  si RL=0

2.7.2.2. Mod¢le de Freundlich :

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique
de 1'équilibre d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois
I’expérience montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants
par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [14]. Le modele de
Freundlich se présente sous la forme :

ge =K. ce% EQ4
Ou:
ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g).

Ce : Concentration de 'adsorbat a 1'équilibre d'adsorption (mg/1).

K et 1/n : Constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant
donné vis-a-vis d'un soluté donneé.
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La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est
obtenue par passage en échelle logarithmique :

aneZLnKJr%ane EQS

En tracant Ln ge en fonction de Ln ce, on obtient une droite de pente 1/n et
d'ordonnée a ’origine Ln K [39].

2.7.2.3.Isotherme de Temkin :

Temkin et Pyzhev considérent l'effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur
lI'isotherme d'adsorption, et suggérent que, a cause de ces interactions, la chaleur
d'adsorption décroit linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la
surface de 1’adsorbant selon cette formule [40]:

ge = B Ln (A ce) EQ6
Linéairisée sous la forme :
ge=BLnA+BLnce EQ7
Ou:

B=RT/Bt EQ 8

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.
2.7.2.4. Isotherme BET (Brunaue, Emmett, Teller) :

Ce modele admet la formation de multicouches d’adsorbat, une distribution
homogene des sites sur la surface de I’adsorbant et I’existence d’une énergie
d’adsorption qui retient la premic¢re couche de molécules adsorbées et une deuxieme
énergie qui retient les couches suivantes.
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Le modéle rend compte aussi du phénoméne de saturation et fait intervenir la
solubilité du solide dans le solvant, sous la forme de concentration Cs de saturation.

L’isotherme T est représentée par I’équation suivante [41]:

9 _ KB(Z) EQ 9
qm (1—%)[1+(KB—1)£]

C : concentration au temps t (mg/L).
CO0 : Concentration initiale (mg/L).
q: Capacité adsorbée au temps t en (mg/g).
gm : Capacité de rétention mono moléculaire en (mg/g).
KB : Constante de B.E.T.
2.7.2.5.Modé¢le de Dubinin-Radushkevich (DR) :

Le modele de Dubinin-Radushkevich(DR) repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que ’enthalpie libre d’adsorption est reliée au taux de
recouvrement 0[42].

L’équation : [43]

€ _ } 2
o exp (- K DR ¢?) EQ 10

Lnge =Ln gm - K DR ¢? EQ 11
Ou:
gm : La capacité de saturation théorique

¢ : Le potentiel de Polanyi
g=RT Ln(1+i ) EQ 12

K DR : Une constante liée a I’énergie d’adsorption (mol2/kJ2)

K DR est calculé a partir de la pente du tracé de In ge en fonction de &2 ,et
I’énergie moyenne

d’adsorption E (kJ/mol) peut étre obtenue en appliquant I’équation suivante
[58]:
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E= 2KDR)'(-5)  EQ13

L’¢énergie (E) calculée a partir de 1’isotherme de D-R donne des informations
importantes sur

les propriétés du processus d’adsorption physique ou chimique [45]

8 <E <16 kJ/mol : la chimisorption domine le mécanisme d’adsorption

E <8 kJ/mol : le processus d’adsorption est de nature physique.

E>16 kJ/mol: I’adsorption est dominée par la diffusion intraparticulaire.
2.7.2.6. Isotherme d’Elovich :

L'équation définissant le modele d'Elovich est de nature cinétique .La relation
d'Elovich difféere de celle de Langmuir par I'évolution du recouvrement des sites
d'adsorption :

Le nombre de sites disponibles varie exponentiellement au cours de l'adsorption
ce qui implique une adsorption en plusieurs couches qui est représenté comme suit
[46] :

¢ _ g _ae
0 = KE CE exp - EQ 14

qm

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

Le tracé de (In (g) en fonction de (qe) permet d’atteindre les valeurs de qm et KE
qe, _ qe
In( Ce) = In(KE gm) - . EQ 15
2.7.2.7. Modele de Hill et de Boer :

Ces deux auteurs ont adopté une équation d’état du type VAN DER WAALS
pour développer une équation de I’isotherme d’adsorption, qui tient compte des
interactions et de la mobilité de la phase adsorbée supposée délocalisée [47].

2.8. La cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption permet de déterminer le temps nécessaire a la mise
en équilibre entre le soluté et 1’adsorbant. Elle permet d’avoir aussi une idée sur le
mécanisme d’adsorption et le mode de transfert entre le deux phases liquide et solide.
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Plusieurs modeles cinétiques ont été développés pour décrire la cinétique d’adsorption
et pour spécifier la nature des interactions a 1’interface solide-liquide.

Dans le présent travail, trois modeles cinétiques ont été sélectionnés pour étudier
le comportement cinétique des polluants a la surface des argiles, a savoir le modele
cinétique pseudo premier ordre, le modéle cinétique pseudo-second ordre et le modéle
de diffusion intra-particulaire [48].

2.8.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre :

Ce modele cinétique a été proposé par Laguerre [49] et suppose que la vitesse
d’adsorption a un instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée
a I’équilibre et celle a I’'instant t.

dditt=K1( ge—qt) EQ 16

Avec :

gt : Quantité adsorbée a I’instant t en mg/g ;

ge : Quantité adsorbée a I’équilibre en mg/g ;

K1: Constante de vitesse de premier ordre (min-1) ;

Aprées intégration, I’équation 16 devient:

k1
L0g(qe—qt)=Logq—ﬁt EQ 17

La quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la constante de vitesse K1 peuvent tre
obtenues a partir de la pente et de I’ordonné a 1’origine.

2.8.2. Modéle cinétique du pseudo-second ordre :

Ce modele permet de caractériser la cinétique d’adsorption en admettant une
adsorption rapide du soluté sur les sites d’énergie élevée et une adsorption
relativement lente sur les sites d’énergie faible.

Le modele cinétique du pseudo-second ordre est exprimé selon 1’équation
suivante :

k2 (qe-q)> EQ 18

Avec K2 constante de vitesse du pseudo-second ordre (g. mg-1. min-1).
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Apres intégration, 1’équation 18 devient :

t 1 1
—= +—t EQ 19
qt k2 qge’ qe

La quantité adsorbée ge et la constante de vitesse K2 peuvent étre déterminées a
partir de la pente et de I’ordonné a 1’origine de la courbe t/q en fonction de t.

2.8.3. Modé¢le de diffusion intra-particulaire :

Le modele de diffusion intra-particulaire ou le modele de Weber et Morris
suppose que le processus de diffusion est la seule étape limitative qui contrdle
I’adsorption [50]. L’expression mathématique de ce modele est la suivante [51,52]:

q=k3t"0.5+C EQ 20
Avec
k3 : constante de vitesse de diffusion intra-particulaire.
C : constante.

Les valeurs de k3 et de la constante C peuvent étre déterminées a partir de la
pente et de ’ordonné a I’origine de la courbe de gt en fonction de t *0.5.

2.9. Domaine d’application de ’adsorption :

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procedes de séparation, a savoir :

-La rétention de trés petites particules , comme par exemple les colloides

-La rétention des composants a trés faible concentration ,par exemple des
impuretés ou des molécules et ions métallique qui conférent au produit couleurs
,odeurs, ou saveurs désagréables , voire une toxicité .

- La sélectivité de ’adsorption par rapport a certains constituants du mélange
Parmi les applications, on cite :
-Le séchage, purification et désodorisation des gaz

-Le raffinage des produits pétroliers
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-La catalyse de contact
-La déshumidification et la désodorisation de 1’air

-La récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de
fermentation

-La décoloration des liquides
-La chromatographie gazeuse [53]

2.10. Les adsorbants :

Généralement, les adsorbants permettent de réaliser la séparation des
composants d’'un mélange en retenant plus ou moins, ceux-ci, par le biais de liaisons
dont I’intensité varie selon la nature des molécules présentes dans le mélange. Au sens
strict, tous les solides sont des adsorbants. Ce pendant, seuls les adsorbants ayant une
surface spécifique suffisante (surface par unit¢ de masse) peuvent avoir des intéréts
pratiques. Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-
dela de 100 m2 g-1, atteignant méme quelques milliers de (m2.g-1).Ces adsorbants
sont nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou méso
poreux avec des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon la classification
de I'IUPAC). Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les
charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice, les argiles activées (ou terres
décolorantes) et les alumines activées [54].

De plus, ce phénoméne est influencé par de nombreux facteurs qui sont relatifs
aux propriétés Physico-chimiques absorbant (charbon), et ainsi que 1’adsorbat les
conditions extérieures.

[0[0Les facteurs d’adsorbat
O0OLes facteurs liés a 1’adsorbant

-La granulométrie influence la cinétique d’adsorption ainsi que [’accessibilité
aux pores.

-L’indice d’iode est un indicateur global de la capacité d’adsorption vis-a-vis des
petites molécules. 1l s’agit de la masse de diode (en g) capable de se fixer sur les
instaurations de 100g de mati¢re. Plus il est élevé, plus grande sera la capacité du
charbon.
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[100Les facteurs liés a I’adsorbat
-La solubilité est inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

-L’augmentation de la masse moléculaire accroit la capacit¢ d’adsorption.
Cependant, si elle devient trop grosse, elle n’a plus acces aux micropores, donc cela
va diminuer le nombre de sites possibles de fagon conséquente.

-La structure de la molécule influence sa capacité d’adsorption. Plus une
molécule se rapproche d’une structure symétrique ou coplanaire, plus elle sera
adsorbable. De méme pour la répartition des charges de fagon homogene, par
opposition aux molécules dont la charge est concentrée sur un atome.

U Les facteurs extérieurs

-Etant donné¢ que le phénomeéne d’adsorption est exothermique, 1’augmentation
de la température entraine la diminution de la capacité d’adsorption.

-La présence de plusieurs molécules dans une solution va induire une
compétition entre celles-ci. En eau naturelle, la compétition est importante entre les
micropolluants (concentration maximum de quelques pg/L) et la matiere organique
naturelle (concentration de l’ordre du mg/L). Par conséquent, leur concentration
respective désavantage les micropolluants présents dans 1’eau. De plus, la matic¢re
organique occupe les macrospores (plus de 50nm de diameétre) du charbon du fait de
leur grande taille. Cette position entraine la diminution du nombre de sites
d’adsorptions accessibles aux plus petites molécules (pesticides). La matrice
organique a donc pour effet de diminuer la surface spécifique du charbon [55].

2.10. Les argile :

Les argiles sont des produits de décomposition des roches siliceuses, par
désagrégation physique et mécanique puis par altération chimique.

L’argile brute contient généralement des particules ¢lémentaires dont le diamétre
des grains est inférieur a deux micrometres (2pum) qui représentent les individus
cristallins (phase minérale pure), appelés minéraux argileux responsables de ses
propriétés telles que le gonflement, la plasticité, et les propriétés d’adsorption [56].

2.11. Conclusion :

L’adsorption n’est pas une technique récente mais il reste encore beaucoup a
comprendre des phénomenes qu’elle met en jeu, et beaucoup a faire pour améliorer
ses applications industrielles. La recherche porte aujourd’hui sur le développement
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d’adsorbants plus performants, 1’amélioration des techniques de régénération et la
modélisation. L’objectif est de développer des matériaux sélectifs ou présentant
simplement de plus grandes surfaces spécifiques tout en conservant de bonnes

propriétés mécaniques.
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Chapitre 3 : I’environnement et la pollution, les polluants

3.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons présenter les définitions et les caractéristiques de
ces trois notions clés pour notre recherche a savoir : ’environnement, la pollution, les
polluants .

3.2. Notion sur I’environnement :
3.2.1. La définition :

L’environnement est de toute facon un systéme complexe, dans le quelle le sol,
I’eau, 1’air ainsi que le monde des animaux et des plantes, et le climat sont les
composants majeurs [57]. La notion d’environnement désigne I’ensemble des facteurs
biotiques et abiotiques qui interviennent d’une fagon ou d’une autre, instantanément, a
court ou a long terme au niveau des étres vivants (climat, substrat, &tre vivant ...etc.)
[58].

3.2.2. Les différents problémes environnementaux :

En effet, on peut citer plusieurs problémes environnementaux qui sont plus ou
moins graves comme :

e la pollution de ’eau,

« la pollution des sols,

e la pollution de I’air

e I’épuisement des ressources

« la disparition massive des especes végétales et animales
e I’épuisement de la biodiversite

« le réchauffement climatique

La principale cause de ces problemes est ’Homme qui ne cesse de s’accroitre
chaque année et qui laisse de plus en plus son empreinte sur 1’environnement pour
satisfaire ses besoins et pour améliorer sa condition de vie. Pour sauver
I’environnement, il faudrait donc changer le comportement des individus et du
gouvernement.
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3.2.3. Quelles solutions pour lutter contre les problémes environnementaux :

La pollution est 1'un des plus graves problémes environnementaux. Elle peut
causer un trou dans la couche d’ozone, entrainer I’effet de serre et le réchauffement
climatique... la seule solution ? Diminuer les activités polluantes et encourager la
production biologique respectant le management environnemental et la protection de
I’environnement dans les activités de I’entreprise. En méme temps, pour réduire le
gaspillage et éviter I’épuisement des ressources, le recyclage et le retraitement des
déchets doivent étre adoptés par toutes les Nations. Cela entrainera la réduction des
besoins en matieres et permettra de limiter les déchets et le rejet de carbone dans
I’atmosphére. En outre, il faudrait également restreindre la destruction des habitats
naturels pour sauvegarder la biodiversité, interdire la chasse massive des animaux en
voie de disparition, etc. Et surtout, il est trés important de diminuer la consommation
de la population dans les pays riches...

L’usage de 1’énergie renouvelable est vivement recommandé. Son installation est
assez coliteuse mais grace a ce systéme, il est possible de consommer moins d’énergie
fossile, donc d’économiser sur la facture d’électricité. On peut citer par exemple
I’énergie solaire, Folienne, hydrolienne, photovoltaique, biomasse, géothermique.

3.3. Généralité sur la pollution :
3.3.1. Notion de polluant :
Le terme « polluant » va quant a lui désigner I’agent responsable d’une pollution.

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en
totalit¢ ou en partie comme un sous produit de I’action humaine, au travers d’effets
directs ou indirects altérant les critéres de répartition des flux de I’énergie, des niveaux
de radiation, de la constitution physico-chimique du milieu naturel et de 1’abondance
des especes vivantes. Ces modifications peuvent affecter ’Homme directement ou

Au travers des ressources agricoles, en eau ou autres produits biologiques. Elles
peuvent aussi I’affecter en altérant les objets physiques qu’il posséde, les possibilités
récréatives du milieu ou encore en enlaidissant la nature [59].

3.3.2. Les type des pollutions :

I excite quatre types des pollutions, les quelles :
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3.3.2.1. La pollution de I’eau :

L'eau est la deuxiéme en importance apres 1’air pour la vie humaine sur Terre.
Notre eau est composée d'eau de surface telle que les riviéres, les lacs, les mers et
d’eau souterraine [60].

La pollution de l'eau décrit généralement l'introduction ou la présence des
substances nocives ou inacceptables dans 1'ampleur suffisante pour modifier les indices
de qualité de I'eau naturelle [61]. La pollution de I'eau douce (par exemple par le biais
de l'eutrophisation, l'acidification, et la pollution des eaux souterraines) est celle qui
diminue sa pureté [62].

A

A

Figure 3. 1: Les principales sources naturelles et anthropiques des polluants de
I’eau [63]

Les sources et les voies naturelles : A. les retombées oc€aniques et les sels; B. le
lessivage des sols et I'érosion; C. la dissolution minérale par les eaux souterraines; D.
les processus biogéochimiques dans les écotones; E. les processus au sein des masses
d'eaux; F.1’évaporation.

Les sources anthropiques et leur voies: G. la pollution atmosphérique; H. la
libération directe des eaux des mines, L. la sortie des eaux usées urbaines; J. le rejet
des déchets industriels dans les eaux; K. les eaux de ruissellement provenant des terres
agricoles; L. les eaux de ruissellement provenant des zones urbaines; M. Les eaux de
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ruissellement provenant des résidus des mines; N. le lessivage des sols contaminés aux
eaux souterraines; .la lixiviation de résidus de mines des caux souterraines, des
décharges de polluants P. Les fuites; Q. les libérations des déchets vers les eaux
souterraines. R. les canalisations ; S. Les barrages.

3.3.2.2. Pollution de 1'air :

La pollution de 1'air désigne I'ensemble des rejets de composés toxiques libérés
par I'homme dans l'atmosphere, mais aussi les substances malodorantes qui, sans étre
vraiment dangereuses dans l'immédiat pour les organismes vivants, exercent tout de
méme une action perturbatrice sur I'environnement.

Ce phénomene de pollution atmosphérique reste donc complexe et cette figure
(3.2 ) résume l'ensemble des paramétres et processus qui y concourent

Consommation d’énergie

A4

Activités humaines

Transformation  dilution et | Emission des polluants primaires

transport dans

L’environnement

A 4

Niveaux de polluants dans Exposition a la pollution de 'air

Pair

A 4

Effets sur la santé, les végétaux et les matériaux

Figure 3. 2: résume l'ensemble des parametres et processus qui provoque la
pollution de I’air [64].

42



Chapitre 3 : I’environnement et la pollution, les polluants

3.3.2.3.La pollution des sols :

La dégradation du sol peut étre considérée comme une accumulation de plusieurs
effets (quelque fois opposés) provoqués par les polluants anthropologiques sur les

diverses transformations physiques, chimiques et biologiques se déroulant dans le sol.

3.3.2.4.Les pluies acides :

Elles sont le résultat de combinaison chimique entre les oxydes sulfurés et
I’oxyde nitrique avec 1’eau atmosphérique pour former d’acides dangereux. Ces pluies
réduisent le PH du sol et des lacs, elles peuvent aussi provoquer la mort des arbres et
enfin elles peuvent permettre a des métaux toxiques de faillir des sols comme
I’aluminium et le mercure [65].

3.4. Généralité sur les polluants :

3.4.1. La définition :

Polluant désigne un agent physique, chimique ou biologique qui provoque une
géne ou une nuisance dans le milieu liquide ou gazeux. Polluants désignent des
facteurs physiques, chimiques ou biologiques, d’origine naturelle ou non, susceptibles
d’avoir des effets délétéres sur les organismes vivants[66].

3.4.2. les principaux polluants de I’environnement :

Les dangers correspondent a des effets indésirables pour étres vivants. Ces
effets indésirables peuvent étre la mort, la baisse de fertilité , les maladies ... Dans le
cas substances des polluants chimiques ,les dangers potentiels recouvrent la totalité de
ces substances [67] .

3.4.2.1. Polluants inorganiques :

Trois groupes de substances inorganiques présentent un danger pour 1’homme,
les métaux, les agents corrosifs et les halogénés .D’autres substances auront des
conséquences sur les autres €tres vivants comme les nutriments .Parmi les métaux,
certains sont essentiels a la vie car ils ont un réle physiologique tandis que d’autres
seront toxique a trés faibles doses comme le cadmium et 1’arsenic qui sont
cancérogenes ou le mercure et le plomb qui sont neurotoxiques [68].
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a- Nitrates et phosphates

b- Métaux (mercure ,cadmium ,plomb ,zinc .cuivre ,nickel ,vanadium
,argent ,chrome ,cobalt ,arsenic ,aluminium ,antimoine ,manganése , platine )

C- Halogénés (bore, fluor )
d- Agents corrosifs

€- Amiante
3.4.2.2. polluants organométalliques :

Tous les métaux ont des formes organiques .Pour beaucoup de métaux, les
formes organiques sont considérées comme moins toxiques que les formes
métalliques. C’est en particulier le cas du cadmium ,du cuivre ,du zinc et de I’arsenic
Pour ce dernier toutefois, les recherches les plus récentes ont tendance a nuancer ce
constat .Pour d’autres métaux au contraire ,les formes organiques sont nettement plus
nocives que les formes métalliques. C’est le cas notamment pour le mercure, le plomb
et ’étain .

a- ¢tain et tributyléyain (TBT)

b- Dérivés organiques du mercure

c- Plomb tétra éthyle

d- Organo-arsénieux

e- Les formes organiques de 1’antimoine

3.4.2.3. Polluants organique :

Les polluants organiques sont trés nombreux .Ils peuvent étre subdivisés en
plusieurs grandes familles comme les pesticides ou biocides, les polychlorobiphényles,
les bioxines et les furannes, les hydrocarbures, les chlorofluocarbures, les retardateurs
de flamme bromés, les phtalates, les mycotoxines, les phycotoxines.

a- Biocides (pesticides ou biocides a usage agricole, biocides a usage
non agricole)

b- Les polychlorobiphényles (PCB)

c- Dioxines et furannes

d- Hydrocarbures (aliphatiques, aromatiques, aromatiques
polycycliques « HAP », le benzo(a)pyréne(BaP)

e- Chlorofluocarbures (CFC)

f- 1,4-dichlorobenzéne

g- Phtalates
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3.4.2.4. Particules microniques ou aérosols :

Les trois milliards de particules microniques émises chaque année dans
I’atmosphére sont nombreuses et variées .Ce sont en effet des poussiceres désertiques,
des cendres minérales, des carbones imbrulés, de ’ammoniac ou des composés
organiques . Les particules primaires proviennent des sources  naturelles et
anthropiques. Les sources anthropiques comprennent les installations de combustions
industrielles, I’agricultures, le chauffage domestique et la circulation routiere. Leur
taille est voisine du micron. Les particules secondaires sont formées dans I’air par des
processus chimiques complexes. Les aérosols organiques secondaires (AOS)ont
généralement une taille submicronique[67] .

3.4.2.5. Biotoxines :

a- Mycotoxines

b- Phycotoxines

c- Cyanobactéries et leurs toxines dans les eaux
d- Toxines de poissons

e- Toxines des bactéries

3.4.2.6. Molécules présentes dans les aliments :

a- Ardomes et additifs de 1’aliment

b- Matériaux de contact

c- Produits néoformés dans les aliments
d- Histamine

e- Prions

3.4.2.7. Polluantes émergents :

a- Retardateurs de flamme bromés (BFR)
b- Composés organiques perfluorés

c- Médicaments

d- Cosmétiques

e- Drogues ou stupéfiants

f- Peptaibols

g- Nanoparticules
3.4.2.8. Armes chimiques

Les agressifs chimiques de guerre peuvent étre divisés en trois groupes :
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a- Les agents Iétaux avec les neurotoxiques organophosphorés
(NOP), les vésicants, les suffocants et les toxiques cellulaires.

b- Les incapacitants psychiques (LSD 25, benzilate de
quinuclidinyle).

c- Les agents neutralisants avec les lacrymogenes, les sternutatoires
et les irritants [69].

3.4.2.9. Polluants radioactifs :

a- Radionucléides naturels (radium 226, radon, polonium 210)
b- Radionucléides artificiels (strontium 90, césium 137, lode 129,
transuraniens).

3.4.3. Les classification des polluants :
3.4.3.1. Les différentes pollutions :

Les pollutions sont classiquement réparties en trois classes : les pollutions
physiques, chimiques et biologiques. Dans cet ouvrage, seuls les polluants chimiques
seront examings.

Les contaminants sont préoccupants en raison de leur toxicité a 1'égard de
I'homme, de leur toxicité¢ a I'égard des étres vivants non humains ou de leurs effets
environnementaux, indépendamment de leur toxicité [67].

3.4.3.2. Classifications chimiques :

Les polluants chimiques peuvent étre classés en deux grandes catégories : les
polluants inorganiques (les éléments métalliques et non métalliques) et les polluants
organiques (incluant les polluants organiques persistant ou POP). Les métaux sont
généralement hydrophiles. Les polluants organiques sont plutot lipophiles. Ceci
explique des devenirs forts différents dans l'environnement et surtout chez les étres
vivants [67].

Une autre classification est importante, celle qui distingue les polluants
naturellement présents dans I'environnement comme les métaux et les hydro- carbures
et celle des polluants créés artificiellement par 'homme. Dans le premier cas, les
organismes ont pu développer des mécanismes de détoxication plus ou moins
efficaces, dans le second cas ces mécanismes peuvent &tre absents comme pour les
composés chlorés [67].
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3.4.3.2.1. Classification des polluants inorganiques :

Pour les ¢éléments, le classement le plus classique est celui du tableau périodique
de Mendeleiev qui répartit ces derniers en 9 classes. L’hydrogene constitue a lui seul
le premier groupe. Le second groupe rassemble les métaux alcalins. Le troisieme
groupe est constitué des métaux alcalino-terreux. Le quatriéme groupe comprend les
nombreux €léments de transition. Le cinquieéme groupe comprend les autres métaux.
Le sixieéme groupe est constitu¢ par les non-métaux. Le gaz rares constitue le septieme
groupe. Le huitiéme groupe rassemble les lanthanides. Le dernier groupe est constitué
des actinides.

Les ¢éléments peuvent é&tre classés en fonction de leur abondance
(macroéléments, éléments a 1’état de traces et d’ultra traces) ou en fonction de leur
essentialité (figure 3.1).

Eléments traces Eléments non essentiels

As,Cd,Co,Cu,Hg,Ni
,Pb,Se,Mn,Mo,Zn

Cd,Cr,Hg,pb,Sn,
W,Ag As

C,HN,0O,P,K,Na,Fe,Al
Si,Ca,S, TiMg,Cu,N1i,Pb,
Sn,W,As,Co,Mn,Mo,V,Zn

Eléments essentiels Eléments abondants

C,H,N,0,P,K,Na,Fe,
ALSi,Ca,S,Ti,Mg

Co,Cu,Fe,Mn,
Mo,N1,Se,V,7Zn
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Figure 3. 3: Les éléments essentiels et non essentiels, et les é1éments a 1’état de
traces et abondants [67]

Certains ¢léments a [’état de traces sont essentiels car ils ont un role
physiologique important. .Ce sont notamment V, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn et Mo. Ainsi
chez I’homme certains métaux sont indispensables au fonctionnement des enzymes,
jouant le role de catalyseur. Ce sont en particulier le zinc, le cuivre, le chrome, le
manganese ...

L’essentialit¢ est une caractéristique qui ¢volue en fonction de nos
connaissances et selon la sensibilité des auteurs qui auront une propension plus ou
moins forte a classer un élément parmi les essentiels ou non ;ceci explique les
discordances entre les liste. Ainsi des éléments comme Ti, Cr, As, Sn et Sb sont
considérés par certains auteurs comme des éléments essentiels [67] .

3.4.3.2.2. Classification des polluants organiques :

Certains polluants ont une origine naturelle et sont présents avant I'homme
impacte son environnement. Ce sont notamment les biotoxines mais dont les usages
(HAP) ou les pressions anthropique (biotoxines) ont accru le danger. A I'opposé,
certaines substances artificielle appartenant a une classe chimique relativement
homogene (PCB) ou relevant d’'un mélange hétéroclite de substances actives et
d'adjuvants (pesticides) ont des origines essentiellement anthropiques [67].

A- Les HAP

B- Les PCB

C- Les PBDE

D- Les pesticides
E- Les gaz fluorés
F- Les biotoxines
G- Les mycotoxines

3.4.4. Listes des principaux polluants et leurs sources :
3.4.4.1. Polluants inorganiques :

Les sources des métaux dans l'environnement sont les sources industrielles qui
sont variées et ponctuelles. Les métaux dans les effluents domestiques et urbains sont
principalement dans les ordures ménageres et les boues de stations d'épuration, résidus
des eaux usées. Les apports diffus de métaux dus aux usages agricoles sont
essentiellement le Cd dans les engrais phosphatés, les métaux contenus dans les
pesticides et traitements phytosanitaires (As, Zn, Organo-mercuriels, Cu dans la
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bouillie bordelaise...) et les additifs dans les aliments pour les animaux d'¢levage (Al
pour les volailles, Cu et As pour les porcs). Il existe aussi des utilisations spécifiques
comme Ag dans la photographie, Pb (sous forme tétra éthyle) dans les essences, TBT
et Cu dans les peintures anti-salissures ou Hg utilisé par les orpailleurs (Guyane) [67].

3.4.4.1.1. Principaux polluants atmosphériques :

Les principaux polluants de l'air ambiant proviennent généralement des
transports routiers, du chauffage domestique et de 1'activité industrielle. Il existe aussi
des sources naturelles de pollution en particulier les éruptions volcaniques.

Le dioxyde de soufre (SO2) provient des installations de combustion (70 %), le
combustible contenant plus ou moins de soufre, et du chauffage urbain résidentiel et
tertiaire (15 %). Le monoxyde de carbone provient pour 60 % du transport routier, 20
% du chauffage urbain (résidentiel et tertiaire) et 15 % de l'industrie. Les oxydes
d'azote (NO, NO2) proviennent également des véhicules (65%), des installations de
combustion (20 %) et du chauffage urbain (5 %). Les particules fines en suspension
proviennent principalement des véhicules diesel mais aussi de la combustion et de
l'incinération des déchets. Les composés organiques volatiles (COV), notamment le
benzéne, proviennent de Il'industrie chimique, de la pétrochimie et de l'usage des
solvants ainsi que des véhicules.

Les métaux (Pb, As, Ni, Hg, Cd...) ont pour origine principale la sidérurgie, les
combustions et l'incinération des déchets. L'ozone nait des réactions photochimiques
dans l'air entre les oxydes d'azote, le monoxyde de carbone et composés organiques
volatils.

Les sources de pollution atmosphérique varient saisonnierement. Ainsi, I'ozone
troposphérique est une pollution estivale due a la conjonction de trois facteurs : un
trafic routier ¢levé, beaucoup de soleil et peu de vent. En revanche, les oxydes d'azote
et de soufre sont des pollutions hivernales dues au trafic routier, a 'activité¢ industrielle
et au chauffage. Ces pollutions seront aggravées lors des ¢épisodes d'inversion
thermique (plus fréquente en automne et en hiver) et en situation anticyclonique [67].

3.4.4.1.2. Cadmium :

Au cadmium provenant de sources naturelles s'ajoute le cadmium rejeté dans
I'environnement par les activités humaines, notamment les industries, les automobiles,
les rejets ou incinérations de batteries et accumulateurs, emplois de peintures ou de
pigments, les combustions de combustibles fossiles et les épandages d'engrais
phosphatés et de boues des stations d'épuration. Les sources « intentionnelles » de
cadmium pour I'environnement humain sont les accumulateurs Ni-Cd et batteries, les
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pigments (encres, ¢émaux, verres, peintures...), les stabilisants (matic¢res plastiques), les
revétements anticorrosion, les alliages (roulements a billes, cables ¢électriques...), les
batons de soudure et les fusibles, cellules photoélectriques, semi-conducteurs.. Parmi
les sources « non intentionnelles », nous reléverons les activités minicres et raffinage
des minerais de Zn. Cu et Pb, l'acide phosphorique et engrais phosphatés, et les
cimenteries et aciéries.

Le cadmium dans l'environnement n'est presque jamais trouve a I'état
métallique, mais dans son état d'oxydation unique, c'est-a-dire +2. Les principaux
composés du cadmium sont 1'oxyde de cadmium, le chlorure de cadmium et le sulfure
de cadmium [67].

3.4.4.1.3. Arsenic :

Les principales sources de contamination de l'environnement par I’arsenic,
présent par ailleurs comme impureté dans certains minerais, sont ou ont été les
industries, les emplois de peintures ou de pigments et les utilisations en agriculture.
Les sources darsenic varient considérablement en fonction des formes physico-
chimiques. Ainsi pour l'arsenic métalloidique ce sont les alliages pour fabrication de
semi-conducteurs et pour les arsénites ce sont les herbicides et fongicides. De méme
pour l'anhydride arsénieux, la verrerie, I’empaillage des animaux et les raticides, pour
I'anhydride arsénique, la préservation des bois, pour les arséniates, les fongicides, pour
les sulfures, les pigments (peintures, porcelaine, verre, pyrotechnie) et le tannage des
peaux, pour le diméthylarsinate de sodium, les fourmicides, pour Ie
chlorovinyldichlorarsine (lewisite) et le diphénylaminochlorarsine (adamsite), les
agressifs de combats. 1,435 g-ecm>a 15 °C

3.4.4.1.4. Aluminium :

La présence d'aluminium dans l'environnement est a la fois naturelle et
anthropique. L'aluminium est 1'¢1ément métallique naturel le plus abondant de 1'écorce
terrestre dont il représente environ 8. %. La production d'aluminium et de ses
composés ainsi que les industries liées aux multiples utilisations sont les principales
sources anthropiques de pollution pour ce métal. L'industrie miniere, l'agriculture, la
combustion du charbon, les fonderies et les échappements des automobiles contribuent
¢galement a la contamination de I'environnement par l'aluminium[67].

3.4.4.1.5. Cuivre :

Le cuiwre est présent dans I'environnement de maniére ubiquitaire. Sa
concentration dans 1'écorce terrestre est estimée a environ 70 mg/kg (30 a 100 mg/kg
Le transport par le vent des poussiéres de sol, les éruptions volcaniques, les
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décompositions végétales, les feux de foréts et les aérosols marins constituent les
principales sources naturelles d'exposition. Les principales sources anthropiques sont
l'industrie du cuivre et des métaux en général, l'industrie du bois, I'incinération des
ordures ménageres, la combustion de charbon, d'huile et d'essence et la fabrication de
fertilisants (phosphate). Le sol est le milieu environnemental le plus exposé au cuivre
ou se retrouve 97 % du cuivre libéré dans l'environnement contre seulement environ 3
% dans les eaux et 0,04 % dans 1’air [67].

3.4.4.2. Polluants organiques :
3.4.4.2.1. Dioxine :

Les dioxines n'ont jamais été produites intentionnellement, Elles sont €émises au
cours de processus thermiques, accidentels (incendies) ou non (incinération de déchets
industriels d'ordures ménagéres, de bois ou de carburants fossiles), au cours de
processus chimiques (traitement de la pate a papier d'origine végétale, impuretés de
I'herbicide 2, 4,5-T), par les transports motorisés, la combustion mal maitrisée de
charbon, fioul, bois... Les sources de dioxines dans I'environnement sont
principalement les usines d'incinération (61 %) ; la sidérurgie et la métallurgie (15 %) ;
les usines de recyclage (poussiéres d'acier) (11 %) ; la combustion résidentielle du bois
(5 %) [67].

3.4.4.2.2. Pyréne :

Le pyréne est présent dans les combustibles fossiles. Il est libéré dans
I'atmosphere lors de la combustion incompléte de charbon et de produits pétroliers
(huile, essence, fioul). Le pyréne est également présent dans le goudron des
revétements routiers (teneur pouvant atteindre 4,2 %). La production d'aluminium, de
fer et d'acier, les fonderies, la combustion de déchets et la fumée de tabac constituent
¢galement des sources d'exposition de I'environnement au pyrene [67].

3.44.2.3.PBDE :

Les polybromodiphényléthers (PBDE) sont des molécules utilisées pour
empécher les départs de feu dans divers matériaux. Leur structure est similaire a celle
des PCB. Leurs principales propriétés sont d'étre treés stables, lipophiles, d'avoir des
effets toxicologiques (immun toxicité, neurotoxicose, génotoxicité, embryotoxicité) et
d'étre des perturbateurs endocriniens.

3.4.4.2.4. HESTAMINE :

Les poissons, et particulierement les Scombridés et les Clupéidés, sont riches
en histidine, (acide amin¢). La décarboxylation de I’histidine produit de 1’histamine

51



Chapitre 3 : I’environnement et la pollution, les polluants

(appelé aussi scombrotoxine). Cette réaction est réalisée par des enzymes
bactériennes ; les bactéries se développant préférentiellement a une température élevée
dans les ouies et les visceres des poissons. Cette toxine est a 1’origine d'intoxication
alimentaire sporadique faisant suite a la consommation des poissons « avariés » [67].

3.4.4.3. Biotoxines :

Les biotoxines synthétisées par les algues sont fort nombreuses [70]. En eaux
douces et saumatres, les cyanobactéries sont a l'origine de cyanotoxines. En milieu
marin, les phycotoxines sont aussi trés variées avec notamment des effets diarrhéique,
neurologique, paralysant ou amnésiant.

3.4.5. L’aniline :

un composé organique aromatique de formule chimique CsHs-NH> c'est une
amine primaire aromatique dérivée  du benzene, toxique pour I'homme et
I'environnement. Parmi ses dérivés, on compte les chloroanilines, dichloroanilines,
trichloroanilines...

L'aniline a été, au XiX®siecle, a la base du développement de I'industrie des
colorants de synthése, regroupés au début sous le nom de Teerfarben (en
francais « colorants de goudron ». Ces dérivés de l'aniline on servi pour produire une
grande quantité de bleus, violets, mauves et rouges, et quelques noirs, bruns et verts.

3.4.5.1. Les propriétés chimiques :

Tableau 3. 1: les propriétés chimiques de 1’aniline .

Formule brute CsH7N [Isomeres]

Masse molaire 93,1265 +0,0055 g/mol
C77,38%,H 7,58 %, N 15,04 %

pKa 4,6 a25 °C
Moment dipolaire 1,13+£0,02D
Diamétre moléculaire 0,562 nm
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3.4.5.2.Les propriétés physiques :

Tableau 3.2: les propriétés physiques de 1’aniline .

T° fusion —6,0 °C
T° ébullition 184,1 °C
Solubilité 34 g:1'! (eau, 20 °C)!;

3,5  parts/100  parts  (eau, 25 °C);
6.4 parts/100 parts  (eau, 90 °C);
miscible avec le chloroforme, 1'éthanol,
I'éther éthylique, le benzéne, 1'acétone,
les lipides;

sol. dans HCI dilué

Parametre de solubilité 21,1 MPa!? (25 °C)
d 24,1 J12-:cm32 (25 °C)
Masse volumique 1,02 g'em3,

Densité du gaz : 3,2 (air=1)

T° d'auto-inflammation 615 °C

Point d’éclair 70 °C (coupelle fermée)
Limites d’explosivité dans 1’air 1,2-11 %vol

Pression de vapeur saturante a20°C:40 Pa
Viscosité dynamique 3,71 cP a25°C

Point critique 53,1 bar, 425,85 °C

3.4.5.3. Fabrication :

L'aniline peut étre fabriquée a partir du benzéne en deux étapes. Au cours de la
premiére  €tape, le benzéne subit une nitration (substitution  électrophile

aromatique utilisant de l'acide nitrique) pour former du nitrobenzéne. Au cours de la

seconde étape, le nitrobenzeéne est réduit pour former l'aniline. Une grande variété de
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réactifs réducteurs peuvent €tre employés au cours de cette seconde étape, dont
notamment du dihydrogéne (en présence d'un catalyseur), dusulfure d'hydrogéne, ou
des métaux comme le fer, le zinc ou I'étain.

MO MH;
=\ — | I
77N conc cong 200 ~60°C FTN [Mi] FES
‘)77 Hnos T Rso Vo) (L))
N T R ke A\ e\
BENZEME SULPHURIC ACID NITROBENZENE ANILINE

3.4.5.4. La toxicité :

L'aniline, tres toxique, doit étre manipulée avec précaution. La classification CEE
(étiquetage réglementaire des substances et préparations dangereuses) l'a classée
comme «tres toxique pour les organismes aquatiques, et dangereuse pour
I'environnement ».

3.5. Conclusion :

La pollution est la dégradation d’un milieu naturel par des substances
extérieures, introduites de mani¢re directe ou indirecte. La sant¢ humaine, la qualité
des écosystémes et de la biodiversité aquatique ou terrestre peuvent étre affectés et
modifiés de fagon durable par la pollution.

L'impact des polluants sur le milieu souterrain dépend en outre de ses
caractéristiques spécifiques a 1'échelle locale (perméabilité, porosité, teneur en eau,
etc.), ainsi que des variations spatiales de ces grandeurs. La connaissance de ces
caractéristiques locales nécessite des études de terrains relativement détaillées ; c'est
I'objet du diagnostic approfondi préalable a I'évaluation détaillée des risques sur les
ressources en eau [71].
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4.1.Les adsorbants et adsorbats
4.1.1.L argile

La bentonite utilisée provient du gisement de Roussel, djebel Ain el hadjar
(Tissemsilt situé a 1’ouest d’Algérie)., Cette argile naturelle est bien caractérisée dans
la littérature.

Cette argile est prétraitée selon un protocole, classique, utilis¢é dans notre
laboratoire. Ce prétraitement physico-chimique, de 1’argile a pour but de la débarrasser
de toutes les impuretés organiques et minérales (quartz, calcite, mica, carbonates,
matieres organiques, etc. ...) et d’obtenir une argile sodée par substitution des tous les
cations échangeables (K*, Ca?*, Mg?*, ...) par cations sodium.

Le prétraitement ou purification de la bentonite se déroule en plusieurs
étapes successives :

eElimination par tamisage des grosses particules solides (organiques et
minérales)

eBroyage de I’argile en poudre fine

elavage a I’eau afin d’¢liminer des composés tels que les carbonates, les
matieres organiques, les oxydes et hydroxydes de métaux,... car ces derniers
cimentent, en général, les particules d’argile entre elles.

e Séparation des particules argileuses (fines < 2 um) par sédimentation.

e Séchage

e Traitement chimique a I’aide de plusieurs réactifs dont chacun a un réle précis.
eSéchage dans une étuve a 110°C

eModification de 1’argile avec 1’acide sulfurique

Dans un réacteur de 500cm?3, on introduit I’argile, puis la solution d’acide
sulfurique. Le mélange est alors chauffé, sous agitation, jusqu’a environ 100°C, la
température maintenue constante durant tout le processus d’activation, au moyen d’un
bain thermostat. Le temps de contact est déterminé a partir de l'instant ou la
température de la suspension atteint 100 °C. L’argile activée est par la suite filtrée,
puis lavée avec de 1’eau distillée jusqu’a disparition complete des traces de 1’acide. Le
lavage est terminé lorsque le filtrat ne donne plus la réaction des sulfates avec le
chlorure de baryum. L’agile, débarrassée des ions sulfates est alors séchée a 110 °C,
puis broyée et tamisée. [72] [73].
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La saturation de la montmorillonite par des ions Na' est réalisée a froid sous
agitation mécanique pendant 4 heures avec une solution NaOH 1M, le pH ne dépasse
pas 9. La montmorillonite récupérée est séchée a température 110 °C, dans une étuve,
puis broyée est gardée dans un dessiccateur.

4.1.1.1.Pontage de 1a montmorillonite sodée (arg-Na) avec du FER

L’intercalation de la montmorillonite sodée (MMT-Na) par différentes espéces
ou composés chimiques (métaux, polymeres minéraux ou organiques, complexes, ...)a
pour but d’augmenter sa surface et sa porosité. En effet, cette procédure permet :

ed’augmenter d’avantage les distances basales (do1)) et 1’espace entre les
feuillets

ede créer des pores dans les plans perpendiculaires des feuillets de I’argile.

Le pontage est obtenu par calcination sous atmosphere oxydante (air, oxygene)
de I’argile intercalée par des especes minérales.

ITIIXII

T111 K11 pe—
E——————-H Intercalation Calcination
MNMT-Na;
& Na xH,0
B Feuillet de MMT MMT pontée

—— I

Figure 4. 1: Pontage de I’argile

Des suspensions, dans 1’eau bi-distillée et déminéralisée, de36 gL' de arg-Na,
bien homogénéisée pendant une heure sont préparées. A ces suspensions on ajoute
lentement, sous agitation mécanique rapide et permanente, goutte a goutte (~2
ml/min) 250 ml de la solution pontant d’acétate de fer FeSO4 7H20, Aldrich 99,9% ;
M =278.01 g/mol.
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Tableau 4. 1: les propriétés chimique Fe

FeSOq4

FeSO4°H20
Formule brute FeSO4¢4H>0O

FeSO4¢7H20

151,908 = 0,008 g/mol

Fe 36,76 %, O 42,13 %,
Masse molaire

S21,11 %, monohydrate169,924
heptahydrate 278,015

Tableau 4. 2: les propriétés physiques de Fe

H20 décompositiona 300 °C
T° Fusion 4H>0 décomposition a 65 °C

7H>0O décompositiona 56,6 °C

295 gL't eaua 25 °C

Solubilité insol dans 1'alcool

anhydre 3,65 g-cm
. monohydrate 3,0 g-cm3
Masse volumique heptahydrate 1,895 g-cm?

Le rapport Fe3*/arg.-Na choisi étant de 5,85%.

La suspension est ensuite maintenue en agitation pendant 24 h pour une insertion
maximale. Aprés filtration et centrifugation (500 tours.mn')le résidu argileux est
séché pendant une nuital 10 ° C dans une étuve, puis broy¢. La calcination est menée
dans un four a moufle pendant 4 ha300°C, lors de cette opération les composés
organiques sont ¢éliminés. Les conditions de calcination sont: une montée de
température de 10°C et maintient a 1’isotherme pendant 2 heures. Les échantillons sont
notés MMT-Fe.

4.1.1.2.L’argile modifié par Fe :

Dans ce travail de laboratoire, aprés la traitement physique et chimique nous
avons activé ’argile avec une solution de Na Cl de concentration 1g/L, aprés cela nous
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I’avons lavée plusieurs fois et filtrée dans un papier filtre, aprés quoi nous avons ajouté
la solution de S2HO4 de concentration 0,1g/L et 1’avons agitée pendent 10 min avec
un agitateur, aprés quoi nous avons ajoutée du sulfate de fer agité pendent 20 min ,
puis nous I’avons mise dans un étuve pendent 24 heures a une température de 180°C.

Le résultat : en conséquence nous avons obtenu de 1’argile de fer modifi¢e avec
une couleur de rouille de fer en plus de 1’odeur du fer.

Notre expérience travaillait dans une température ambiant 25°C et pression de 1
atm et le PH de notre solution de 9,02.

Figure 4. 2: La fixation de PH

4.1.2.Les adsorbats :

4.1.2.1.Description des molécules modéles :

Tableau 4. 3: propriétés physico — chimiques de 1’aniline

Composé % Origine
organique

ANILINE 99.43 China origine
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Figure 4. 3: L’aniline utilisée

4.1.2.2.La préparation des solutions méres et les dilutions :

Etant donnée la solubilité des trois produits dans l'eau distillé, les essais de
contact effectués en phase aqueuse pure nécessitent d'utiliser une méthode de
préparation de la solution de départ. Pour ce faire, on solubilise le polluant dans I'eau
en ajoutant une quantité nettement supérieure a la limite de solubilité (soit environ 1L
d'eau distill¢). La suspension 2 mg est agitée pendant 1h a 20°C.. La solution est
conservée a température ambiante a 'obscurité.
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4.1.2.3.Dosage des composés organiques :

Le dosage des composés de ’aniline sont suivi par photométrie a 1’aide d’un
spectrophotometre de type JENWAY 7305 SPECTROPHOTOMETER UV-Visible.
La densité optique (absorbance) de L’aniline est mesurée a la longueur d’onde

d’absorption maximale A ; pour I’aniline :

e[ ’aniline 280 nm, (pour ce polluant on observe deux maximas, selon le solvant,
d’absorption vers 230 et 280 nm)

Pour vérifier la linéarité de la loi de Beer — Lambert, dans le domaine des
concentrations utilisées, des courbes d’étalonnages (Figure 4.4) on été faites pour
aniline en solution aqueuse (eau distillée) [74].

Figure 4. 4: Le spectrophotométre utilisé dans notre travail
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Figure 4. 5: Courbe d’étalonnage de I’aniline 2 A=280nm

4.1.2.4.Cinétique d’adsorption de 1’aniline sur les solides :

Les cinétiques d’adsorption de I’aniline a été suivies a 30° C sous agitation
mécanique. Un litre de solution aniline de concentration 100 mg.L-' est mise en
contact avec 1 gramme d’adsorbant. La vitesse d’agitation est fixée a 350 tours par
min. Au bout d’un temps t une prise de 10 ml de la suspension est centrifugée pendant
5 min ; le surnageant est immédiatement dosé par le spectrophotométre UV-visible vu
plus haut [75].La concentration de 1’aniline a 1’équilibre (C.) est déduite de la courbe

d’étalonnage correspondante est par suite la quantité adsorbée (mg/g) est déterminée.

Figure 4. 6: La centrifugeuse
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4.1.2.5.Analyses par diffractions des rayons X (DRX) :

L’appareil utilisé est un diffractométre Philips (PW 1729), avec une source au
cobalt (K, = 1,79 A) sans monochromateur arriére et avec un filtre en fer pour
supprimer 1’émission Kg. Le pas de mesure 20 varie entre 2° et 14° avec un temps
d’accumulation de 3 a 20 secondes par pour la bentonite modifiée et de 2 a 80 pour la
bentonite brute et purifiée. La tension d’accélération est de 35 Kv, 'intensité de 30
m.A. Les diffractons grammes obtenus sont indexés selon le fichier JCPDS (Joint
Commette On Powder Diffraction Standards) en particulier les raies doo1.

La préparation des échantillons est selon la méthode des agrégats orientés pour
analyser ce type des minéraux argileux < 2um ; des suspensions diluées a 1 % dans
I’eau déminéralisée sont déposées sur des larmes de verre (30 mm - 45 mm) et isolées.
Aprés 24h de séchage a température ambiante, nous obtenons une mince pellicule
d’argile d’épaisseur uniforme collée a la paroi de la lame.

4.1.2.6.Nomenclature des solides
Le tableau 6ci-dessous sont reportés la caractéristique principale de chaque
¢chantillon utilisé dans ce travail ainsi que la nomenclature adoptée.

Tableau 4. 4: Nomenclature des adsorbants

Caractéristique
Adsorbant q Nomenclature

principale

Bentonite naturelle a—e B

Bentonite  purifiée et o ,
sodée Montmorillonite sodée MMT-Na

Bentonite purifiée, | Montmorillonite sodée
, © P ’ ) MMT-Fe
sodée et pontée et pontée au fer

4.1.3. Cinétique de la fixation de I’aniline sur 1’argile modifiée par Fe

La connaissance de la cinétique d’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération
industrielle fondée sur les phénomenes d’adsorption.
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4.1.3.1.Mode opératoire :

Le taux d’adsorption de I’aniline est déterminé par addition d’une quantité¢ de 1g
de l’argile (brut ou l’argile modifiée par Fe), a un volume de 500 ml d'une solution de

I’aniline de concentration initiale de 50mg /L.

Le mélange liquide est versé dans des flacons en verre fermés hermétiquement.
L’homogénéisation de la solution est faite par agitation magnétique (1500tr /min) a

293K.

4.1.3.2.Résultats et interprétations :

Les résultats de ces expériences sont indiqués dans les (tableaux(4.5),(4.6)), et
les courbe est représenté sur les (figures(4.7),(4.8))

Tableau 4. 5: Valeurs des parameétres caractérisant la cinétique de fixation du

I’aniline sur I’argile modifiée par Fe

Ci (mg/1) 50

Masse d’argile (g) 01

Volume solution (ml) 500

abs 0,790 0 ,816{ 0,821 10,808 0,819] 0,804
Temps (mn) 0 05 10 15 20 25
Ce (mg/l) 50 |45 5,33 [3,16 |5 2,5
Cads (mg/1) 0 45,5 |44,67 |46,84|45 47,5
X (mg) 0 91 89,34 (93,68/90 |95
X/m (mg/g) 0 91 89,34 (93,68/90 |95
% ads 0 91 89,34(93,68/90 |95
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Tableau 4. 6: Valeurs des paramétres caractérisant la cinétique de fixation du

L’aniline sur 1’argile brut

o

<

10

15

20
T(min)

25

Ci (mg/l) 50
Masse du| 01
argile (g)
Volume(ml) |500
abs 0.790 |0.175 0.169 [0.165 [0.159 [0.147 |0.141 [0.138
Temps(mn) |0 05 10 15 20 25 30 35
Ceq(mg/1) 0,16 |-102,3 |-103,3 {-104 [-105 [-107 |-108 |[-108.5
Cadgs (mg/1) 49.84 |[152,3 1533 |[154 155 157 158 158.,5
X(mg) 99,68 |304,6 |306,6 |308 310 314 316 317
X /m(mg/g) 199,68 |304,6 |306,6 |308 310 314 316 317
% ads 99,68 |- - - |- - - -
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Figure 4. 7: Cinétique de fixation de I’aniline sur I’argile modifiée par Fe
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Figure 4. 8: Cinétique de fixation de I’aniline sur I’argile brut
L’absorbance en fonction de temps pour obtenir I'inflience du temps de contact sur
I’adsorption .

Le rendement d’adsorption R=1

Nous remarquons qu'au bout de 05 min de contacte (solution aniline avec du
argile modifiée par Fe), nous avons 91%; 89,34% respectivement de rétention de
I’aniline, et au bout de 20 min, nous avons 90% .

Nous constatons €galement que l'efficacité de 1’argile est importante; car son
rendement de rétention de I’aniline a I'équilibre est de 95%par contre 1'équilibre du
argile brut et atteint au bout de 25 min de contact avec un rendement de 99,68% qui
nettement inférieur au argile modifiée.

La concentration Ceq et mesurée par spectrophotometre UV visible.
4.1.4.Etude thermodynamique:
4.1.4.1.Modélisation de 1'adsorption :

Les isothermes d'adsorption sont tracées par la méthode dite de simple équilibre
(méthode Freundlich et Langmuir).

4.1.4.2.Mode opératoire :
La méthode consiste a déterminer la concentration a 1'équilibre Ceq pour

différentes concentrations de 1’aniline. Pour cela, aprés avoir déterminé les conditions
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optimales de fixation (temps de contact, parametres cinétiques), 200 ml d'une solution
de I’aniline a une concentration initiale fixée est agitée en présence de 0.2g de 1’argile
modifiée par Fe, a pH= 9 ettempérature293K.

Le surnageant est dosé par méthode spectrométrique a l'aide d'un
spectrophotometre d'adsorption UV-visible, aprés centrifugation a 400 tr/min.

4.1.4.3.Résultats et Interprétations :

Les résultats de ces expériences sont indiqués dans les tableaux ((4.7), (4.8)) et
les courbes sont représentées sur les figures ((4.9), (4.10), (4.11)).

Tableau 4. 7: Fixation de I’aniline sur 1’argile modifiée par Fe

M (g) 0.1

V (ml) 200

Ci(mg /L) 50

C(mg/L) 50 100 | 150 200 250 300 350
Ceq(mg/L) 9,66 |8 5,71 5,16 5,833 8,5 8,83
Cadgs (mg/L) 40,34 | 42 4429 | 44,84 | 44,167 |41,5 |[41.,17
abs 0,8471 0,837 0,8233| 0,820 | 0,824 0,840 | 0,842
X/m(mg/g) 2017 | 2100 | 2214,5|2243,5| 2208,35| 2075 | 2058,5
Log Ceq 0,98 [0,90 | 0,75 0,71 0,76 0,9 0,94
Log X/m 3,30 | 3,32 | 3,34 2,3 3,34 3,31 |3,31

1 /Ceq 0,10 |0,125]0,175 {0,193 | 0,171 0,117 (0,113
1 /(X/m)x 10~ 495 14,76 (4,51 |445 4,52 481 |4,85
% ads 80,68 | 84 88,58 | 89,68 | 88,33 83 82,34
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0,00049

0,00048

0,00047
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y = -0,0005x + 0,0005"."
0,00044 R%=0,9839

0,00043
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

1/Ce

Figure 4. 9: Fixation de I’aniline sur I’argile modifiée par Fe

1/ Qe=f (1/ Ce), relation de Langmuir.

La relation :
1/Qe=1/Qmax+(1 /KL Qmax *1/Ce)

Dans ce cas le pseudo de premier ordre .
1,2

1 y = 0,2565x + 0,0301

0,8

0,6

LOG QE

0,4

0,2

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
LOG CE

Figure 4. 10: Fixation de I’aniline sur I’argile modifiée par Fe

Log Qe=f (log Ce), relation de Freundlich.
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Tableau 4. 8: Fixation de 1’aniline sur argile brut

M (g) 0.1
V (ml) 200
Ci (mg/L) 50
C(mg/L) 50 100 150 200 250 300
Ceq (mg/L) -108 -104,1 |-100,3 |-97.6 |-97,5 |-90,83
Cass (mg/L) 158 | 1541 [1503 | 147,6 | 1475 | 140,83
abs 0.141 0.164 0.187 0.203 | 0.204 | 0.244
X/m(mg/g) 7900 | 7705|7515 | 7380 | 7375 | 70415
Log Ceq - - - - - -
Log X/m 3,9 3,88 3,87 3,86 [3,86 | 3,84
1 /Ceq -0,0092 | -0,0096 | -0,0099 | -0,010 | -0,010 | -0,011
/(X /m)x 10~ 126 |1.29 133|135 | 135 | 142
% ads - - - - - -
0,000144
0,000142
0,00014
0,000138
0,000136
§ 0,000134
- y = -0,0091x + 4E-05 0,000132
R2=0,9653 : 600613
..........9:000128
0,000126
0,000124
-0,0112 -0,011 -0,0108-0,0106-0,0104-0,0102 -0,01 -0,0098-0,0096-0,0094-0,0092 -0,009

1/Ce

Figure 4. 11: Fixation de 1’aniline sur argile brut 1/ Qe=f (1/Ce), relation de
Langmuir

Les isothermes d'adsorption de 1’aniline sur l'adsorbant I’argile de Tissemsilt
modifiée par Fe et I’argile brut linéarité a partir de la relation de Langmuir :

Ln(Qe)=In(Kf)+1/N*In Ce
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i = kF‘(Ceq)l/n

m
Dans ce cas le pseudo-second ordre .

= d'adsorption de I’aniline sur l'adsorbant 1’argile de Tissemsilt modifiée par Fe

obéit bien au modele de Freundlich avec un coefficient de régression RZ2=0.98

La constante caractéristique Kr=1.01; n= 1.59 et I’isotherme suit 1’équation

X/m=1.01(Ce)°-62

= La fixation de D’aniline sur l’argile de Tissemsilt brut, le modele de

Freundlich avec le coefficient de régression R = 0.98

La constante Kr= 0.0033 ; n=0.53 ==> X/m = 0.0033 (Ce) !®
La valeur de la constante 1/n indique 1’intensité de 1’adsorption
n <1 : adsorbant faible

n >1 : bon adsorbant

a) Argile-Fe bon adsorbant

b) Argile brut bon adsorbant

Les capacités d'adsorption de I’aniline sur ces échantillons de l’argile peuvent

étre classées de la fagon suivante :

n Argile-Fe> n Argile-brut

L’argile résiduelle traitée avec de chlorure de Fer donne des meilleurs résultats

parmi les adsorbants étudiés.

Le tracé graphique de figure I1.9 représente l’isotherme d’adsorption selon le

modele de Freundlich, la linéarisation obtenue confirme la validité de ce modéle. Les

valeurs du coefficient et de la constante sont respectivement de Kr=1.01 ; n= 1.59

argile modifie par Fe et Kr= 0.23 ; n=0.91argile brut,

Les figures I1.10, I.11 représente ’isotherme d’adsorption selon Langmuir de la

relation 1/Qe=f (1/Ce) la aussi la valeur de 98%Obtenue pour le facteur ce qui

caractérise la linéarité du tracé est estimée suffisamment acceptable pour pouvoir

affirmer que cet isotherme obéit bien a ce modele.

Dans le cas de I’argile brut I’isotherme de Langmuir ne fonctionne pas.
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Conclusion générale

D’un point de vue général, ce sujet se situe a ’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).

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle laboratoire, confirment I’'intérét
pratique de [1’utilisation d'argile dans le domaine de la dépollution des eaux
contaminées par le polluant (aniline).

La cinétique d’adsorption de l'aniline sur l'argile montre que ce support est un
bon adsorbant de polluant.

Ces cinétiques sont influencées par les parametres étudiés : le temps, la masse, la
température et la nature de I’adsorbat.
La capacité d'adsorption diminue en fonction de la dose d'adsorbant dans la gamme 0,2
ml a 1,6 ml, la masse de 1’argile qui été prise en compte dans les études ultérieures est
,01g.

Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que ’adsorption du l'anilin
sur I’argile brute de Ain elhjere (tisemssilet) est rapide et I’efficacité maximale atteint
apres 1 heures (60minutes) d’adsorption.

Nous avons pu constater que I'¢limination du l'aniline par 1’argile est meilleure au
pH base (pH=9) .
L’efficacité d’adsorption de l'aniline augmenté avec 1'augmentation du temps.

La modélisation par le modele de Langmuir et Freundlich ou le modele de
Langmuir est plus descriptif pour 1’adsorption étudiée sur D’argile d'Ain El hajer
argile locale d'Ain’Apres cette étude, nous pouvons juger que 1 El_hjer » Tisemsselet «
est un bon adsorbant a faible cofits et qui possede une grande capacité pour ¢liminer du
aniline a partir des solutions aqueuses.
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