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SuUmMmmARY

In Algeria, several deposits of clay are used industrially in the West, bentonites Maghnia and
Mostaganem, east, kaolins Djebbel Debbagh (Guelma), and Mila are of lesser importance. Clays are
characterized by a high capacity of adsorption, ion exchange and swelling as well as rheological
properties. They are used in different areas (ceramics, painting, pharmacy......). However for technical
applications, clays should be subject to a suitably adapted to the requirements of their use.

In the first step, our work was concentrated on the literature study on the mineralogy, structure
and chemical property of the organization and clay textural and morphological properties of clay
materials. This study set a goal the identification and characterization would take him from Algerian
fields to know to which family belongs these clays, this objective required the use of a broad-spectrum
technique. Indeed, elemental analysis, spectral analysis, electron microscopy, X-ray analysis, scanning
electron microscopy was necessary to achieve the objective.

The second stage will be devoted to studies of clay materials, their purification by various
chemical processes (sodium citrate, oxygenated water, sodium chloride .....) and physicochemical
characterization according to the protocols used in this field.

A third step, the application of these clay minerals in the adsorption of pollutants in agueous
medium to know their adsorption capacities and realize their efficiencies.
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En Algérie, plusieurs gisements d’argile sont exploités industriellement, a I’Ouest, les
bentonites de Maghnia et de Mostaganem, a I’E<t, les kaolins de Djebbel Debbagh (Guelma), et de
Mila sont de moindre importance. Les argiles se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption,
d’échange ionique et de gonflement ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres. Elles sont
employées dans différents domaines (céramique, peinture, pharmacie, ,... etc.). Cependant pour des
applications techniques, les argiles doivent é&re soumises a une préparation adaptée aux exigences de
leur utilisation.

Dans la premiére étape, notre travail a été concentré sur | étude bibliographique sur la
minéralogie, structure et propriété chimiques des argiles et I’organisation texturale et
morphologiques des matériaux argileux .Cet étude fixé comme but d’identification et la
caractérisation des menerais provenant des gisements algérien pour savoir a quelle famille appartient
ces argiles, cet objectif nécessite I’utilisation d’un large spectre technique. En effet I’analyse
élémentaire, I’analyse spectrae, I’analyse de rayon X et la microscopie électronique a balayage était
nécessaire pour atteindre cet objectif.

La seconde étape sera consacrée aux éudes de matériaux argileux, leurs purifications par
différents procédés chimique (citrate de sodium, I’eau oxygénée, chlorure de sodium.....) et une
caractérisation physicochimique permettant d'avoir une échantillon active facile a adsorber les

micropolluants organiques selon les protocoles utilisés dans ce domaine.

Une troisieme étape, basé sur I’application de ces matériaux argileux dans |’adsorption des
micropolluants en milieu agueux pour connaitre leurs capacités d’adsorption et rendre compte de
leurs efficacités.

Mots clés:

Argile, Kaolin, Kaolinite, Micropolluants, Phénols, Adsorption ,Caractérisation.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Pres de 97% de I'eau planétaire se trouve dans les mers et les océans. Cette eau est trop salée
pour pouvoir ére consommée. En effet, I'hnomme ne boit et n'utilise que de I'eau douce ( I'eau des
glaciers et des banquises). Une eau malheureusement inutilisable a I'état naturel parce que gelée.
C’est aussi I'eau des fleuves, des rivieres, des lacs et des nappes souterraines. C'est cette eau que
I'nomme utilise pour boire et salimenter. Mais sa quantité disponible ne représente qu‘un
millioniéme de I'eau sur terre. Un peu plus des trois-quarts de la réserve d'eau douce de la planete
est retenue dans les glaces des régions polaires. Reste donc un tout petit quart avec lequel
I'numanité doit satisfaire tous ses besoins en eau.

L'eau de la planéte se répartit approximativement de la maniéere suivante :
Eau salée: 97,2 %
Eaux souterraines: 0,63 %
Glaces polaires. 2,15 %
Eaux de surface (lacs, fleuves, rivieres) : 0,02 %

Eau atmosphérique : 0,001 %

Mais les pressions exercées par les hommes sur le milieu naturel sont de plus en plus
importantes, se qui entraine un risque de dégradation accru, d’année en année, de la qualité de notre
environnement. La pollution des eaux et des sols accidentellement ou volontairement par certains
produits chimique d’origine industrielle (phénols, métaux lourds, colorants....) ou agricoles
(pesticides, engrais...) constitue une source de dégradation de I’environnement et suscite a I’heure
actuelle un intérét particulier al’échelle internationale.

Latache actuelle du spécialiste en traitement des eaux ne consiste pas uniquement a appliquer
des principes connus, étant donné que la croissance démographique et I‘industrialisation ont
augmenté la quantité et la diversité des déchets rejetés dans les riviéres et les lacs, ce qui donne
naissance a de nouveaux problémes. Les virus, les métaux lourds (Zn, Cd, Pb, Cr, Cu, Ni, Fe,...), &
les micropolluants engendrent autant de cas que le spécialiste doit résoudre techniquement et de
fagon économique.

Le manuscrit de ce mémoire se situe au niveau de deux parties, la premiére partie est une étude

théorique comprenant trois chapitre :
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CHAPITRTRE | : consacré a la présentation des notions essentielles sur les minéraux argileux ou
nous décrirons les propriétés structurales, morphologique et les principes familles d’argiles.
CHPITRE |1 : traite la théorie du mécanisme d‘adsorption et ces différents modéles.

CHAPITRE Il : nous donnons des généralités sur certains micropolluants phénoliques considérés
dans cette éude : parachlorophénol et paranitrophénol.

La partie expérimentale congtitue la deuxieme partie de ce travail, elle comporte deux études
distinctes:

CHAPITRE IV : basé sur les caractéristiques physico-chimiques des échantillons argileux (la
granulométrie, le taux d’humidité....) et I' études spectroscopiques (IR, DRX ....).

CHAPITRE V :la deuxiéme étude expérimentale a porté sur I’adsorption de deux composes
phénoliques (paranitrophénol et parachlorophénol) sur les deux types de kaolin I’alloysite et la
kaolinite par la détermination de :

Temps optimal de contacte adsorbat — adsorbant

L'influence de paramétres physicochimiques (pH, [’augmentation de la température, la
variation de la masse de kaolin)

| sothermes d’adsorption

Enfin une é&ude comparative entre les deux adsorbants et nous terminons ce travail par
une conclusion générale.
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I- Notions générales sur lesargiles

L’intérét accordé ces dernieres années a I’éude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des
surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I”échangeabilité des cations inter-foliaires. Ces derniers, appelés aussi cations compensateurs,
sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du gonflement, de la plasticité et
de lathixotropie. Ils conférent ainsi aux argiles des propriétés hydrophiles [1].

I-1-Définition :

Le terme argile trouve sont origine dans le mot grec argilos dérivé de argos qui
signifie blanc, puis satraduction en latin : argilla. Cette nomination par les anciens est semble
t-il due ala couleur du matériau utilisé en céramique [2].

L argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diamétre des
grains est inférieur & 2 micrométre (<2um) qui représente les individus cristallins (phase
minérale pure) appelés minéraux argileux responsable de ses propriétés tel que le gonflement,
la plagticité et les propriétés d’adsorption. Mais dans les sols, ces particules élémentaires sont
en général liées entre elles par des ciments de nature tres diverse (carbonates, composés
organiques, composes minéraux amorphes ou oxydes et hydroxyde de fer et d’aluminium,

quartz felspaths) au sein d’agrégat de tailles beaucoup plus grandes [ 3].

I-2 -Origines géologiques :

I-2-1-L’héritage:

Le minéral argileux est directement issu de la roche mére sans modification de ses
caractéristiques cristallochimiques. C’est un minéral argileux primaire ( micas et illite de
plusieurs dizaines de microns ; chlorite trioctagdrique...).

I-2-2- Latransformation :

Les conditions de surface entrainent une modification des -caractéristiques
cristallochimiques du minéral argileux, néanmoins sa structure de base originelle reste

conserveée.
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I-2-3- La néoformation :

Les conditions de surface entrainent la dissolution des minéraux primaires contenus
dans la roche meére (argileux et/ou non argileux). Les cations et anions issus de cette
dissolution passent dans la solution du sol. Si les conditions de nucléation et de croissance
d’un minéral argileux sont réunies, un nouveau minéral argileux est formé dans le sol. Le
minéral argileux est dans ce cas un minéral argileux secondaire néoformé ( kaolinite des sols
latéritiques, smectite des vertisols en bas de toposéquence) [4].

I-3-Formation desargiles:

Les argiles proviennent de I’altération et de la dégradation des roches: altération
physique sous I’effet des variations de température, et surtout altération chimique au contact
de I’eau qui permet la dégradation en particules tres fine. Les conditions dans lesquelles cette
dégradation a eu lieu, ainsi que | état d’avancement de cette dégradation peuvent expliquer la
grande diversité des argiles[5].

I-4-Structure minéralogique des agriles :
I-4-1-Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates
d’aluminium mais parfois de silicates de magnésium) dont la structure feuilletée permet de les
ranger dans la famille de phyllosilicate [6].

Les phyllosilicates sont pour les plupart des aluminosilicates (oxydes de silicium et
d’aluminium).Comme le sont également les zéolites et sont classés en fonction de leur

structure microscopique obtenue par diffraction de rayon X [7].

La figure 1 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles. On
distingue quatre niveaux d’organisation :

§ Lesplans: sont constitués par les atomes.

§ Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou d’hydroxyle
formant des couches de téraédre ou des couches d’octaedre.

§ Lesfeuillets correspondent a des combinaisons de couches.

§ L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hydratés).
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§ Lecrigta : résulte de I’empilement de plusieurs couches [2]:

Cavité hexagonale

FAY

. O ) Feuillet

Jistance basale d(001)

: T
., y, G 2
=1 o OH'
. . Si, Al

o Al Fe, Mg

Figure 1: Représentation schématique de I’empilement des feuillets
unitaire dans une argile (cas d’une smectite) [2].

I-4-1-1-L a couchedu tétraedre de silice :

Dans I’élément téraédrique, I’ion central est la silice (S™) qui est entouré par 4 ions
d’oxygéne (0 (figure 2). Les tétragdres sont liés ensemble par leurs bases en partageant un
ion d’oxygene entre deux téragdres pour former une couche tétraédrique. La formule générale
de cet ensemble est n [(Siz0s)] [8].

I-4-1-2-La couche d’octaédre d’alliminium ou eventiellement de magnésium
Dans |élément octaédrique, I’ion central est soit un ion d’aluminium (AI*®), soit un ion

de magnésium (Mg*®). Ces derniers sont entourés par six ions d’hydroxyde(OH") (figure 2).

Les unités octaédriques sont liées ensemble de telle sorte que chaque groupement fonctionnel

(OH") est partagé entre 3 unités octaédriques.
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Laformule générale de ce groupement est n[Al,(OH)g] ou n[Mgs(OH)g] [8] .

Couche tétraédrique

Figure 2 : Représentation des tétraedres et des octaedres [9].

Les vides octaédriques peuvent eux aussi recevoir des ions tel que AI**,Fe** Mg®* et
Fe?*.Quant tous ces derniers sites sont occupés par desion divalent (Mg®* , Fe**) on dit que le
minéral est dioctaédrique. Par contre si 2/3 de ces sites sont occupés par des ions trivalents on
dit du minéral qu’il est trioctaédrique (figure 3) [2].
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Figure 3 : Représentation polyhédrale d’un feuillet trioctaédrique(a) et
dioctaédrique (b) [10] .

I-5-Classification des minéraux argileux :

La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition
chimiques et de I’ordre structural. La classification adoptée par le comité de nomenclature de
I’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) varie avec les données
structurales. Suivant le mode d’agencement des tétraedres et des octagdres on distingue 2
grandes familles de minéraux :

1) Les minéraux fibreux qui sont des espéces a pseudo feuillets, par exemples les
palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.

2) Les minéraux phylliteux a structures lamellaires. Ces derniers sont les plus répandus et
les plus éudiés. Leur classification est basée sur le mode d’association des couches
structurales et le degré d’occupation des sites de la couche octaédrique (di ou tri octaédrique).
Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on distingue des
minéraux de type 1/1 (T-O), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1(T-O-T-0O) (tableau 1) [11].
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Type Formule Charge a | Groupe Famille
d’argile | structurale compenser
Moz Si; Os 0 Kaolinite- Dioctaédrique
171 (OH)s serpentine Trioctaédrique
2/1 Mzs Sis O 0 Pyrophyllite- | Dioctaédrique
(OH)2 tale Trioctaédrique
0.25-0.6 Smictite Dioctaédrique
Trioctaédrique
0.6-0.09 Vermiculite Dioctaédrique
Trioctaédrique
1 Mica Dioctaédrique
Trioctaédrique
2 Micacassant | Dioctaédrique
Trioctaédrique
2/1/1 | M3 Sis Ogp | Variable Chlorite
(OH)2-M-
(OH)23

Tableau 1 : Classification des minéraux argileux selon la proportion et la composition des

couches T et O[12].
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|-5-1-Minéraux detype TO :

Le feuillet et formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une couche
octagdrique. Les crigtallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs empilés de
telle sorte que le plan des atomes d’oxygeéne d’un feuillet se trouve en face de celui des
groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogenes interfeuillets stabilisent
alors I’empilement (figure 4).Cet assemblage peut se faire pour différentes positions des deux
plans, ce qui entraine des déplacements relatifs des feuillets et détermine le systeme cristallin
du minéral [2].

L ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriquement
neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogenes. Dans ce sous-groupe
d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la kaolinite, la dickite et la nacrite) et

I’halloysite [11]. L’équidistance caractéristique est enivrent 7.1A° [3].

§i o O

Couclie oclacdiiaue

Figure 4 : Représentation des empilements de tétragdres siliceux et
d’octaedres alumineux d’un minéral de type TO [2].
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I-5-2-Minéraux detype TOT :

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé entre
deux couches tétraédrique (figure 5).Les minéraux présentant cette structure sont tres
nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche tétraédrique que
dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents cations nécessaires a la
neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison plus ou moins intime avec le
feuillet qu’ils relient, multiplient les espéces chimiques et modifient les propriétés physico-

chimique des minéraux [2].

L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A° selon le contenu de I’interfeuillet.
A ce type correspond les groupes du talc, des smictites, des vermiculites et des micas[3].

Couche rémaédrique

SA A A

]
I
}’ Couche octaédrique

Couche tétraddrique

L R I I R S

\ A A

Figure5 : Représentation schématique des empilements de tétraedres
siliceux et d’octaédres alumineux d’un minéral de type TOT [2].
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I-5-3-Minéraux type TOTO :

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec deux
couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensé par une couche interfoliaire
des atomes d’auminium et/ou de magnésium (figure 6)

[2].I"équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, a ce type correspond le groupe du

d’octaédre contenant

chlorite [3].

14A°

A TA VA
wrery?

}- Couche tétraedrique
!

| Couche octaddiique

} Couche érraednjque

Figure 6 : Représentation des empilements de tétragdres siliceux et d’octaedres

alumineux d’un minéral detype TOTO [2].
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I-5-4- Minéraux inter stratifiés :

Les similitudes dimensionnelles, a micro échelle, des différentes argiles, permettent
I’inter stratification de plusieurs types de feuillets. Parmi les interstratifiés les plus fréquents,
citons: illite-smictite, entre argiles T-O-T, mais aussi interstratifiés entre argiles T-O-T &
argiles T-O, tel que smectite-kaolinite. Ces interstratifiés peuvent présenter tous les degrés
d’ordre, entre distribution parfaitement réguliere et distribution totalement aléatoire des
différents types de feuillets [12].

Un minéral interstratifié régulier est formé de I’empilement régulier de feuillet de
minéraux argileux élémentaires de nature différente, en proportion variées. Dans ce cas
I’empilement des différents types de feuillet se fait selon des séquences répétitives (exemple :
A-B-A-B-A-B).

Un interstratifié est considéré comme irrégulier si I’empilement des différents types de
feuillets est aéatoire, c’est-a-dire si aucune ségquence répétitive ne se dessine (figure 7) [13].

Type d’empilement des couches

REGULIERE SEGREGATION ARBITRAIRE
REGULIERE

Figure 7: Structure des minéraux interstratifiés[2].
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I-6-Groupesdesargiles:
I-6-1-K adlinite :

La kaolinite est un phyllosilicate de type TO (figure 8). On la trouve soit sous forme
hydraté ou non. La kaolinite dioctaédrique non hydraté a une distance basale qui varie de 7,1
a74 A et saformule structurale est 2[Si,OsAly(OH) 4]. Chague tétragdre SiO,4 de la couche
tétraédrique est relié aux tétragdres voisins par trois de ses sommets, le quatrieme sommet
étant lié a la couche octaédrique sous-jacente. Cette derniére est formée par la superposition
de deux plans anioniques qui délimitent trois types de sites octaédriques non équivalents,
désignés A, B et C, qui sont disposés suivant une géométrie hexagonale. L’un de ces sites
reste vacant afin d’assurer la neutralité électrique du feuillet.

La position des sites vacants permet de différencier la kaolinite des autres minéraux
appartenant a cette méme famille. Ainsi, une kaolinite idéale est caractérisée par un
empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres alors que, par exemple, la dickite est
congtituée par une alternance de feuillets inoccupés de type B et de type C. En tous les kaolins
comprennent quatre variétés cristallographiques : la kaolinite idéal, la nacrite, la dickite et le
métahalloysite; Le minérale de forme hydratée type est I’halloysite (ou endellite) et il
n’existe pas de variétés cristallographiques pour cette derniere [2].

I-6-1-1-Propriéés crigtallines:

Le tableau 2 rassemble les propriétés cristallines et les variétés cristallographiques de

lafamille de kaolins :

variété
cristallographiques | a(A°) b (A°) c (A°) (%) B(°) V()
des kaolins

Kaolinite
o 5.16 8.94 7.38 91° 8 104°5 90°
triclinique

Dickite
o 5.15 8.96 14.45 96 °
moniclinique

Nacrite
o 5.15 8.96 43 90° 20
moniclinique

Tableau 2 : Propriétés cristallines et variétés cristallographiques des kaolins [2].
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I-6-1-2-Propriétés physico-chimiques [13] :
La kaolinite se caractérise par plusieures propriétés physico-chimiques que sont la
différenciés des autre groupes des kaolins . le tableau 3 représente quelques propriétés

physico-chimiques de kaolinite :

Densité Durté Masse molaire (g/mol) | Surface spécifique (m?/g)

24 - 265 2-25 258 10-22

Tableau 3 : Propriétés physico-chimiques de kaolinite.

1-6-1-3-Composition chimique de kaolinite [13] :
La composition chimique de kaolinite est regroupée dans le tableau 4 :

Groupe | SIO; Al,O3 Fe,0O3 MgO KO | MnO PAF

Kaolinite | 45.48-46.8 | 37.3-40.46 | 0.06-0.77 | Trace0.17 | Trace | Trace 13-
0.42 0.05 14.16

Tableau 4 : Composition chimique de kaolinite.

I-6-1-4-Halloysite (Al,03.2Si0,.4H,0):

L’halloysite étant une argile minérale dioctahedral de type TO de la famille des
kaolinites. La structure et la composition chimique de I’halloysite est similaire a celle de la
kaolinite, dickite ou nacrite cependant les feuillets les congtituant sont séparées par une
couche de molécule d’eau si bien que I’équidistance 001 est 10.1A°. La présence de
molécules d’eau entre feuillets entraine une certaine indépendance des feuillets qui permet
leur enroulement en tubes. On explique cet enroulement par le fait que les feuillets seraient
soumis a des tensions, la couche octaédrique ayant un réseau |égérement inférieur a celui de la

couche tétraédrique [2].
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Par déshydratation vers 75° C ou 80° C, parfois, méme a la longue a I’air libre, le
minéral perd une partie de son eau et I’on obtient le méta halloysite [14].

Type Halloysite Méta halloysite
dargile hydrate (10A°) (7TA°)
a(A°)
5.14 + 0.04 5.14+ 0.04
b (A°)
8.90 + 0.04 5.90+ 0.04
c (A°) 20.7+0.1 14.9+ 0.1
Y(©) 99.7 101.9

Tableau 5 : Propriétés cristallines d’halloysite hydraté et méta halloysite [14].

I-6-2-Montmorillonite :

La montmorillonite ,appellée aussi smectite, est un minéral argileux de type TOT dont
le feuillet élémentaire est composé d’une couche d’alumine comprise entre deux couches de
silice.Une substitution partielle de I’aluminium Al par le magnisium Mg est fréguente ( figure
8) .les forces de Van der Waals sont faibles par rapport aux autres forces de liaison.Cela se
traduit par une déficience en charge négative nette dans les feuillets en octaédre .Pour cette
raison les ions échangeables peuvent pénétrer dans la structure et séparer les couches. La
montmorillonite est donc caractérisée par une structure instable qui est affectée par la

présence d’eau. Les plaguettes de montmorillonite ont une forme quelconque est de taille trés
petite [8].
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e0 ® O

aluminium aluminium, fer, magnésium

oxygéne O oxygéne

hydroxyle ) hydroxyle

silicium 2 silicium, occasionnelement aluminium

Figure 8 : Représentation schématique de la structure (a) d’une argile T-
O detype kaolinite et (b) d’une argile T-O-T de type montmorillonite [12].
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I-6-2-1-Propriétés physico-chimiques [13] :
Le tableau 6 représente les propriétés physico-chimiques de la montmorillonite :

Epaisseur des | Masse Durté Masse | Surface Formule générale
plaquettes volumique molaire | spécifique
moyenne (um) g/mol m?lg
0.001-0.01 |2.12-3.00 | minéral 814 800 (OH.)Sig(A13.34Mgo.66) O20
d’apres trestendre ,NH20
Goodman | se laisse (ou Nayes au lieu de Mgoes)
1980 couper
comme le
savon

Tableau 6 : Propriétés physico-chimiques de la montmorillonite
1-6-3-1llite:

Le feuillet élémentaire est composé d’une couche d’allumine entre deux couches de
silice .Dans les couches de silice, un ion Si** sur quatre est remplacé par un ion AI**.Le déficit
de charge qui en résulte est compensé par les ions K™ qui assurent des liaisons assez fortes
entre les feuillets. On peut aussi rencontrer dans le feuillet de silice certain substitutions

I®*

isomorphes partielles de AI® *par Mg®* et F* * ainsi que de silicium par I’aluminium. Les

particules des illtes sont plates de forme moins réguliére que celle des particules de kaolinite
[8].

I-6-3-1-Propriétés physico-chimiques [13]:

Les propriétés physico-chimiques de I'illite sont rassembleés dans le tableau 7:

Epaisseur des | Masse Durté | Masse | Surface Formule générale
plaquettes(um) | volumique molaire | spécifique
gmol | m¥g
0.01-0.3 2.12-3.00 2 814 100 Kos (A10.5Si3.5010)(OH),
d’apres
Goodman1980

Tableau 7 : Propriétés physico-chimiques de I’illite
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I-7-Propriétés et role des minéraux argileux :

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille, la
structure en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec I’eau des
solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont
neutralisées par des ions. Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent a I’état
dispersé lorsque les ions sont éliminés par ringage. Les argiles fixent I’eau par adsorption a
leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent ainsi une réserve
d’eau. L’argile seche développe une tension de succion importante pour I’eau qui peut
s’opposer a celle des racines des plantes. Avec adjonction croissante d’eau, la tension de
succion diminue, I’ensemble eau- argile devient plastique, puis visqueux et finalement les
particules d’argiles se dispersent dans I’eau en formant une solution colloidale. L’ argile
imprégnée d’eau qui se desseche se rétracte et se casse par des fentes de retrait. Les minéraux
argileux sont donc susceptibles de capter d’importantes quantités de cations présents dans une
phase agueuse mise en leur contact. Ce phénomene de rétention est appelé phénoméne

d’échange cationique [1].
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CHAPITRE Il : Phénomenes de surface

I1- Phénomenesde surface:

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de I'eau et de I'air. Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de
fixer a leur surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’'une
maniére plus ou moinsréversible [1].

IT-1-Phénomeéne d’adsorption :

L adsorption a I’interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se fixent ala
surface d’un solide .Ce phénomeéne dépend a la fois de cette interface et des propriétés
physico-chimique de I’adsorbat [15].

Le corps qui s’adsorbe a la surface est appelé adsorbat, par contre, le support est
nommé substrat ou adsorbant.la désorption est le phénoméne inverse de |’adsorption

représente la libération dans la phase liquide des molécules préalablement adsorbées [16].
I1-2-Types d’adsorption :

Selon la valeur et la nature de I’énergie de liaison adsorbat/adsorbant on distingue
I’adsorption physique et I’adsorption chimique, les critéres qui permettent de différencier ces
deux modes d’adsorption sont rassemblés dans le tableau 8 :
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Adsorption chimique

Adsorption physique

Nature des intéraction

Liaison forte (grande affinité
adsorbat/adsorbant)

Liaisons faibles force de van
der waals

Qantité adsorbée

Déterminiée par le nombre
de sites de la surface

(monocouche au minimun)

Possibilité de superposition
de plusieurs couches
d’atomes adsorbés

Caracére de la surface

Homogéne :les sites ne sont
pas équivalents de point de

Vu energitique

Plus ou moins homogéné

Caracéristique de phénoméne Spécifique Non spécifique
Chaleur d’adsorption Ne passe pas 50K Jmol Del00a1000K Jmol
Vitesse d’adsorption Limitée Tres marquéee
Mobilité des éspeces Limitée Tresgrande
adsorbées

Influence de I’élevation de la

température

Faible et parfois favorable
suite al’activation de la
surface

Diminue avec I’augmentation

de latempérature

Tableau 8 : Défirence entre adsorption chimique et adsorption physique .
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E

Dans tous les cas ,la quantité du produit adsorbée ou autreument dit la capacité
d’adsorption peut étre calculé al’aide de I’equation suivante [16] .

Co- Ce
Q=" V (D)

m

AVeC :

Co : concentration initiale du soluté (mg/1)
Ce: concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg/I)
V : volume de la solution (1)
m : masse de |’adsorbant(g)
IT1-3-Description du mécanisme d’adsor ption :
L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 9 représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les

molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le
solide.

) 1 Phase Liquide

32 2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 9: Domaine d'existence d'un soluté lors de |'adsorption

sur un matériau microporeux [15].
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Avant son adsorption ,le soluté va passer par plusieurs étapes :
1)Diffusion de l'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de |'adsorbant.
2) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile [15].

Le calcul de la constante d'adsorption (kag) est obtenu a partir d'un modéle cinétique
simple, celui de Lagergren :

dQy
= KaQem Q) v (2)

Avec :
Qe : Capacité d'adsorption al'équilibre.
Q:: Capacité d'adsorption a l'instant t.
kag: Constante de vitesse d'adsorption du substrat.
a : Ordre de laréaction.
Dans le cas ou a =1 (cas le plus fréguent) une linéarisation peut conduire a la
détermination de la constante K,g & condition que les valeurs expérimentales soient vérifiées.
Aprés intégration, I’équation (2) devient :

dQ
=Kot = In(Qe— Q)= (-Keg t+InQc)....3)

Qe'Qt

Ka €st déterminée graphiquement en représentant Ln (Qe-Qy) en fonction du temps[1].

I1-4- | sothermes d’adsor ption :
Tous les systémes adsorbat/adsorbant ne se comportent pas de la méme maniéere. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme.
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Les courbes isothermes décrivent la relation existante a l’équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température
constante [15].

I1-4-1-Classification desisothermes d'adsorption :

L’étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression p de la vapeur, et

de la nature du gaz et du solide

Pour un systéeme particulier & une température donnée, I’isotherme d’adsorption est
I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression

Na= f (p)T ,0AZ,SOliE ++rrasrrrrnsrrrnrrrranerrrs s r e e (4)

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre
différente. La grande majorité des isothermes peut ére classée en six types selon leur alure
figure 10.

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions entre les adsorbats et |’adsorbant [17].

- Les isothermes de type | se produisent généralement quand une monocouche de
molécules de gaz est adsorbée sur un solide non poreux ou quand |'adsorption est
dominée par un processus de remplissage des micropores. Ce type d'isotherme
sappelle souvent une isotherme de Langmuir et est caractéristique de I’adsorption sur
les charbons microporeux et les zéolithes.

- Lesisothermes de type I représentent au contraire |I’adsorption bicouche d’un gaz sur
des surfaces ouvertes. Cette isotherme est caractérisee par un point dinflexion, qui
représente I'accomplissement de la monocouche (type I) et le commencement de la
formation de la seconde couche (type I1).

- Letype Il est typique d’un adsorbant non poreux ou macroporeux. Cette isotherme
implique des interactions faibles entre adsorbat et adsorbant. C’est le cas de
I’adsorption de I’eau sur des surfaces hydrophobes comme le graphite.
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P/P

Na

ITI

P/ P,

Na

§

Na

P/ P

v

P/P,

PPy

Figure 10 : Classification des isothermes selon Brunauer et al [17].
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- Le type IV, qui est semblable au type | pour les basses pressions, est typique d’un
adsorbant mésoporeux. L’isotherme montre une capacité d’adsorption maximale a une
certaine pression et une boucle d'hystérese due a la condensation capillaire.

- Les isothermes de type V reflétent une forte interaction entre les adsorbats. Aussi,
I’existence d’une hystérese au cours de la désorption refléte la présence de mésopores.

- L’isotherme de type VI forme différents paliers (adsorption multicouche). Elle s’observe
dans le cas de formations successives de couches adsorbées formées I’une sur I’autre sur
une surface non poreuse et homogeéne.

Aprés avoir atteint la saturation, en déterminant les quantités de gaz restant adsorbées sur
le solide pour des valeurs de pressions décroissantes, on peut obtenir I’isotherme de
désorption. La désorption est le mouvement des molécules de gaz séloignant de la surface du
solide, donc la diminution de la concentration des molécules de gaz a la surface par rapport a
la concentration totale du gaz présent. Dans certains cas, |'isotherme de désorption ne coincide
pas avec l'isotherme d'adsorption. Il y a alors apparition d'un phénomene d'hystérésis : la
quantité de gaz restant adsorbée aprés désorption pour une pression donnée est supérieure a
celle présente avant I’essai d’adsorption a la méme pression. Ce phénomene est toujours
observé dans le cas des isothermes |V et V, et quelquefois pour lesisothermes |1 et 111 [18].
IT-5-Théorie de I’adsorption :

I1-5-1-Modéle de FREUNDLICH :

Le modéle simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé. On
considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans le cas de I’adsorption

multicouche avec possibles interactions entre les molécules adsorbées.
—_ n

Laforme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations

de Qqen fonction de Cs :

log Qe=10gKr+NlogCe...oooovvvviviiin, (6)

Une autre exploitation possible des résultats par I’isotherme de Freundlich consiste a
tracer en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution 'Ky en fonction de

Qe:
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n-1

log 'Kg= (Tl) log K + [ 110G Qo). @

n

Krest une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Comme C, est souvent
exprimée en mg.L L et Qeen mg.g?, 'u Qm < et mg®™ .L".g™ . En accord avec HASLEY
(1952), larelation entre K et la capacité maximum d’adsorption (Qn) est :

e = g - — .

~y

La constante n (adimensionnelle) donne une indication sur I’intensité de I’adsorption.
Il est généralement admis que des faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiques
d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées révelent une adsorption modérée
(0,5 <n<1)oufable (n> 1). La constante « n » est trés souvent remplacée par « 1/n » ou
facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que s n (ou 1/n) tend vers 1, I’isotherme devient linéaire
donc de type C [19].

I1-5-2-M odélede LANGMUIR :
La premieére théorie fondamentale de |’ adsorption des gaz sur des solides fut proposée
par Langmuir en 1918. Le modele repose sur trois hypotheses figure 11 :
a) l'adsorption est localisée et ne donne lieu qu'a la formation d'une monocouche;
b) tousles sites sont équivalents et la surface est uniforme ;
c) il n’y apasd’interaction entre les molécules adsorbées

e e e O ( 1 BN |

Solide avec N sites d*adsorption

Figure 11 : Modele d’adsorption en monocouche.

La variation de |’adsorption avec la pression résulte de la mise en place graduelle
d’une monocouche (figure 11). L équilibre dynamique entre les molécules qui atteignent la
surface (molécules adsorbées) et celles qui la quittent (molécules désorbées) permet d’évaluer

I”adsorption.
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En effet, le changement du taux d’adsorption est proportionnel a la pression P et au

nombre de sites vacants N (1-8), ou N est le nombre total de sites et 6 le taux de recouvrement

do
09 _ kPN (1-0)
P 9)

D’une autre cété, la quantité désorbée est proportionnelle au nombre de molécules
adsorbées NO :

A I’équilibre dynamique, les quantités adsorbées et desorbées sont égales et la
combinaison des équations (9) et (10) conduit aI’isotherme de Langmuir :

Ka
o :bP— avec b = d ..(121)
1+ bP Ka

Kag €t Kgsont les constantes de vitesse d'adsorption et de désorption.

Eninsérant 6 = Na/Nay, dans I’équation (11), I’isotherme peut ére écrite sous laforme::

La pente de P/N, = f(P) donne Nam, ce qui permet de déterminer la surface spécifique a
condition de connaitre la surface occupée par une molécule d’adsorbat.
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II-5-3-M odéle de BET :

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller ont développé un
modéle appelé ultérieurement modéle de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs
couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en

considération et chague molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

molécule de la couche suivante (figure 12).

<O O ()

Figure 12 : Modéle d’adsorption multicouche.

Ce modéle est décrit par I’équation dite du B.E.T :

P 1 C-1 P
Na(PO - P) Nam .C Nam .C Po

ou P : pression al’équilibre.
P, : pression de saturation.
Na : représente la quantité de gaz adsorbée.
Nam : la quantité de gaz correspondante ala monocouche recouvrant tout le solide

C : laconstante de BET donnée (approximativement) par |’équation suivante :

exp (Ei- E)

RT
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E; est la chaleur d’adsorption de la premiére couche et E, la chaleur de liquéfaction.

La congtante C est un indicateur de I’affinité de la molécule adsorbée pour le solide.
L >équation (14) est en général valable dans le domaine 0.05 < P/Po <0.3 ou I’on obtient une
droite. et le parametre C peuvent se déduire des isothermes d’adsorption en tracant [17]:

P P

Na (PO' P) I:)0

I1-6-Nature des surfaces des solides :
I1-6-1-Classification dela porosité:
Laclassification de [UPAC définit trois types de porosité :
a) lesporesdelargeur excédant 50 nm appelés macropores.
b) les poresdelargeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mesopores .
c) lesporesdelargeur inférieure a2 nm appelés micropores (ou nanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant a pour effet d’augmenter
considérablement sa capacité d’adsorption.

De plus, le recouvrement des champs de force généré par les parois des nanopores
conduit a une augmentation du potentiel d’adsorption a I’intérieur de ces cavités. Par
conséguent, |’adsorption dans les nanopores est beaucoup plus grande que sur la surface des
mesopores. L’adsorption sur la surface des macropores est souvent négligeable par rapport a

celle dans les nano et mesopores [20].

I1-6-2- Distribution destaillesdes pores:

Ladistribution des tailles des pores est mesurée par porosimétrie au mercure pour les
pores plus larges que 100-150 A° et par désorption d’azote pour les pores dont lataille varie
entre 10 et 250 A° .pour comprendre le principe, on regarde le comportement d’un liquide a
I’intérieur d’un tube capillaire, comme le montre dans la figure 13 :

Dans un tube capillaire de rayon rp, un liquide n’a pas une surface plane mais
sphérique ,de rayon de courbure fonction de r, et de I’angle mouillage 0 (6=0° pour I’azote
liquide et 140° pour le mercure ).Considérant le tube partiellement rempli sous une pression
d’équilibre P. Le travail des forces superficielles correspondant a la montée du niveau du
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liquide dans le tube par condensation de 6z est égal a (2[Ir ) 6z ou  es la tension
superficielle du liquide.la pression éant maintenue constante , ce travaill est éga a
I’accroissement de I’enthalpie libre . Ainsi, en posant 3, le nombre de moles condensées, on

obtient I’égalité :
(2AIr ) 0z=(—Hg) On wvvvvvvvvreviiiiaeieeeeenn (16)

Avec et g les potentiels chimique de liquide et du gaz.

W =wlHRTINPY) o (A7)
g = e +RTINP) oo (18)

p° éant la pression de vapeur saturante.
Soit V1, le volume molaire de substance utilisée a I’état liquide .L’accroissement de volume

peut ére décrit :

SV =28, =VmdN eooovvveeeeeneenn. (19)

En combinant les équations (16) et (19) ; on ‘obtient la relation (20) qui donne le rayon r en
fonction de la pression P, I’angle de mouillage 6 et la tension superficielle 5. Cette égquation
est dite équation de kalvin [21] :

P 2 Vcos(6
Ln(——) =——— e, (20)
Po rRT

Pour N, 277k , 6 = 872.10°N.M-1, V, =34.68.10° m®.mol*
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Adsorption Désorption

ideal reel

Capillaire fermé Capillaire ouvert

Figure 13 : Condensation capillaire dans les pores cylindriques [21].
II-7-Facteursinfluencant sur I’équilibre d’adsorption [22] :

Les facteurs peuvent influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et
la cinétique de rétention .Nous pouvons citer :

II-7-1-Nature del'adsorbant :

L'adsorption d'une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules
de l'adsorbant , ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer les capillaires de la
substance .

II-7-2-Nature de |'adsorbat :

Pour qu'il ya une bonne adsorption il faut qu'il y* ait d'abord une affinité entre le solide
et le soluté .En régle générale ,les solides polaires, adsorbent préférentiellement d'autres corps
polaires.Par contre les soides non polaires ,adsorbent préferentiellement des substances non
polaires et I'affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de |'adsorbat.

I1-7-3-Température:

La température qui définit la nature de I'adsorption ,l'adsorption est un processus
exothermique et par conséquent son déroulement doit étre favorisé a basse température.
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I1-7-4-Surface spécifique :

La surface spécifique est une donné essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux . Il est clair que I'on cherche a conférer aux adsorbants une grande surface

spésifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I'unité de poids
d'adsorbant.

II-8-L es adsorbants:

Le tableau 9 résume Les principaux adsorbants industriels, leurs critéres de choix et
leurs propriétés physiques [23]:
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Principaux adsorbants
industriels

Critéresde choix
d’adsorbantsindustriels

Propriétés physiques des
adsorbants

Argiles et terre
décolorantes
Gelsdesilice
Alumine et bauxite
activées

Tamis moléculaires
Charbon actifs
Noir animal (obtenu
par la carbonisation
d‘os)

haute capacité
d‘adsorption
grande efficacité
slectivité élevée
résistance physique
inertie chimique
aptitude a &re
régenére facilement
prix peu élevé.

porosité interne
fraction de vide
externe ¢
correspondant aun
garnissage en vrac
masse volumique
apparente de la
couche en vrac
masse volumique de
la particule

masse volumique
vraie.

surface spécifique des
pores.

rayon moyen des
pores.

capacité théorique
d‘adsorption
correspondant ala
guantité maximale de
soluté qui peut ére
adsorbée dans les
conditions opératoires

par unité de masse
d‘adsorbant frais

Tableau 9 : Principaux adsorbants industriels, leurs critéres de choix et

leurs propriétés physiques.
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[11-Phénols:

Les phénols sont des composés aromatiques comprenant le phénol et ses dérivés tels
que les chlorophénols (mono-, di-, tri-, tétra-, penta), les nitrophénols, les crésols, les
diméthylphénols. |ls peuvent étre naturellement présents dans I’eau et le sol, en tant que
produit de la décomposition des végétaux ainsi que des déchets végétaux et animaux [24].

[11-1-Définition :

On appelle phénols les dérivés hydroxylés du benzéne et des hydrocarbures
aromatiques, dans lesquels le groupe OH est lié a un atome de carbone du cycle benzénique.
Les dérivés polyhydroxylés sont appelés polyphénols. Rappelons que chez les alcools le
groupe OH et lié a un atome de carbone saturé. Les phénols dérivés du toluéne sont appelés
crésols[25].

Figure 14: Structure de phénol [26].

I11-2-Préparation de phénal :

A l'heure actuelle le phénol est préparé par oxydation de l'isopropylbenzéne ou
cumene par I'oxygene de I'air (procédé Hock). Le sous-produit de la réaction est la propanone
(acétone) qui est également un produit important utilisé notamment comme solvant. Ce
procédé particulierement avantageux illustre une des caractéristiques de la chimie industrielle
moderne : limiter le colt des réactifs (ici O, de l'air) et valoriser au maximum les sous-
produits [27].

HyC CHs
OH
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La réaction est de type radicalaire. Le radical benzilique formé possede une certaine
stabilité. 11 se forme intermédiairement un hydroperoxyde de cumeéne qui est ensuite

décompose gréce a une catalyse acide.

Un procédé plus ancien consistait a effectuer la fusion alcaline d’un sel d’acide

sulfonique.

S0;Ma” OH

MaCH , A
- Na;50),

Les substitutions nucléophiles sur un cycle aromatique non désactivé sont toujours
difficiles, la réaction nécessite une température élevée (250 °C < T < 300 °C et soude tres

concentree) [26].
II1-3-Caractéristiques de phénal :

Le phénol est un produit de synthése. Pur, il se présente a la température ordinaire
comme un solide blanc cristallisé. C'est un composé toxique (VME = 19 mg.m®) qui
provoque des brdlures graves sur la peau. |l doit ére manipulé en utilisant des gants et des
lunettes de protection. Ses solutions (acide phénique) ont &é parmi les premiers antiseptiques
utilisés en médecine. On I'utilise dans I'industrie comme réactif de base dans la synthése du

cyclohexanol dont la coupure oxydante conduit au Nylon 6,6 [27].
Or= st (O
150 bar, 200°C

Utilisation de la substance ou du mélange comme matiéres primaires dans l'industrie

chimique, fabrication, traitement, répartition, usage de laboratoire, utilisations dans les
revétements, utilisation comme liants et agents de démoulage, utilisation dans la production et
le traitement de caoutchouc, utilisation dans la production de polymeres, utilisation dans le
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traitement de polymeére, traitement des résines phénoliques (utilisations des résines
phénoliques des utilisateurs en aval) [28].

I11-4-Propriétés physiques:
[11-4-1-Structure de la molécule du phénal :

L 'énergie de résonance évaluée grace & la réaction d'hydrogénation vaut 167 kJ.mol™.
Elle est donc plus élevée que pour le benzéne (150 kJ.mol™). On interpréte ce résultat par la
participation d'un doublet non liant de I‘atome d‘oxygene a la résonance. Les mesures aux
rayons X montrent que la molécule est plane ce qui autorise une délocalisation maximale.
Cette participation a la délocalisation électronique se traduit aussi par le raccourcissement de
la longueur de la liaison C-O et par I'augmentation de I'énergie de cette liaison par rapport a
celle d‘un alcool comme le cyclohexane.

[11-4-2-Constantes physiques :

Les températures de changement d'état des phénols sont plus élevées que celle des
hydrocarbures de méme masse molaire. On l'interprete par le fait que ces composés sont
associés par liaison hydrogéne intermoléculaire. Le phénol lui méme est un solide a la
température ordinaire.

Température Température Solubilité dans|'eau

_ d'ébullitions TE (°C) 4
defusion TF(°C) s/H20 (g.I") (20 °C)
41 181 93

Tableau 10 : Constantes physiques du phénol.
La miscibilité avec I'eau dépend beaucoup de latempérature. Elle est totale si T > 63°C.
I 11-4-3-Spectroscopie UV visible:

Le phénol absorbe dans I'ultraviolet. Ses solutions sont incolores. La déprotonation et
le passage a I'ion phénolate provoquent un effet bathochrome (déplacement de la bande
d'absorption vers les grandes longueurs d'onde) et hyperchrome (renforcement de l'intensité
de |*absorption).
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Figure 15: Spectre UV de phénol.
I11-5-Propriétés chimiques:
I11-5-1-Oxydation
L'oxydation du phénol peut avoir lieu sous I'action de trés nombreux oxydants : Fe*,
O,, etc. symbolisés par [O]. Elle conduit a la formation de radicaux phénoxyles relativement
stables, qui évoluent pour donner par couplage des produits complexes souvent colorés, dont

la structure est mal définie. C'est la raison pour laquelle les récipients contenant du phénol
doivent étre soigneusement conserveés |“abri de I‘air [27].

OH :
0=
.

[11-5-2-Acidité:

Les phénols ont une acidité comparable a celle des thiols : pk, de I’ordre de 10.11s sont

moins acides que les acides carboxyliques (pka = 5) mais plus acides que les alcools (pks=16).
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;

Leur acidité dépend de la nature des substituants. En général, les substituants électrons
attracteurs augmentent I’acidité en stabilisant I’ion phénate, alors que les substituants

électrons donneurs le déstabilisent.

Le sodium réagit directement pour donner le phénate de sodium et un dégagement

OH ONa "
@ MaCH /H,0 @

L’ion phénate est fortement stabilisé par conjugaison [29]:

b0t

I11-5-3-Basicité:

d’hydrogene :

Les phénols sont des bases beaucoup plus faibles que les alcools :

pKa (phOHz/phOH) = -7. On peut I'interpréter par une protonation de I'oxygéne beaucoup
plus difficile que chez les alcools du fait de la délocalisation du doublet [23].

I11-5-4-Propriétés due au noyau :

Le groupe hydroxyle OH, éectron donneur, augmente la réactivité du noyau comparé
au benzene .Les substituants, réactifs électronphiles, se fixent en ortho et para selon le méme

mécanisme qu’avec le benzéne.

Si E* est un électrophileon a:
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H

oO—H O-H O—
E
+E
- > +

E
Laréaction se poursuit généralement jusqu’ a la trisubstitution.

I11-5-5-Halogénation :
I11-5-5-1-L es bromophénols :
Le phénol réagit avec des solutions aqueuses de brome, sans catalyseur .Les réactions

de substitution sont rapides et peuvent se répéter trois fois :

OH OH

Bry , HyO

Avec des solvants de faible polarité, tels que CHCI; (chloroforme), CCl, (tétrachlorure
de carbone) ou CS; (disulfure de carbone), laréaction s’arréte ala mono substitution [29] :

0°C
Qs o —. Q (s
s s
Br

aw

I11-5-5-2-Les chlorophénals:
Les chlorophénols sont des phénols chlorés renfermant un nombre variable de chlore
dans leur molécule, depuis le monochlorophénol jusgu'au pentachlorophénol (PCP) [24]

I11-5-5-2-1-Propriétés de parachlorophénol (PCP):

Tous les chlorophénols sont solides a la température ambiante (points de fusion allant
de 33 a2 191°C), sauf le 2-chlorophénol, un liquide dont le point de fusion se trouve a 9°C.
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La plupart des chlorophénols et tous leurs sels de sodium sont solubles dans I'eau.
Leur solubilité est faible pour certains. Leurs pressions de vapeur sont faibles dans le cas des
composes a poids moléculaire élevé. Les chlorophénols ne comportant que quelques atomes
de chlore servent surtout de produits intermédiaires pour la synthese des phénols plus chlorés
ou de dériveés des chlorophénols, tels les herbicides a acide chlorophénoxyacétique [30].

Propriétés chimiques Propriétés physiques
Formule Pression | Densité | T Solubilité | Points | Couleur | Seuil
brute de vapeur | de ébullition | dansl’eau | d'éclair d’odeur
vapeur
@ a25°C

CICeH4sOH | 1mmHg | 4.43 220°C 2.7 0/100 | 115°C | Solide | 30 ppm
ml blanc.

Tableau 11 : Propriétés physiques et chimiques de PCP [31].
I11-5-5-2-2-Sour ces de chlorophénols :

Dans I'environnement, les chlorophénols proviennent de sources naturelles et
anthropiques. Les chlorophénols d'origine naturelle résultent de la chloration de la matiére
organique naturelle, de la dégradation des acides fluviques chlorés naturels et de I’activité
biologique dans certains types de sol par les champignons, les lichens et les insectes. Les
sources anthropiques sont principalement d'origines industrielle, agricole et domestique

I11-5-5-2-3-Utilisation des chlorophénols:

Les chlorophénols sont extensivement utilisés comme préservateurs des bois,
insecticides, fongicides, herbicides. |ls peuvent aussi étre générés comme sous produits dans
la production industrielle et résulter de la combustion de déchets organiques [24].

[I1-5-6-Nitration :Le 4-Nitrophénol PNP (aussi appelé p-nitrophénol ou 4-
hydroxynitrobenzene) est un composé phénolique qui comporte un groupe nitro al'opposé du

groupe hydroxyle sur le cycle benzénique.
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Figure 16 : Structure de 4-Nitrophénol.

I11-5-6-1-Propriétés de 4-nitrophénol :

Le 4-nitrophénol possede deux polymorphe a I'éat cristallin. La forme alpha est incolore,

instable a température ambiante et photochimiquement stable. La forme beta est jaune, stable a

température ambiante et vire peu a peu au rouge a la lumiére. On trouve généralement le 4-

nitrophénol sous un mélange de ces deux formes.

En solution, le 4-nitrophénol a une constante de dissociation (pKa) de 7,08 a 22 °C. La

couleur de la solution dépend fortement du pH: en milieu acide, la solution est incolore; en

milieu basique, elle devient jaune vive. Ce changement de couleur rend ce compose intéressant

pour une utilisation en tant qu'indicateur de pH [32].

Propriétés chimiques

Propriétés physiques

Formule | Masse T T Solubilité: | Masse couleur | L’odeur
brute molaire fusion | ébullition | dans|’eau | volumique
a25°C
CeHsNOs | 139.1g\mol | 111 a| 279°C 12.4g\l 1.5g\cm® | cristaux | odeur
116°C incolores | caractéristique
a jaune
pale

Tableau 12 : Propriétés chimiques et physiques de PNP [32]

111-5-6-2-Productionde4-nitrophénol:
La nitration directe du phénol par I'acide nitrique dilué conduit & un mélange de 2-

nitrophénol et de 4-nitrophénol.
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OH OH OH

HMNO; 20%,25°C .

N,

Composé 2-nitrophénol (ortho) 4-nitrophénol (para)

% de produit 35 15

Tableau 13 : Pourcentages de 2-nitrophénol et 4-nitrophénol.

2-nitrophénol est beaucoup plus volatil que le 4-nitrophénol car le premier qui
possede une liaison hydrogeéne intramoléculaire forme beaucoup moins d'associations

intermoléculaires que le second. Les deux composés peuvent étre facilement séparés par
entrailnement ala vapeur.

En milieu acide dilué I'entité électrophile est I'ion NO®. Ecrivons le mécanisme pour la
formation du dérivé para.

CH

L'intermédiaire perd rapidement un proton pour conduire a un dérive nitroseé.

OH

MO
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Le nitrosophénol est oxydé en nitrophénol.

COH OH

HIMO-
~HIC,

MO e

Notons que les nitrophénols sont des composés particulierement toxiques [26].
[11-5-6-3-Utilisations:

On considéere que la dégradation a I'air du 4-nitrophénol dans un milieu clos n'est pas
bonne. La bioaccumulation de ce composé n'arrive que peu fréguemment. |l sert
principalement comme précurseur pour la synthése de la phénétidine et de I'acétophénétidine,
dindicateur et de matiére premiére pour fongicides. C'est également un intermédiaire de
synthése et un produit de dégradation du paracétamol. Dans la synthése de peptides, les esters
carboxyliques dérivés du 4-nitrophénol peuvent servir d'activant [28].

I11-7-Risques de pollution de I’environnement par les phénols:

Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux existant a I'état naturel, une
réduction des émissions simpose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment
éviter le contact cutané et I‘inhalation de ces produits.

[11-7-1- Milieu aquatique:

Le phénol est plus lourd que I'eau et tend a se déposer. |l se dissout lentement e,
méme dilué, continue de former des solutions toxiques. En raison de sa forte toxicité dans

I'eau, le phénol figure dans la catégorie de risque de pollution de I'eau.

[11-7-2-Atmospheére :

Les vapeurs de phénol sont plus lourdes que I'air et forment des mélanges explosifs
sous I'effet de la chaleur. Le phénol soxyde a l'air, et ce processus d'oxydation est accéléré par

lalumiére ou par desimpuretés a effet cataytique.

I11-7-3-Sols :Dans le sol, le phénol subit une dégradation microbienne aérobie ou anaérobie,
de sorte que I'effet d'accumulation reste limité. L'accumulation est fonction de la présence de
minéraux argileux (forte affinité avec I'oxyde d'aluminium).
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I11-8- Dégradation, produits de décomposition :

La biodégradation des phénols naturels est en général tres bonne, de sorte qu'une
accumulation dans la flore ou la faune est peu probable. La dégradation par des bactéries est
intégrale jusgu’ a formation de dioxyde de carbone (gaz carbonique).

Dans le sol, une condensation avec formation d'acide humique peut se produire. En revanche,
la dégradabilité des phénols synthétiques est plus faible, car nombre d'entre eux ont une action
bactéricide.

Plus les phénols contiennent d'atomes de chlore ou d'azote, plus leur toxicité est forte,
Ainsi, le 'pentachlorophénol’ est le plus toxique des chlorophénols, et le tri nitrophénol (acide
picrique) le plus toxique des nitrophénols.

Les métabolites des phénols peuvent également étre trés toxiques. la combustion
incompléte de 2, 4,5-trichlorophénol peut donner naissance ala dioxine . Enregle générale, la
dégradation biologique entraine d'abord la formation de pyrocatéchine, de quinone et d' acide
dicarboxylique, puis d' acide acétique et de CO,. Dans Il'organisme humain, le phénol est
éliminé par voie urinaire aprés oxydation ou liaison conjuguée avec l'acide sulfurique ou
I'acide gluconique.

I11-8-1-Chaine alimentaire:

L'accumulation dans les produits alimentaires est limitée. Les personnes a risgues sont
les fumeurs, car la fumée de cigarette contient des phénols. La présence de phénol dans la
nappe phréatique a pour effet de polluer I'eau potable, et lui donne un godt qui la rend
impropre ala consommation.

I11-8-2-Végétaux :

En présence des dérivés phénols, les cycles physiologiques et biologiquse se trouvent
fortement perturbés, on note entre des disfonctionnement notamment: la perméabilité passive
et I'inhibition du développent et de la croissance [32].

[11-9-Toxicité par le phénol :

|1 péneétre rapidement dans | ‘organisme par toutes les voies. Les intoxications
industrielles résultent de contact cutanés et d‘exposition aux vapeurs, qui pénetrent dans
|‘organisme non seulement par voie pulmonaire mais également a travers la peau intacte. Le
phénol est rapidement €liminé par les reins sous forme libre est conjuguée (80 a 90% sont
excrétés en 24 heures). Les manifestations toxiques sont dues au phénol libre. L ingestion
accidentelle, I‘absorption cutanée massive entrainent par fois la mort. Une dose orale de 140
mg/Kg est considérée comme la dose létale minimale [22].

44




CHAPITRE IlI

: Phénols

I1-10-Principaux symptémes et effets des phénols:

Le tableau 14 résume les principaux symptémes des phénols sur I’étre humain et leurs
effets sur les organismes et |”équipement:

Symptdmes Symptébmes | Contact Symptémes | Inactivation des | Effets sur le
d'empoisonnement | Inhalation avec lapeal | |ngetion | micro-organismes | matériel
-V omissements -Irritation -Problémes | -Irritation -Les dérivés du | -Les résidus
de peau severe A
-Convulsions -Insuffisance phenol sont | de
L _ respiratoire -Corrosion | -effets bactéricides, désinfectant
-Activité cardiague corrosifs o _
irréguliére _Oedéme Dermatite fongicides,  et|s doivent
pulmonaire ] -effets mycobactéricides | étre
-Perte de -Nécrose ] _ | o
conscience [étaux aigus | -lIs sont | éliminés
o -Mort. inefficaces contre | avec
-Difficultés | | o
respiratoires es spores, les| précaution
virus hydrophiles | aprés usage.
-Mort.
et ’HBV, tout au | Les phénols
moins aux | peuvent
concentrations et | souiller les
temps de contact | objets et
usuels. peuvent étre
corrosifs
pour les
métaux

Tableau 14 : Principaux symptomes et effets des phénols [28,33].
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CHAPITRE IV : Caractérisation des matériaux

|V-Caractérisation des matériaux utilisés:
|V--1- Nature des adsorbants:

Le kaolin de Djebbel Debbagh (Guelma), ou kaolin DD est un kaolin naturel, connu et
exploité depuis presgue un siecle, il est extrait d'un gisement situé a Djebbel Debbagh dans la
wilaya de Guelma (Algérie). Il existe différents types de kaolin dans cette région qui
dépendent intimement de la nature des impuretés et de leurs concentrations. Ce gisement est
de nature hydrothermale et a proximité se trouvent des sources thermales réputées. Souvent
est une roche ancienne, initialement riche en feldspath, qui se décompose, sous l'influence
d'agents réducteurstel que I'anhydride carbonique, en kaolins et en argiles.

Certains filons donnent un kaolin trés pur (kaolin DD | #© nuance), mais tous les filons
ne donnent pas la méme qualité de kaolin. Souvent les kaolins bruts sont directement
utilisables en 1'état (cas du kaolin de Djebbel-Debbagh, Est Algérien) mais ils peuvent ére
également enrichis en kaolinite par élimination de tout ou partie de certains composés par des
techniques tels que le lavage, le traitement chimique, des méthodes granulométriques ...

Nous avons utilisé dans cette &ude deux types des échantillons prélevés de Djebbel
Debbagh (Guelma), le premier est un kaolin a une apparence trés blanche et le deuxiéme est

un sol argileux de couleur Marrou.
|V-2-Caractérisation de sol argileux et de kaolin nature :
|V-2-1-Granulométrie:

L'analyse granulométrique a pour objet de déterminer la grosseur des grains qui
congtituent les granulats et le pourcentage de chague grosseur. Il est effectuée gréce a une
colonne des tamis (500,250, 100, 71um) on emboite les tamis les uns sur les autres dans un
ordretel que la progression des ouvertures de colonne soit croissante du bas ver le hauit.

On prend des prises d’essai des échantillons des masses (po = 50 g) de roche de kaolin
et de sol broyés et séchés a I’étuve a 105°C ; verser les en haut de colonne de tamis. On
appellera tamisét (T) le poids passant a travers le tamis donné et refus le poids de matériau
retenu (p) par ce méme tamis .Le refus de tamis (RT) et calculé selon laformule :

RT(96) = (0/P0)* 100 eeveveveveveeeeeeeeeeeeeesssssssseeeen (21)

Letamisat (T%) = 100- RT ...cooevevirecireeeeeene (22
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Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 15:

D Prefus | RT T P refus RT T
(mm) : : .

Kaolin | Kaolin (%) | Kaolin (%) | Sol sol (%) sol (%)
0.071 | 132 2.64 97.36 1.86 3.74 96.26
0.1 24.86 24.86 75.14 16.7 334 66.6
0.25 294 58.8 41.2 29.15 58.3 41.7
0.5 6.85 13.7 86.3 2.28 4.56 95.44

Tableau 15 : Résultats de la granulométrie du kaolin naturel et du sol argileux.

Les argiles sont des roches polydispérsées c’est-a-dire leurs particules ont des
démentions diverses [3]. Les résultats sont aussi représentés graphiquement par des courbes

granulométriques cumulatives données dans la figure 17 :

L’analyse granulométrique a été effectuée pour déterminer la dimension et les
pourcentages pondéraux respectifs des déférentes familles constituants les échantillons. On
congtate que les fractions argileuses major caractérisées par un diamétre supérieur a 0.25 mm
constituent approximativement 58% de deux échantillons (le kaolin et le sol).

70 4
60
—4+—RT Kaolin (%)
50 4
—8—RT sol (%)
=
il 40
[
30
20 4
10 S
]} r ,
o 4.2 0,4 0.6

D (mumi)
1 |

Figure 17 : Courbes granulométriques du sol et du kaolin brut.
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[V-2-2-Taux d’humidité:

L’humidité résiduelle est définie comme la masse perdue aprés sechage d’un

échantillon, sa mesure permet de déterminer le poids sec de cet échantillon.

Nous avons séché deux échantillons (my =100 g) de kaolin et de sol broyés et tamisés
dans une étuve a 105°C pendant 24 h puis nous avons pese la quantité jusqu’ a ce que le poids
reste constant (m). L’humidité (H en % massique) est donnée alors par la formule suivante :

H (%) = (Mo — M/ Mo)* 100.......veeoeeereeeeeeeseeeeeesseeeens (23)
Kaolin Sol argileux
Mo(Q) 100 100
m(g) 91.12 93.82
H(%) 8.87 6.18

Tableau 16 ;: Taux d’humidité des matériaux.

Ces résultats reflétent bien les caractéristiques particuliéres des argiles. La capacité de
rétention en eau est égale a 8.87 % pour la roche de kaolin et 6.18 % pour le sol argileux .
Nous observons que les taux d’humidité n sont pas trés importants, cette eau correspondant a

I’eau libre d’hydratation qui s’évapore a partir de 100 °C.
IV-2-3-Mesurede pH :

Nous agitons chague fois dans trois béchers 10 g de matériau (le sol et le kaolin broyés
et tamisés) avec 25 ml d’eau distillée et de chlorure de potassium KCI, pendant une heure,
apres 2 heures de repos, nous mesurons les pH des liquides surnageants de trois béchers grace
a pH-metre .Puis nous calculons les pH moyens de deux solutions.Nous présentons les

résultats obtenus dans les tableaux 17 et 18 :
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Avec I'eau distillé

PH Sol Kaolin
pH1 7.22 7.38
pH2 7.37 7.30
pH3 7.42 7.35
PH moy 7.33 7.34

Tableau 17 : Résultats de mesure de pH des matériaux

avec I’eau distillée

Avec la solution de KCI

PH Sol Kaolin
pH;1 7.82 7.26
pH> 7.87 7.28
pH3 7.85 7.20
PH oy 7.84 7.24

Tableau 18 : Résultats de pH des matériaux avec solution KCI.

Nous observons que les pH des deux échantillons (le kaolin brut et le sol argileux)
dans I’eau distillé et la solution de KCI sont neutres .

|V-3-Purification des matériaux bruts:

La purification d’argile brute consiste a débarrasser de tout phase cristalline (quarts,
feldspath.....), dela matiére organique, avoir des fractions granulométriques bien définies et
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|

remplacer tous les ions échangeables par desions Na'. Ce procédé est réalisé avec les deux
échantillons utilisés (sol argileux et kaolin) selon le mode opératoire suivant :
V-3-1-Lavage:

Une masse de 100g de matériaux brut broyée et tamisée a 250 um est lavée trois fois
dans 7 litre d’eau ditillé, I’agitation mécanique est maintenue pendant 4 heures .La
séparation des phases se fait aprés la décantation, les grosses particules se précipitent selon la
loi de stokes et la phase argileuse reste en suspension, elle est centrifugée a 6000tours pendant
15min. cette opération permet d’obtenir des particules d’argiles < 2 um. L’argile est récupérée
et séchée dans I’étuve a105°C pendant une nuit.

|V-3-2-Traitement chimique:

Aprés le lavage , un traitement chimique a été effectué selon le protocole suivant :
50 g d’argile lavée et séchée est dispersée mécaniquement pendant 4 h a la
température de 60°C en présence de bicarbonate de sodium a 1M.
Aprés centrifugation ; I’argile est traitée par citrate de sodium 0.3M et chauffée a la
température de 75° C avec |’agitation mécanique pendant 4 h afin de dissoudre les
oxydes de fer et d’aluminium qui forment des agrégats avec les particules d’argile.
L argile est centrifugée a 6000 pendant 15 min est traité par une solution NaCl 2M a
75°C et agiter mécaniquement pendant 4 h. Cette opération a pour but d’éliminer les
ionsinter foliaires.
Le lavage par I’acide HCI 0.5 M afroid avec I’agitation mécanique pendant 4 h pour
la destruction de carbonates et I’élimination du sulfure de fer, I’hydroxyde et I’oxyde
d’aluminium déposés.
La suspension est complétée a un litre d’eau distillé est agiter pendant 2h, cette
opération est répéter jusgu'a I’élimination des chlorures par le control avec le test au
nitrate d’argent (AgNOs).
L’oxydation par H>O, pendant une nuit sous I’effet de la température de 60°C et
I’agitation mécanique permet ensuite d’éliminer la matiere organique.
La quantité d’argile est introduite dans un bécher contenant un litre de solution de
NaOH 1M . La suspension est agitée a I’aide d’un agitateur mécanique pendant 4h.
Cette opération a pour but de traiter I’argile purifiée par sodification qui permet de
remplacer les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous
identique. Nous pouvons résumer ce protocole dans la figure 18 :
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échantillon brut broyé

Citrate tampon de sodium, Na,S,0,

échantillon bien dispersé

Elimination des oxydes d’Aluminium et de Fer par complexation

NaCl (2M) a 75 °C

v

échantillon sans ions inter-foliaire

HCl (0.5M) contact rapide+lavage avec
H,Odistillée jusqu'a disparition des ions CI

v

échantillon H* décarbonaté

H,0,(premier contact a 60°C)

v

échantillon sans matiéres organiques

Sédimentation, sépar ation desfines particules dela gangue

NaOH 1M

échantillon Na*(diamétre des grains <2um

Figure 18 : Traitement chimique des matériaux selon Robert et a[34].
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Notre travail de caractérisation a été effectué en utilisant des protocoles connus. ||
s’agit pour la plupart des protocoles normalisés par I’AFNORL1 (pH, humidité résiduelle...)
et des protocoles issus de la littérature. Le but de cette caractérisation est de savoir a
quelle famille appartient la phase argileuse qui constitue notre matiere premiére.

IV-4- Composition chimique de deux échantillons:

Les résultats de I'analyse chimique quantitative du sol argileux et du kaolin brut sont
représentés dans le tableau 19 :

Composants SO,  AlO; Fe,0O3 MnO MgO CaO Perte au
H-.O Feu

Pourcentage 5340 2346 12,00 4,26 1,93 0,42 4,43 -

massique (%) de

sol argileux

Pourcentage 4382 3690 020 0.025 0.030 023 - 18.51

massique (%) de

kaolin nature

Tableau 19 : Composition chimique du sol argileux et du kaolin naturel.

Comme nous pouvons le constater sur ce tableau, les teneurs en SiO, et en Al,O3 sont
importantes, ce sont des éléments prépondérants d’un sol argileux. En comparant les
composants de nos échantillons, on trouve le pourcentage de silice dans le sol argileux et les
autres entités (Fe;03 , MnO ........... ) sont plus grands que ceux dans le kaolin naturel qui est
plus riche en alumine. cependant la présence d' une quantité d 'eau a fait la différence
compareée avec le sol argileux.

| V-5-Diffraction desrayons X (DRX) des échantillons:

L analyse minéralogique des argiles a été faite a I’aide de la diffraction des rayons X
(DRX). Cette technique permet d'identifier les phases cristallines présentent dans I’argile et de
déterminer les paramétres de maille associés. Ces applications sont possibles gréce a
I'interférence des rayons X avec la matiére. L’identification des phases a été réalisée a I’aide
desfichiers ASTM [2] .
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IV-5-1-Diffraction desrayons X (DRX) du sol argileux [35- 36] :

La figure 19 présente le diffractogramme de I’échantillon purifié, I’analyse de ce
dernier s’effectue a l’aide des fiches ASTM (American Society for Testing and Materials) de
lakaolinite et de quartz.

L’échantillon est constitué essentiellement de minéraux associés de quartz et de la
kaolinite, ainsi d’autres phases qui ne sont pas a écarter. Les intensités de ce diffractogramme
montrent que le quartz est la phase dominante, en effet les pics 21.01, 26.75 et a 60.10 (2 6),
sont caractéristiques de ce matériau, de méme pour la kaolinite, sa présence dans |I”échantillon

est déerminée par les principaux pics a 12,67 et a20,3 (26).
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Figure 19 : Diffractogramme de poudre de I'échantillon argileux
traité au citrate de sodium.

Le pic a 12.67 (20) correspondant & la raie principale do) (7.13 A) est de moindre
intensité par apport au quartz, les autres harmoniques du spectre sont aussi de méme grandeur,
suggere que notre argile est une kaolinite.
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Nous constatons que les raies du spectre DRX sont étalées et selon certains auteurs, les

raies a 19,87 (20,do20) €t a 62,31 (20,dos0) SOnt caractéristiques d’une kaolinite désordonnée

[37].

HkI d(A) Intensité 20 20

(argile

purifiée)
001 7,13 100 12,40 12,67
020 4,46 15,90 19,87 19,57
-110 4,36 41,60 20,34 20,56
-1-11 4,15 38,40 21,35 21,01
0-21 3,83 26,40 23,14 23,63
002 3,56 51,00 24,95 24,62
1-11 3,42 1,30 26,00 25,94
111 3,36 15,20 26,43 26,75
-1-12 3,13 3,40 28,43 34,95
-130 2,56 7,80 34,98 35,28
130 2,54 7,30 35,24 36,71
200 2,48 16,00 36,07 37,31
003 2,37 6,10 37,81 38,63
1-31 2,33 18,20 38,47 39,60
131 2,28 19,30 39,37 40,34
-2-21 2,22 0,60 40,57 41,00
201 2,18 3,15 41,28 41,32
041 2,11 0,60 42,82 42,64
023 2,07 0,20 43,68 43,63
-203 1,98 10,30 45,66 45,93
132 1,93 5,60 46,95 46,98
0-42 1,91 1,80 47,31 47,31
-1-14 1,80 0,70 50,56 50,26
004 1,78 2,20 51,19 51,32
-240 1,66 1,90 55,01 55,00
-3-12 1,64 1,50 55,80 55,66
133 1,61 5,60 56,93 56,98
1-14 1,54 1,80 59,90 59,92
203 1,53 4,40 60,14 60,10
-2-43 1,49 0,80 61,86 61,81
060 1,48 7,00 62,37 62,31
0-61 1,46 1,50 63,43 63,46
061 1,44 1,40 64,33 64,29

Tableau 20 : diagramme desrayons X de la kaolinite,
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IV-5-2-Diffraction desrayons X du kaolin naturel :

L identification du groupe de kaolin par le DRX s’effectue d’aprés I’observation de
I”équidistance principale ainsi que celle des raies les plus intenses de la série hkl. Les tableaux
suivants (21 et 22 ) reproduisent les équidistances et les intensités de cesraies.

00l Hkl  d(obs) | d(cal)
001 741 6 7.21
02,11 443 10 4.460
002 3603 4 3.607
13,20 2562 4 2575
003 2405 1 2.405
1524,31 1680 2 1.685
06,33 1484 5 1.487

Tableau 21 :Diagramme des rayons X de la métahalloysite, d’apres Brindley .

d (obs) I Hkl

10.1 10 001

4.46 8 20,11
3.40 5 003

2.56 5 20,13
2.37 3 04,22
1.67 3 24, 15, 31
1.48 5

Tableau 22 : Diagramme des rayons X d’halloysite hydratée ,d'aprés Brindley .

Les résultats de DRX obtenus pour notre kaolin naturel sont montrés dans le tableau 23 :




CHAPITRE IV : Caractérisation des matériaux

Distance(,oA) Intensités 20 HKkI
Relative % (degrés)
7.35 54.23 12.05 001
4.42 100.00 20.14 0211
3.57 290.77 24.50 002
2.53 22.29 35.04 13,20
2.38 19.83 38.32 003
1.98 1.09 45.35 -
171 242 53.03 -
1.65 5.05 54.45 15,24,31
1.47 16.85 62.63 06,33

Tableau 23: Diagramme desrayons X du kaolin naturel (Ha-Nat) .

Laraie 001 a7.35A (20) 12.05, laraie 02,11 a4.42A (20 20.14) et laraie 002 a3.57
A (2 6 24.50), sont celles de la métahalloysite naturelle (Ha-Nat) selon Brindley [38]. Aussi

nous constatons qu’il y a peu pics et que la plupart des ces pics sont larges et dissymétriques.

La figure 20 montre les spectres de diffraction de trois échantillons la kaolinite,
I’halloysite et la métahalloysite.

D’habitude la métahalloysite et la kaolinite montrent des pics de diffraction de faible
intensité et/ou large, correspondant au plan réticulaire de 7.2-7.6A°, Brindeley et al [39]
suggéraient que le rapport de I’intensité du pic 7A° a celles des pics des bandes 02,11 prés de
4.4A° indique la présence de I’halloysite ou non ou |”identification de I’halloysite-10A° par
la diffraction des rayons X est trés franche dans le sens ou elle donne un pic de réflexion trés
intense a 10.1 A°, représentant la somme de I’épaisseur des couches 1:1 (7.1A°) et de la

monocouche d’eau a (3A°).
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La métahalloysite et la kaolinite désordonnée présentent la méme structure
cristallographique avec la méme distance basale (=7A°), de se fait il est difficile d’affirmé a

partir du spectre de diffraction si dans notre produit on al’une ou I’autre .

"?.14.-3._ ZSTA

Kaolinite

&m

d.d434

10.04

Halloysite

3.59945

Métahalloysite

|
10 20 30 40 a0 &0
28 (CuK a)! DEGREE

Figure 20: Diagrammes de diffraction de la kaolinite, I’halloysite

et la métahalloysite [39].

|V-6-Analyse thermogravimétrique (ATG) :
Une substance soumise a un traitement thermique peut subir des modifications de ses
propriétés physico-chimiques, par exemple un changement de phase, une modification de

structure, une décomposition, ou une variation de volume, €etc...
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|V-6-1-Analyse thermogravimétrique du sol argileux :

La courbe de la figure 21 présente deux pertes en poids, I’une a basse température
80°C, correspond au départ de I’eau hydroscopique, est liée a la finesse des grains et de degré
d’altération de I’échantillon, cette étape de déshydratation ne constitue pas une
transformation majeure. 11 s’agit d’eau physiosorbée dont le départ ne modifie pas la structure
cristalline de I’argile. L autre perte importante (10%) a 506 °C, due a la déshydroxylation
des hydroxyles de structure. Selon la littérature[39-40] , a cette température la structure
cristalline est abimée et forme une nouvelle phase qu’on appelle métakaolinite.

27

26+

35.88°C 0.2529mg Loss

12154°C 25.03mg

332.42°C 24.74mg

Weight (mg)
B

24+

565.39°C 23.33mg

T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V3.0G TA Instruments

Figure 21 : Courbe ATG d’argile-purifiée (kaolinite purifiée).
IV-6-2-Analyse thermique et thermogravimétrique du kaolin naturel :

Selon la courbe 22 qui représente I'analyse thermogravimétriqgue du kaolin, on
observe a la température 1000°C , un phénoméne exothermique faible qui correspond a un
état amorphe. Cette transformation est observée dans tous les cas de kaolin, la taille du pic

exothermique varie en fonction des matériaux argileux .

L analyse thermique gravimétrique confirme les résultats précédents en mettant en
évidence deux pertes en poids. L’une a basse température (2%) correspondant au départ de
I’eau physisorbée a la surface des grains. L’autre perte en poids a partir de 420°C indique la
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décomposition de la couche octaédrique et libération de I’eau de constitution correspondant a
une perte 14.5% [41].

Pour les ATG des échantillons modifiés de kaolin, nous constatons que les courbes
thermogravimétriques ont toutes la méme allure, en effet il y a deux pertes principales en
poids, I'une a basse température inférieure a 100°C de I'ordre de 3%, correspondant au départ
de I'eau physisorbée, L'autre perte en poids plus importante (14,5%) commence a partir de
420°C jusqu'a la température 560°C .Ces résultats obtenus avec I’ATG sont en accord avec
les mesures obtenues par I'analyse élémentaire [42].
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Figure 22 : Courbes ATD et ATG du kaolin naturel .
|'V-7-Spectroscopie infrarouge :

la spectroscopie infrarouge consiste pour les minéralogistes un outil de caractérisation
de la crigtallinité des argiles par observation des intensités relatives des bandes de vibration
des hydroxyles de structure..

|'V-7-1-Spectroscopie infrarouge de la kaolinite :

Les figures 23, 24, et 25 représentent les spectres IR de notre échantillon argileux entre
400 et 4000 cm'™.
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On voit que, dans ce domaine que le nombre d’onde, les bandes de vibration

caractéristiques des argiles sont séparées en deux groupes :

00

le premier groupe correspond aux bandes de vibration d’élongation des hydroxyles
entre 3750 et 3400 cm’™

le second groupe de vibration correspond aux bandes de vibration du réseau entre
1300 et 400 cm™ (mode d’élongation entre 1300 et 1000 cm™‘et modes de déformation
entre 800 et 400cm™), et aux vibrations de déformations des hydroxyles qui se
situent entre 950 et 900 cm'™.

iem

Figure 23 : Spectre infrarouge de la matiere premiere.
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w7 |

200

Figure 24 : Spectre infrarouge de I’argile lavée.

Figure 25: Spectreinfrarouge de I’argile purifiée .
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Nombre Nombre Nombre v

Assignement de bande de la

d’onde d’onde d’onde observée Kaodlinite
vem?)  viem®)  vem?) dans la
brut lavé purifié littérature
3697 3697 3697 3695 v O-H interfeuillet [43]
v O-H de surface de grains [44]
3640 3649 3649 3650 vO-H interfeuillet [43]
3620 3620 3620 3620 vO-H interne au feuillet [43]
3590 3579 3600 3598(¢) Fe**... vO-H [45]
3423 3421 3446 ..3640- vO-H d’ydratation d’eau [46]
3431 3431 3429 3400
3442

1101 1110 1110 1109 Si-O [47]

1096 Si-O [48]
1030 1030 1040 1033 vSi-O-Si [47]
1009 1010 1010 1010 vSi-O-Si [47]
930(e) 930 935 937 SAl-OH-AI interne au feuillet [49]
914 914 914 912-915 0AI-OH-Al externe au feuillet [50]
880 830 880 875(e) 8AI-OH-Fe** [45]
800 798 800 800 Si-O du Quartz [50]
779 779 779 778 Si-O du Quartz [49]
760 756 750 757 Al-OH [47]
700 696 696 700.1 Al-OH [47]
536 535 536 540 Al-O [48]
470 470 470 471 Si-0[48]
430 430 430 431 Si-O [50]

Tableau 24 : Attribution des bandes de vibrations des spectres

IR des matériaux argileux.
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|V-7-1-1-Interprétation et discussion :
-Lesbandes de vibrations d élongation des hydroxyles (OH) :

3620 cm™: bande attribuée aux vibrations des OH internes situes a I"interface de la
couche octaédrique et de la couche tétraédrique et inclines vers la cavité octaédrique. Cette
bande n'est pas sensible aux intercalations. Ce n’est pas surprenant étant donné qu'elle ne
produit pas de liaisons hydrogenes avec les feuillets adjacents. Elle constitue donc une bonne
référence dans I"étude des phénomenes d'intercalation et d'adsorption en surface de grain
car on s attend acequ'elle ne varie pas.

3649 cm™: bande due aux vibrations des OH interfeuillets. Elle correspond aux OH
qui produisent les liaisons hydrogenes les plus fortes avec les atomes d”oxygene de la couche
tétraédrique du feuillet. Suggerent que cette bande correspond a la distance OH-O la plus
faible, donc aux liaisons hydrogene entre feuillets les plus fortes. Ces vibration possédant la
fréquence de vibration la moins élevée des OH externes, ils correspondent aux OH les plus
fortement liés par liaison hydrogene.

3697 cm™: cest la bande & plus haute fréquence. Elle correspond aussi
principalement a des vibrations des OH en position interfeuillet , mais qui sont moins liés
par liaisons hydrogéne au feuillet. Elle contient aussi la contribution des vibrations des OH
Situes en surface de grain.

- Lesbandes devibration du réseau :

Les liaisons Si-O sont caractérisées par les bandes de vibration 431, 471 et 1110 cm™*
dans I’argile purifiée les bandes situées & 1033 et 1010 cm™” sont attribuées aux vibrations de
déformation des liaisons Si-O-Si.

Les bandes de vibrations de déformation de Al-O et Al-OH sont respectivement a 536
cm-* et 2696, 750 cm™. D’autre part, les liaisons Al-OH-Al apparaissent vers 935 et 914 cm™

Le pic 880 cm™ peut ére atribué au complexe Al-OH-Fe* ; ce qui confirme la
présence du fer dans notre échantillon argileux.
|V-7-1-2- Etat decristallinité dela kaolinite:

Selon son origine, une kaolinite peut posséder un réseau minéral, soit organisé, soit
désorganisé, conséquence de la présence de cristallinité ou de son absence. La crigtallinité

peut s’estimer a partir du spectre infrarouge de kaolinite [51]. Un agrandissement sur la
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zone des groupements hydroxyles (figure 26), selon certains auteurs la distinction d’un
doublet & 3669 et 3652 cm™, signe d’une kaolinite ordonnée [52].

Figure 26 : Elargissement du groupement hydroxyles dans
I’intervalle 3700-3600 cm™,

La maille élémentaire de la kaolinite comporte quatre hydroxyles. Les vibrations de
valence de ces groupes OH se traduisent par la présence de quatre bandes d’absorption
centrées sur les fréquences 3695, 3669, 3652 cm™ (OH externes) et 3619 cm™ (OH interne).

Lorsgue le désordre de la kaolinite augmente, on assiste a la disparition progressive de la
bande de vibration de valence & 3669 cm™*. Cette disparition est précédée d’une inversion des
intensités des bandes 4 3652 et 3669 cm'™.

|'V-7-2-Spectroscopie infrarouge du kaolin naturel :

L’analyse par IR de I’échantillon Ha-Nat purifié enregistré dans I’intervalle 4000
cm™ - 400 cm™, montre que les vibrations caractéristiques sont séparées en deux groupes :

- Le premier groupe correspond aux bandes de vibrations d’éongation des
hydroxyles (OH) entre 3750 et 3400 cm'™.

- Le second groupe de vibrations correspond aux vibrations du réseau entre 1300 et
400 cm'™

Pour le premier groupe, nous avons quatre bandes de vibrations d’élongation des OH
sont situées respectivement & 3699 ; 3670 ; 3649 et 3622 cm™. Les groupements hydroxyles
structuraux ont éé beaucoup éudiés dans la littérature,
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%

La présence d’une large bande de faible intensité centrée & 3425 cm™ correspond
aux vibrations de valence de I’eau d’hydratation de I’échantillon [52].

— Deux bandes de vibrations de déformation des hydroxyles (OH") sont situées a 988

cm™ et 2910cm™ respectivement.

Contrairement aux (OH"), les absorbances des vibrations du réseau sont moins

importantes. Aussi, on note gque les bandes d’élongation sont moins résolues. Ceci est

certainement d0 a l”empilement désordonné de Ha-Nat.
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Figure 27 : Spectreinfrarouge en FTIR de I’échantillon Ha-Nat purifié.
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Nombre d’onde (cm™) Assignement de la bande
3699 O-H interfeuillet [52]
3670 O-H interfeuillet[53]
3649 O-H interfeuillet[53]
3622 O-H interne au feuillet[54]
3457 OH d’hydratation d’eau[ 55]
1635 Al-OH d’hydratation d’eau[ 56]
1126 Si-0[51]
1067 Si-O-Si[57]
988 O-H déformation interne au
feuillet[51]
910 O-H déformation interne au
feuillet[58]

Tableau 25 : Attribution des bandes de vibration du spectre IR de I’halloysite .

|V-7-3-Comparaison entre les résultats de spectroscopie infrarouge de deux
échantillons:

L’analyse par spectroscopie infrarouge de I’halloysite présente des bandes
d’absorption a des fréquences similaires aux bandes d’absorption des kaolinites. Cependant la
principale différence entre les spectres des deux type de minéraux est que les bandes
d’absorption de I’halloysite sont plus diffuses que ceux de la kaolinite . Les deux types
dargiles présentent trois a quatre bandes d’absorption de liaison( OH™ ) qui sont situées
respectivement & 3697 cm™, & 3649 cm-* et 23620 cm™ pour I'halloysite et & 3699 ; 3670 ;
3649 et 3622 cm™* pour lakaolinite.

Généralement I’halloysite montre une bande singuliére de liaison Al,OH & 910 cm™

alors que dans la kaolinite cette bande s’écarte ala valeur 935 cm™ .
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IV-8-Microscopie électronique a Balayage (MEB) :

La microscopie a balayage est une technique trés pointue de visualisation des surfaces
des échantillons solides permettant a la fois de voir la forme des grains et leur taille
individuelle [59,60]. Cette technique utilise le rayonnement électromagnétique X de
désexcitation de la matiere aprés irradiation par un faisceau électronique [61].

L'étude par la microscopie a balayage des échantillons de Djebbel Debbegh , nous a
permis de confirmer la nature des particule congtituant la phase argileuse a partir de leur
morphologie et leur dimension.

IV-8-1-Microscopie électronique a balayage de la kadlinite :

L observation de notre argile purifiée par microscope €électronique a balayage met en
évidence des particules de forme hexagonale, caractéristique de structures feuilletées de la
kaolinite. Tout les particularités rencontrés au cours de I'observation des échantillons de
Djebbel Debbagh sont rassemblées sur les photographies ci-dessous :

IMH FEY XK18,E X 13mm

Figure 28 : Images MEB de I’argile purifiée a grandissement de 10000 fois .
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1Zmm

Figure 29 : Images MEB de I’argile purifiée a grandissement de 30000 fois.

TR

Figure 30 : Images MEB de I’argile purifiée a grandissement de 60000 fois.
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IV-8-2-Microscopie électronique a balayage de I'halloysite :

Les images MEB de différents agrandissements du kaolin naturel montre que les
particules sont sous formes de batonnets (tubes) et de plats avec des diamétres extérieurs de
100 nm environs. Cette observation est importante pour la premiére fois que la mine de
Djebbel Debbagh a été identifiée, comme étant un gisement d’halloysite .L’importance de
cette découverte est liée a des applications spécifiques développées ces derniéres années pour
ce kaolin (halloysite).

Figure 31 : Image MEB: Ha-Nat (Agrandissement 30.000) .
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Figure 32 : Image MEB Ha-Nat .

IV-8-3-Comparaison entre les morphologies de deux matériaux :

La premiére constatation qui fut établie gréace au microscope électronique est une nette
distinction entre la morphologie de I’halloysite et celle de la kaolinite. L’halloysite présente
une morphologie sphéroidale et tubulaire en contraste avec la morphologie en plaguette
hexagonale des particules de kaolinite [62]. Bates et a attribuérent la morphologie tubulaire
de I’halloysite a la différence entre les dimensions de I’axe b de la couche tétraédrique et de la
couche octaédrique. Ce qui engendre des tensions en sein de la structure qui provoque
I’enroulement des couches [63].
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CHAPITRE V : Essais a I’adsorption des phénols
}

V-1-Adsorption des micropolluants phénoliques sur des échantillons argileux en milieu

aqueux:

Dans le domaine du traitement des eaux, I'adsorption constitue une technique de choix
pour I'élimination d'éléments dissous, le plus souvent organiques et a I'éat de traces. Les
composés adsorbables sont donc en tres faible concentration lorsque I'équilibre d'adsorption
est atteint [22] .

Dans ce chapitre , nous intéressons a I'élimination de quelques micropolluants
organiques phénoliques a savoir le paranitrophénol (PNP) et le parachlorophénols (PCP),
susceptibles polluer les eaux ,par deux échantillons argileux la kaolinite(K) et I'halloysite(H) .

V-2-Etude d’adsorption du paranitrophénol (PNP) sur la kaolinite et I’halloysite :
V-2-1-Caractéristiques physico-chimiques:
V-2-1-1-Effet du pH sur I’adsorption du PNP :

Le pH est un facteur important dans toute éude d'adsorption. |1 permet le contrble de
ce processus et il peut conditionner a la fois la charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la
structure de I’adsorbét. Afin d’avoir plus de renseignements sur I’influence de ce parametre,
nous avons procédé au calcul du pouvoir adsorbant de chaque gamme de matrice sélectionnée
adifférentes valeurs de pH.

Dans notre éude, nous avons suivi I’effet du pH sur I’adsorption pour une
concentration initialle de 8 mg/l de PNP avec 0.5 g de la kaolinite et I’halloysite.
L’acidification du milieu a été réalisée en y additionnant quelques gouttes d’acide
chlorhydrique (HCI) concentré et des gouttes de la soude (NaOH) concentrée a été utilisée
pour avoir des pH basiques ; pour obtenir des échantillons de pH compris entre 3.25 et 10.32
(temps de contact 30 min), apres centrifugation et filtration, les filtrats sont dosés par un
spectrophotométre UV de type: Spectrophotometre JENWAY 6705 UV /vis (tableau 30,
Annexel).
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Figure 33 : Influence du pH sur I’adsorption de PNP par les deux
échantillonsK et H.

La représentation graphique montre que la capacité d'adsorption pour les deux
échantillons est au maximum a pH =3.5 (le milieu acide) et apH basique €lle est supérieure

par rapport au pH neutre.
V-2-1-2-Influence de la variation de la température sur I’adsorption du PNP :

Afin d’avoir plus de renseignements sur I’influence de I’augmentation de la
température sur I’adsorption de PNP sur nos échantillons, nous avons travaillé successivement
atempérature 25°C, 30°C, 35°C, 40°C. Nous avons procédé au calcul du pouvoir d'adsorption
de chague type d’argile a différentes valeurs de température. Les résultats obtenus sont

regroupés dans le (tableau 31, Annexel) .

D’aprés la figure 34 qui représente I'influence de la température sur I’adsorption de
PNP par la kaolinite et I’halloysite (K et H) ,Nous avons pu constater qu’une augmentation de
la température a pour effet de diminuer sensiblement I’adsorption de PNP par les deux

matériaux argileux .
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;13 | —#=—Ce\Ci Kaolinite

—&— Ce'\CiHalloysite

Figure 34 : Influence de latempérature sur I’adsorption PNP de

concentration 8mg\l par la kaolinite et I’halloysite de masses 0.5g.

V-2-1-3-Influence de la variation de la masse des adsorbants ( H et K ) sur I’adsorption
du PNP:

L’expérience a été effectuée en agitant, a la température ambiante 25° C, différentes
masses des adsorbants (Halloysite et Kaolinite) avec des solutions de paranitrophénol (8mg\l)
et de volume 25 ml pendant 30 min apres la centrifugation et la filtration de mélange, les
liquides surnageant sont dosés par la méhode spectroscopique. La figure 35 montre
I’influence de la variation de la masse de chaques adsorbants sur le pouvoir d’adsorption de
PNP.

Les résultats obtenues sont portées dans les tableaux (32 et 33 Annexe |) montre
gu’une augmentation de la masse de 1 a 5 g permet d’augmenter I’adsorption de
paranitrophénol , mais au dela de cette valeur I’influence de la masse devient quasiment
constante.
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Figure 35 : Influence de la variation de la masse des adsorbants (K et H)

sur I’adsorption PNP.

V-2-2-Adsorption du paranitrophénol (PNP) sur lesdeux échantillons:
V-2-2-1-Préparation de la solution aqueuse mere du (PNP):

La solution aqueuse mére de PNP est préparée dans le but de I’utilisée dans les
dilutions successives nécessaires pour établir la courbe d’étalonnage et pour la préparation des
solutions synthétiques utilisees dans les essais d' adsorption. La solution mére de PNP est de
concentration massique 1g\l elle est préparée en faisant dissoudre 0.1g dans 100 ml de I’eau
ditillée.

V-2-2-2-Tracage de la courbe d’éalonnage :

A partir de la solution mére de PNP on prépare une série des solutions filles par

dilution de la solution étalon mere dans des fioles jaugées 10 ml.

Pour déterminer les densités optiques des solutions filles a Amax = 320 nm, non avons
utilisé le spectrophotométre UV. Les résultats sont présentés dans le tableau suivant (tableau
26) :
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N©° 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Fiole
Ci 1 2 3 35 4 5 6 8 9
(ma\l)

DO 0.086 | 0.14 | 0.195 | 0.218 | 0.243 | 0.293 | 0.344 | 0.452 | 0.510

Tableau 26 : Résultats de la courbe d'étalonnage de PNP.

La courbe d’étalonnage correspondant est représentée dans lafigure 36 :

w= 0052+ 0,034

08 Fr=1.000

05

0.4
g 03

0.2 1

|

‘ 2 a § 0
Cifmghl}
|

Figure 36 : Courbe d’étalonnage de PNP
V-2-2-3-Cinétique d'adsorption du PNP :

L’étude de ce processus est essentiellement effectuée pour déterminer les conditions
optimales au bout du quel instant I’équilibre d’adsorption est atteint.

Laréalisation de cette expériences a été faire en agitant avec une vitesse de 6000 tours
des masses de 0.5 g des adsorbants H et K avec 25 ml de solution de PNP a une
concentration égale 8 mg\ | alatempérature ambiante .
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Les mesures regroupés dans (le tableau 34, Annexe I) sont représentés graphiquement

par lafigure 37 :

+— Ce\CiHalloysite

—a— Ca\Ci Kaolinite

Ce\Ci

t{miny)

Figure 37 : Cinétique d’adsorption de PNP par la kaolinite et I’halloysite.

Nous remarquons que le temps d’équilibre d’adsorption de paranitrophénol a été
atteint au bout de 20 premiéres minutes pour la kaolinite et 30 min pour I’halloysite .

V-2-2-4-Tracé d’isothermes d’adsor ption du PNP:

Les isothermes d'adsorption jouent un rdle important dans la détermination des
capacités maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants; il est donc
indispensable dans notre éude de les déterminer. Cette isotherme peut étre obtenue par la
représentation graphique Q = f (Ce) et la relation suivante permet de calculer la quantité
adsorbée [16].

Q= (Ci — CE) (V/M)ererreereveereeerreresrssssseseeseeseseseseeees (24)

Qe laquantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant (mg\g).
Ci : laconcentration initiale (mg\l).

Ce: laconcentration al’équilibre (mg\l).
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V : le volume de la solution atraité(l).
m : poids de I’adsorbant (Q).

La quantité de PNP adsorbée (Q) est calculée en déterminant la concentration

résiduelle d’équilibre (Ce) selon le mode opératoire suivant :

Des masses de 0.5g des échantillons (H) et de (K) sont mises en contact avec 25 ml des
solutions de PNP des concentrations initiales (Ci) .Les mélanges sont agités avec une vitesse

de 6000 tours puis centrifugés par une centrifugeuse .

Les résultats des mesures portés sur (le tableau 35 et 36 Annexe 1) sont présentés

graphiquement par les figures 38 et 39:

025 -

0,05 A1

Figure 38 : Isotherme d’adsorption de PNP sur I’ halloysite sodique.
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Figure 39 : Isotherme d’adsorption de PNP sur la kaolinite sodique.

Les résultats montrent pour le PNP que les isothermes sont de type I; ces isothermes
peuvent étre expliquées par les modéles de Langmuir et de Freundlich. Cependant, nous nous
intéresserons seulement au modele de Langmuir, car il est simple et trés répandu.

V-2-2-5-Linéarisation d'adsorption :
La linéarisation des modéles d'adsorption a été réalisée en appliquant le modéle

d'adsorption de Langmuir , les courbes obtenues sont des droites de la forme:

tracé par 1/(Q) en fonction de 1/Ce .

Aprés avoir appliqué le modele d'adsorption, le calcul de ses constantes relatives se fait a
partir de I'équation de Langmuir qui a été exploitée sous la forme linéaire suivant :
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Ce: Concentration de composé organique al'équilibre (mg/l).
Q: Quantité d'adsorbée en (mg/g) al'équilibre.

Qo: Capacité maximale d'adsorption (mg/g) a l'équilibre.

b: Parametre de Langmuir.

Les figures 40 et 41 montrent la variation de 1/ (Q) en fonction de 1/Ce de PNP par
nos échantillons utilisés. La régression linéaire des points expérimentaux permet la
détermination de la capacité d'adsorption maximale a |'aide de I'ordonnée a I'origine, et du
coefficient de Langmuir b en combinant pente et ordonnée a l'origine (les valeurs utilisées
pour tracer ces droites, correspondants a ce modele d'adsorption sont portées en annexe | dans
les tableaux 37, 38).

¥y=7.767x+ 3,083
R*=0.875

[ Lo ]
on = 4 ]
1 i 1

=h [
n [
L

1\Q(gimg)

-
L0 I - |

(=]

1\Ce(l\mg)

Figure 40 : Modéle de Langmuir d’adsorption de PNP sur I’halloysite .
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Figure 41:

TG gimg)

y = 26,73x + 0,626
R*=0972

0.1
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e (lmg)

02

04 0.5

Modéle de Langmuir d’adsorption de PNP sur la kaolinite.

Le tableau (27) regroupe les paramétres de modéle d'adsorption de Langmuir pour

I'adsorption de PNP sur les deux échantillons argileux ( H et K) :

Argile Qo (Mg\g) b(I\mg) Equation linéaire et coefficient de
Corrélation
Halloysite 0,324 0,39 (1\Q) = 7,767 (1\Ce) + 3,083
R*=0,975
Kaolinite 1,66 0,022 (1\Q) = 26,73 (1\Ce) + 0,626
R*=0,972

Tableau 27 : Déermination des paramétres de modéle d'adsorption de PNP par les argiles
utilisées.
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Certains auteurs utilisent également un paramétre adimensionnel :

R1=1/ (14+BCO) ...cvvverereceeeeeceee e (27)
et caractérisant I'aptitude d'un substrat al'adsorption.
CO est la concentration initiale du substrat :

R > 1 impliquera une adsorption défavorable
0 < R <1 une adsorption favorable.
Compte tenu des valeurs de R obtenues pour le composé organique étudié, nous

pouvons considérer que son adsorption par I' halloysite et la kaolinite est favorable .
V-3-Etude d’adsorption du parachlorophénol (PCP) sur I’halloysite et la kaolinite:
V-3-1-Caractéristiques physico-chimiques :

V-3-1-1-Effet du pH sur I’adsorption du PCP :

Pour savoir aussi la variation de taux de PCP adsorbé de concentration initial 8mg\l
par les deux adsorbants: la kaolinite et I’halloysite (la prise d’essai 0.5 g) en fonction de la
variation de pH de 3.27 & 10.24 (tableau 39, Annexe I), Nous avons suivi le méme mode

opératoire président de PNP.

0,55 -
0.5 1
0,45 -

== Ca\Ci Kaolonite

—m— Ce'\CiHalloysite

0,35 1
0,3 1
0.25
0,2 4
0,15 4
0,1 . ; ; ; .

Ce\Ci

Figure 42 :Influence de pH sur I’adsorption PCP par la kaolinite et |I’halloysite.
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D’aprés la figure 42 nous observons que la meilleure adsorbabilité de parachlorophénol
est au pH égal a7.15 (le milieu neutre).

V-3-1-2-Influence de la variation de la température sur I’adsorption de PCP :

D’apreés la figure 43 qui représente I’influence de la variation de la température sur
I’adsorption de PCP. Nous remarquons que |I’adsorption de ce micropolluant par les deux
matériaux argileux est significative a25 C °.

0.6 7
0.55 -
Q0.5 1
0,45 -
0.4 - ——Ca\Ci Kaolinite
0,35 - —i—Ce\CiHalloysite
0,3
0.25

0.2 -
15 T T T 1
20 23 a0 a5 40 45

Ce\Ci

Figure 43 : Influence de latempérature sur I’adsorption PCP par la kaolinite
et I’halloysite.
V-3-1-3-Influence de la variation de la masse des adsorbants sur I’adsorption de PCP :

Comme nous pouvons constater sur la figure 44 que I’augmentation de la masse du
I’halloysite et celle de la kaolinite de 1 & 5 g entraine la diminution de la concentration
d'équilibre de PCP . Apreés cette valeur de la masse, les adsorbants ne peuvent pas adsorbés.

82




CHAPITRE V : Essais a I’adsorption des phénols
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Figure 44 : Influence de la variation de la masse sur |’ adsorption PCP.
V-3-2- Adsorption du parachlorophénol sur les deux échantillonsH et K:
V-3-2-1-Préparation de la solution aqueuse mere du PCP :

La concentration massique de la solution mere de PCP est égdl 1g\l, elle est obtenue
en faisant dissoudre 0.1g de PCP dans 100 ml de I’eau distillée.

V-3-2-2-Tracage de la courbe d’éalonnage :

A partir de la solution mere de PCP, on prépare une série de solution filles des
concentrations connues. Les résultats de la courbe d’étalonnage obtenus a Amax = 282 nm sont
regroupés dans le tableau 28 et représentés dans la figure 45:

N° de|l 2 3 4 5 6 7 8 9
fiols

Ce 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(mg\l)

DO 0.045 |0059 |0073 |008 |0.099 |0.111 |0.125 |0.139 |0.149

Tableau 28 : Résultats de la courbe d’étalonnage de PCP .
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Figure 45 : Courbe d’étalonnage de PCP.
V-3-2-3-Cinétique d'adsor ption du PCP :

Les expériences sont effectuées selon le mode opératoire président et les résultats des
mesures de la cinétique d’adsorption de PCP sur les deux matériaux argileux : H et K sont
regroupés dans le tableau 43, AnnexeI et sont représentés graphiquement par la figure 46 :

—+—CelCi Halloysite
—l— Ce\Ci Kaclinite

Ce\Ci

timin)

Figure 46 : Cinétique d’adsorption de PCP par la kaolinite et I’halloysite.
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j

Selon les courbes de la cinétique d’adsorption de PCP sur les deux matériaux argileux,
nous observons que le temps nécessaire pour obtenir un équilibre d’adsorption a été maintenu

égal & 20 min pour les deux types de kaolin.
V-3-2-4-Trace d’isothermes d’adsor ption du PCP :

Les résultats des mesures portés sur le tableau 44 et 45, Annexe 1 sont présentés

graphiquement par les figures 47 et 48 :

0,2 -
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Figure 47 : Isotherme d’adsorption de PCP sur I’halloysite.
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Figure 48 : Isotherme d’adsorption de PCP sur la kaolinite.
V-3-2-5-Linéarisation d'adsorption du PCP:

La linéarisation de I'adsorption de PCP par les deux types d'argile selon le modele de

Langmuir est représentée par les figures 49 et 50 :

y=0583x+ 0793
R==0978

o
1 1 1

1\Q{gima)
o = kW = ogn Oy =

0 > fCe(limg) ° 13

Figure 49 : Modele de Langmuir d’adsorption de PCP sur I’halloysite.
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Figure 50 : Modéle de Langmuir d’adsorption de PCP sur la kaolinite.

Le tableau 29 regroupe les paramétres de modéele de Langmuir pour |'adsorption de
PCP sur les deux échantillons argileux ( halloysite et kaolinite) :D'apres les valeurs de R ,

nous pouvons considérer que |'adsorption de parachlorophénol par

I' halloysite et la kaolinite est favorable .

Argile Qo (mg\g) b(I\mg) Equation linéaire et coefficient de
Corrélation

Halloysite 1,25 1,373 (1\Q) = 0,583 (1\Ce) + 0,973
R*=0,987

Kaolinite 0,462 0,873 (1\Q) = 2,475 (1\Ce) + 2,160
R*=0,975

Tableau 29 : Dé&ermination des parametres de modele d'adsorption de PCP

par les argiles utilisées.
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V-4- Discussion et étude comparative d'adsorption de deux micropolluant phénoliques:

@ L’examen de I’influence de pH sur I’adsorption des micropolluants organiques (PNP
et PCP) sur les deux matériaux argileux , indique clairement, et d’une maniere
générale, que le pH joue un réle important dans I’éude de I’adsorption. on peut
congtater que I'élévation de pH du milieu provoque une simple diminution de la
quantité adsorbée du paranitrophénol qui s’adsorbe mieux par les deux types de kaolin
dans lagamme acide . La rétention de paranitrophénol a des pH acides sexpliquerait
par une plus faible solubilité dans I'eau et donc une meilleure adsorbabilité de la forme
moléculaire neutre par rapport ala forme ionisée, dissociée des composés. Lorsgue les
pH augmentent et qu' ils se rapprochent des PKa de dissociation de paranitrophénol,
des forces électrostatiques répulsives entre la surface chargée négativement de
I'nalloysite et de kaolinite et les structures dissociées de ce composé sexerce [22].

@ Nous avons remarqué que |’adsorption des dérivés phénoliques par les deux
matériaux argileux est significative a 25 C °et I’augmentation de la température a pour
effet de diminuer sensiblement I’adsorption de PNP et PCP par la kaolinite et
I’halloysite. Nous pouvons résumer ce fait de la maniéere suivante :

Dérivé phénolique (25 C°) > Dérivé phénolique (30 C°) > Dérivé phénolique (35 C°)

L'élévation de la température aurait aussi pour incidence de déstabiliser les forces
physiques mises en jeu [64] , et la diminution de I’efficacité de I’adsorption a
également été expliquée aussi par le fait que plusieurs particules des adsorbants
argileux sont détruites a des températures supérieures a 35 °C et la suspension (kaolin
+ solution) devient homogene a des températures élevées[1] .

Le fait que I'adsorption des ces molécules dépend autant de la température laisse
supposer que l'interaction entre le soluté et la surface est une interaction physique.

@ Nous avons constaté que la rétention des composés organiques (paranitrophénol et
parachlorophénol) augmente avec la croissement des masses des argiles utilisées et
quil y'aété apparition d'un palier correspondant a un maximum d'efficacité a partir de
5 g del'haloysite et dela kaolinite pour les deux composes organiques.
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@ A partir des courbes d’éalonnage de deux micropolluants organiques PNP et PCP,
nous observons que les coefficients de détermination (R%np = 0.9996 et R’pcp =
0.9992) des lignes sont proches de 1.

@ Les résultats des cinétiques d'adsorption relévent que le temps de contact (argiles —
dérivé phénolique) nécessaire pour obtenir un équilibre d’adsorption n’a pas dépassé
30 min. des quantités relativement importantes de PNP et de PCP sont adsorbées sur
I’halloysite et la kaolinite traités pendant les 20 premiéres minutes.

@ Les isothermes d’adsorption des dérivés phénoliques ont été choisies pour connaitre
I’influence de la substitution sur I’adsorption de ces composés phénoliques substitués
par deux types d’argiles sodiques (I’espace inter-foliaire chargé par un seul cation Na*
tout identique) appartiennent a la famille de kaolin, Les résultats obtenus au cours de
cette éude ont permis de montrer que les possibilités de rétention de ces composes par
les argiles utilisées sont non négligeables ou la quantité adsorbée de PNP par la
kaolinite est nettement supérieure a celle adsorbée par I'halloysite par contre la
meilleure adsorbabilité de PCP est représentée par ce dernier .Le tableau ci-dessous
contient les valeurs de quantités maximales d’adsorption de deux adsorbats pour une
concentration de 8mg\l et une masse de 0.5g d'adsorbant :

Q (mg\l) de Qo(Mg\g) Qo(mg\g)

Micropolluant Kaolinite Halloysite
PNP 1,66 0,324
PCP 0.462 1.25

Tableau 48: Valeurs des quantités maximales d’adsorption de deux adsorbats.







Conclusion generale

LONCLuSIoN ENERALE

Cette étude avait pour objectif principal I’exploitation de I’argile naturelle de djebbel

debbegh de Guelma (Est de I’Algérie) ou elle rassemble les résultats que nous avons obtenus

lors de la caractérisation des nos échantillons pour la connaissance de la structure, la

morphologie et la composition chimique de matériau et son application dans I’adsorption des

micropolluants phénoliques et plus particulierement le parachlorophénol et le paranitrophénol

susceptible d’étre présent dans les eaux. Elle nous a permis de dégager quelque conclusion sur

ces argiles. Au terme de la partie relative a la caractérisation des matériaux ( le sol argileux et

le kaolin naturel) ,il ressort que:

i

D'apres les analyses chimiques ,la composition chimique de deux échantillons montre
gue les constituants prédominants sont : lasilice et I'alumine.

L’ analyse par diffraction des rayons X montre que le sol argileux est constitué
essentiellement de minéraux associés de quartz et de lakaolinite, ainsi d’autres phases
qui ne sont pas a écarter et le kaolin naturel fait apparaitre deux raies principales

caractéristique d'une métahalloysite.

Analyse thermogravimétrique des échantillons présente deux pertes en poids, I’une a
basse température .|l s’agit d’eau physiosorbée. L'autre perte en poids plus importante
a haute température due a la déshydroxylation des hydroxyles des structures .

Les spectres de I’analyse infrarouge dans le domaine 400-4000 cm™ montrent que les
vibrations caractéristiques des deux échantillons sont séparées en deux groupes : le
premier groupe correspond aux bandes de vibration d’élongation des hydroxyles entre
3400 et 3750 cm® . Le second groupe de vibration correspond aux bandes de
vibration du réseau entre 400 et 1300 cm'™.

['analyse de MEB des matériaux a montre la disposition des particules sous forme des

tubes pour I'halloysite et des plaquettes hexagonales pour la kaolinite .
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Conclusion générale

U Tenant compte des informations obtenues, par les différentes méthodes, nous avons
essayé d’étudier I’adsorption de certains composés phénoliques par les deux types
dargile . Cette éude ,nous a permis d'identifier des facteurs externes aux matériaux
cest a dire les conditions du milieu favorisant I'adsorption des micropolluants
phénoliques ,nous avons pu constater que I'élimination de paranitrophénol (PNP) par
les argiles de Djebbel Debbagh de Guelma est meilleure au pH acide et au milieu neutre
pour le parachlorophénol (PCP), ainsi que une valeur de température optimale égale a
25°C .Dans tous les cas une durées de 30 minutes était suffisante pour atteindre
I'équilibre d'adsorption.

U Les résultats des expériences des isothermes d’adsorption montrent que la kaolinite
représente la meilleure capacité de rétention de PNP par rapport a I'halloysite qui
représente une meilleure adsorbabilité de PCP.
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Annexe |

Annexe 1

RESULTATS DE DOSAGE DESPHENOLS:

|-Lesrésultats d’éude d’adsorption de PNP sur les deux matériaux :

Les tableaux ci —dessous rassemblent les résultats de I’étude de I’adsorption de
paranitrophénol par la kaolinite et I’halloysite :

PNP Ci =8 g\l (par la kaolinite)

PH 3.25 5.67 7.15 10.32
Ce 4.56 4.84 5.84 4.80
Ce\Ci 0.57 0.61 0.73 0.60

PNP Ci =8 g\l (par I’halloysite)

PH 3.25 5.67 7.15 10.32
Ce 3.92 4.32 5.28 4.16
Ce\Ci 0.49 0.50 0.66 0.52

Tableau 30 : Influence de pH sur I’adsorption de PNP par les argiles.

matériau 25 30 35 40

utilisé

La Ce Ce\Ci | Ce Ce\Ci Ce Ce\Ci Ce Ce\Ci
kaolinite

sodique 472 059 |552 |0.69 6.16 | 0.77 6.4 0.80
L’halloysite | 4.08 051 |504 |0.63 568 |0.71 5.84 0.73
sodique

Tableau 31 : Influence de la variation de la température sur I’adsorption de PNP par
lakaolinite et I’halloysite.




Annexe |

M asse 0.3 0.5 1 2 3 4 5 6
m(g)
Ce(mg\l) | 4.14 4.02 3.72 3.48 3.24 3.02 2.86 2.76
Ce\Ci 0.51 0.50 0.465 0.43 0.404 0.377 0.35 0.345
Tableau 32 : Influence de la variation de la masse de |’halloysite
sur I’adsorption de PNP .
M asse 0.3 0.5 1 2 3 4 5 6
m(g)
Ce(mg\l) 5.2 4.96 4.56 4.08 3. 3.52 3.28 3.23
76
Ce\Ci 0.65 0.62 0.57 0.51 0.47 0.44 0.41 0.4

Tableau 33 : Influence de lavariation de la masse de la kaolinite

sur I’adsorption de PNP.
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Temps (min) Ce\Ci de Ce\Ci dela
L’halloysite Kaolinite
Ci =8maq\l Ci = 8maq\l

0 1 1

5 0.84 0.9

10 0.68 0.75

15 0.57 0.65

20 0.51 0.63

30 0.51 0.60

60 0.51 0.60

1440 0.51 0.60

Tableau 34 : Résultats des cinétiques d’adsorption de PNP par les

argiles
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Ci 0 1 9
(mg\l)
Ce 0 0.3 0.78 | 1.26 2.4 3.6 4.2 5.2
(mg\l)
Q 0O | 0035 | 0061 | 0.087 | 0.110 | 0.131 | 0.174| 0.190 | 0.190
(mg\l)
Tableau 35: Résultats de I’isotherme d’adsorption de PNP sur |’ halloysite.
Ci |0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
(mg\l)
Ce |0 0.82 164 224 |266 |3 344 404 |48 5.8
(mg\l)
Q |0 0.009 |0.018 |0.038 |0.067 |0.100 | 0.128 | 0.148 | 0.160 | 0.160
(mg\l)

Tableau 36 : Résultats de I’isotherme d’adsorption de PNP sur la kaolinite
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Ci 1 4 6 7 8 9
(mo\l)

1\Ce 333 | 055 | 041 | 027 | 023 | 019
(mg\l) *

10 28571 | 839 | 7,033 | 5,747 | 5263 | 5263
(mg\g)™*

Tableau 37 : Résultats de linéarisation de modéle de Langmuir

d’adsorption de PNP sur I’halloysite.

Ci 3 5 6 7 8 9
(ma\l)

1\Ce

(mg\l) * 0.446 | 0.33 | 0.29 |0.247 |0.208 | 0.172
1\Q 11.98 | 10 8112 |7.75 |6.25 |6.25
(mg\g)™

Tableau 38: Résultats de linéarisation de modéle de Langmuir

d’adsorption de PNP sur la kaolinite.
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|1-Résultats d’étude d’adsorption de PCP sur les deux matériaux :

Les tableaux ci—dessous rassemblent les résultats de I’étude de I’adsorption de
parachlorophénol par la kaolinite et I’halloysite :

PCP Ci =8 g\l (par la kaolinite sodique)
PH 3.27 4.93 7.15 10.24
Ce 4.16 2.64 2.08 3.36
Ce\Ci 0.52 0.33 0.26 0.42
PCP Ci =8 g\l (par I’halloysite)
PH 3.27 4.93 7.15 10.24
Ce 3.28 1.76 1.68 2.24
Ce\Ci 0.41 0.22 0.21 0.28

Tableau 39: Influence de pH sur I’adsorption de PCP par les deux matériaux argileux.
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M atériau 25 30 35 40

utilisé

K aolinite Ce Ce\Ci Ce Ce\Ci Ce Ce\Ci Ce Ce\Ci

2.72 0.34 3.6 0.45 4.16 0.52 4.4 0.55

Halloysite 1.92 0.24 2.64 0.33 3.28 0.41 3.6 0.45

Tableau 40 : Influence de lavariation de la température sur I’adsorption de PCP par

lakaolinite et I’halloysite.

Masse 0.3 0.5 1 2 3 4 5 6

m(g)

Ce(mg\l) | 236 | 208 | 1.76 1.42 116 | 089 |0.72 |0.62

CelCi | 0.29 0.26 0.22 0.17 0.145 0.11 0.09 0.078

Tableau 41 : Influence de la variation de la masse de |’halloysite sur

I’adsorption de PCP.
M asse 0.3 0.5 1 2 3 4 5 6
m(g)
Ce 3.04 2.89 2.46 1.86 1.52 1.26 1.06 1.02
(ma\l)
Ce\Ci | 0.39 0.36 0.30 0.23 0.19 0.15 0.13 0.125

Tableau 42 : Influence de lavariation de la masse la kaolinite

sur I’adsorption de PCP.
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Ce\Ci de Ce\Ci de
Temps (min) I’halloysite kaolinite
Ci =8maq\l Ci = 8maq\l
0 1 1
5 0.53 0.65
10 0.41 0.48
15 0.27 0.38
20 0.24 0.36
30 0.24 0.36
60 0.24 0.36
1440 0.24 0.36

Tableau 43 : Résultats des cinétiques d’adsorption de PCP par

les matériaux argileux
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Ci 0 1 3 4 5 6 7 8 9
(mg\l)
Ce(mg\) |0 |0076 |023 |046 |061 |1 13 176|253
Q(mg\g)

0 |012 |0211 |0240 |0.261 | 0272 |0.288 |0.310 |0.322

Tableau 44: Résultats de I’isotherme d’adsorption de PCP sur I’halloysite.

Ci(mgl)| O 1 3 4 5 6 7 8 9

Ce(mg\l)
0 012 | 016 | 048 | 098 | 14 198 | 27 | 36

Q(mg\g)
0O | 0044 | 0142 | 0176 | 0.211 | 0.230 | 0.251 | 0.265 | 0.270

Tableau 45 : Résultats de I’isotherme d’adsorption de PCP sur la kaolinite .
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Ci 0 1 3 4 5 9
(mg\l)

1\Ce 0 13.15 4.34 2.17 1.63 0.39
(ma\l)

1Q 0 8.33 3530 |2166 |201 | 135
(mg\g)™*

Tableau 46 : Résultats de linéarisation de Langmuir d'adsorption

de PCP sur I’halloysite.

Ci 0 1 3 |4 5 6 7 8 9
(mg\l)
\Ce |0 |833 |625 |208 |102 |071 |050 |037 |0.27
(ma\l)™*
1Q 0 | 2272|704 |568 |473 |434 |398 |3.77 |37
(mg\g)™

Tableau 47 : Résultats de linéarisation de Langmuir d'adsorption

de PCP sur la kaolinite.
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Annexel |

V-1-Spectroscopie d‘absorption UV :

La spectroscopie d‘absorption dans |ultraviolet et le visible est une technique dont
|évolution a été trés importante au cours de ces derniéres années en vue d‘une mise en cauvre
nettement plus aisée. Plus rapide et plus performante [65]. Cette spectrométrie d absorption
est couramment appliquée en analyse minérale, e en milieu organique. Elle est
relativement pauvre en informations concernant les structures des composés, par contre
son exploitation pour I‘analyse quantitative est intense, par application de la loi de Beer
Lambert .

V-1-1-Principe:

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

n‘intéressent pas directement le spectroscopiste, car leur énergie n‘est pas quantifiée.
AEiot = AEror + AEge + AEib

Lorsgue la molécule regoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et qu‘elle peut |absorber,
son énergie interne augmente en tant qu‘énergie électronique. Cette derniére éant en effet
généralement tres supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui relévent du domaine
infrarouge. L‘absorption a alors pour effet de faire passer de I‘état fondamental a un état
excité des électrons 0 ou I1 assurant les liaisons al‘intérieur de la molécule [65,66].

V-1-2-Appareillage :

Sur le plan optique, le spectrométre utilisé dans les domaines ultraviolet ou
visible aune conception trés voisine d‘un spectrophotomeétre a infrarouge. Il comporte
une source derayonnement, un dispositif monochromateur, un récepteur et un appareil
de mesure ou d°enregistrement. L ‘échantillon, habituellement placé ente le monochromateur
et le récepteur, est donc éclairé en rayonnement monochromatique. En définie :

-Le zéro, indication de | ‘appareil en |‘absence de lumiére.
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Annexe Il

-Les intensités, |y traverse la cuve contenant le solvant de référence et | transmise a

travers une cuve identique contenant |‘échantillon e solution dans le méme solvant[67]

Fenie d"entrée

Source de lumidre i“j_‘
UY oy Visible ~— Awl o mm e : ‘h‘ll

Diétecteur : 1'

F enbe de gorlig

Dhviseur de

fEiscean

Echamiillon

Figure 50 : Schéma de principe d’un spectrophotomeétre a double faisceaux.
V-1-3- Loi de beer-lambert :

Lorsgu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité I
traverse une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que |intensité
du faisceau émergent | est plus faible. Cette absorption monochromatique répond alaloi
deBeer-Lambert qui s‘exprime sous la forme [68] :

A=Iglo/I=kcl
Avec:
A : Absorbance
| : Intensité du faisceau émergent
10 : Intensité du faisceau incident

k : Coefficient spécifique d*absorption massique dépendant du composé et de la

109




Annexe |l

longueur d‘onde considérée (I.cm™.g™)

¢ : Concentration massique du composé dosé (g/l)

Figure 51 : Principe de laloi d’absorptiometre .

Bien que les équipements soient construits avec un pouvoir de résolution élevé, on
peut observer, d‘un équipement a un autre ou sur méme équipement en fonction des
conditions opératoires choisis, de Iégéres variations du coefficient spécifique d*absorption
dues au fait que la loi de Beer-Lambert n‘est vrai que si le rayonnement est rigoureusement
monochromatique. On détermine alors un coefficient spécifique d*absorption apparent lié€ au
mode opératoire retenu. Dans la pratique, le faisceau optique est trés convergent au niveau de
[‘échantillon et la géométrie du récepteur doit en tenir compte pour ne pas avoir d‘effet
néfaste lors de |“utilisation de la loi de Beer-Lambert qui ne s‘applique que pour une solution
totalement transparente et donc non diffusante [69].
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