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Résumé

Les procédés utilisant l'adsorption constituent souvent une technique complémentaire a une
filiere de potabilisation conventionnelle lorsqu'on veut éliminer les substances organiques,
généralement a I'état dissous.

Nous avons ¢étudié 1’adsorption de cinq polluants acides a savoir 1’acide acétique , acide
citrique , acide formique , acide propanoique et I’acide benzoique par le charbon actif et le
kaolin sous trois formes brut, activé et intercalé en solutions aqueuses. Nous avons été
amenés a évaluer l'influence de paramétres réactionnels tels la masse d'adsorbant, temps
d’équilibre et la température sur le rendement d'élimination des acides étudiés en solution.
Les données cinétiques a 1’équilibre montrent que le kaolin activé et intercalé fixe mieux
les acides organiques que le charbon actif et le kaolin brut. En effet, ’intercalation du
kaolin par le polymeére conducteur (polyaniline) entraine une amélioration de la texture
poreuse du matériau, ce qui permet son utilisation dans l'adsorption des composés
organiques.

Les isothermes d’adsorption des acides étudiés par le charbon actif et le kaolin sous

différents états sont décrites de maniere satisfaisante par le modele de Langmuir.

Mots clés : Charbon actif, kaolin, adsorption, temps, masse, température, isothermes

d’adsorption.

Summary

Processes using adsorption are usually considered as a complementary technique to a
conventional purification water process in particular to remove dissolved organic
substances.

The aim of work is to study the adsorption of five organic acids pollutants such as acetic,
citric, formic, propanoic and benzoic acid by activated coal and kaolin in its natural state,
activated one and intercalated in aqueous solutions.

Then, the study was directed to evaluate the influence of reaction parameters such as
adsorbent mass, contact time and bath temperature on the removal efficiency of acids by
both adsorbent. The kinetic data show that the activated and intercalated Kaolin adsorbed
better the organic pollutants than the activated coal. Indeed, the obtained results showed

that the intercalation of the clay by polyaniline, synthesized in laboratory, improve the



texture of the material porous, which allows its use in the adsorption of organic
components.
Finally, the adsorption isotherms of organic acids obtained on both adsorbent are described

satisfactorily by the Langmuir model.

Key Words: activated Coal, Clay and Kaolin, adsorption and isotherm.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux et des sols, accidentellement ou volontairement par certains
produits chimiques d’origine industriel (hydrocarbures, phénols, colorants, acides
organiques...) ou agricole (pesticides, engrais,...) est devenue actuellement un probléme
crucial et de grande inquiétude, puisque elle constitue une source de dégradation de
I’environnement et suscite a I’heure actuelle un intérét particulier a I’échelle international.

Les produits chimiques en général ont une certaine toxicite, sont considérés comme
des micropolluants cancérigenes et dangereux méme lorsqu’ils existent sous forme de
traces.

L’élimination de ces polluants a partir des rejets industriels est tres souvent réalisée
par des traitements chimiques classiques tels que : la coagulation-floculation,
I*électrocoagulation entre autres, se sont révélés efficaces, mais dans la plupart des cas,
tres onéreux.

Le traitement par la technique d’adsorption est plus utilisé pour son efficacité dans
I’abattement des micropolluants organiques, en mettant en jeu des interactions solide-
liquide.

Les recherches se sont alors orientées vers les procédés de traitement utilisant les
matériaux naturels tels que les matiéres agricoles (sciures de bois, déchets agricoles,
charbons actifs...), I'alumine activée, certaines résines macromoléculaires mais surtout les
argiles en raison de leur disponibilité et de leurs faibles codts.

L’ application du charbon actif en poudre ou en grains dans le domaine de traitement
des eaux a commencé a se développer aprés la seconde guerre mondiale. Utilisé
initialement durant la premiére moitié du siécle pour assurer la décoloration des eaux, le
charbon actif a ensuite été employé pour ses propriétés adsorbantes dans le but d’éliminer
les substances organiques dissoutes.

Actuellement, il est mis en ceuvre dans de tres nombreuses stations afin d’affiner la
qualité des eaux. Associé de plus en plus souvent a d’autres méthodes de traitement, le
charbon actif est utilisé a la fois comme matériau adsorbant et comme support bactérien en
vue de I’abaissement de la teneur en matiere organique et de I’élimination de la matiére

organique biodégradable.
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Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur
ubiquité et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une
grande surface spécifique vis-a-vis de |‘adsorption et leur confere un rdle crucial dans la
rétention d‘un grand nombre de polluants d‘origine naturelle ou anthropique. L*‘étude de
leur réactivité est un enjeu majeur en Sciences de I‘Environnement, avec des retombées
importantes tant sur le plan fondamental qu‘appliqué en particulier dans la gestion et la

protection des ressources comme |‘eau.

L’objectif de notre travail, est d’étudier I’adsorption sur le charbon actif et le kaolin
brut, activé et penté de cing polluants fréquemment presents dans les effluents industriels
et domestique: acide acétique, acide citrique, propanoique, formique, et benzoique.

Ce travail est présenté sous forme de deux parties principales I’une théorique et
I’autre expérimentale, précédées d’une synthése des travaux a recherche lié a ce theme.

La premiere partie est subdivisée en trois chapitres :

e Le premier chapitre, est consacré a une étude bibliographique sur le phénoméne
d'adsorption.

e Le deuxieme chapitre sur les matériaux adsorbants et les acides organiques utilisés.

e Le troisieme chapitre comporte les différentes méthodes d'analyses employées.

La deuxiéme partie rassemble les résultats expérimentaux réalisés sur des solutions.
L’exploitation des résultats de I’adsorption, a savoir, les cinétiques de réactions et les
isothermes d’absorption nous conduisent a déterminer les capacités d’élimination de ces
polluants. L’influence d’autres parametres sur I’adsorption ont été également étudiés tels

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

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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Synthese bibliographique

L'environnement, dans un contexte de qualité totale et de développement durable, est le
véritable défi du 21°™ siécle. Ce défi implique non seulement I'étude et la mise au point de
procédes d'assainissement, mais également, la prévention de la pollution de
I'environnement. Les rejets polluants restent un probléme sérieux dans plusieurs pays du
monde. En particulier, la présence des matiéres organiques d’origine naturelle ou
anthropique est la caractéristique des eaux de surface. Les substances organiques
(pesticides, médicaments, colorants, solvants..) constituent généralement la catégorie la
plus importante dans ces eaux et a des concentrations supérieures a 1 mg/l [1]. Leur
présence doit toujours étre prises en considération car elles peuvent détériorer la qualité
organoleptique de I’eau et conduisent par chloration a des composés organohalogénés
souvent toxiques. L’adsorption des composés organiques sur les carbones activés est la
résultante d’interactions complexes entre des forces dites électrostatiques et non
électrostatiques. Ces interactions sont liées aux caractéristiques de I’adsorbant (structure
poreuse et chimie de surface), du soluté et du milieu aqueux. Les charbons actifs ont
largement démontré leurs performances quant a I’élimination des polluants organiques des
eaux, que ce soit par la largeur du spectre qu’ils permettent de traiter ou par les tres faibles
concentrations qu’ils sont capables d’éliminer avec des rendements proches de 100%, ceci
sans générer de sous-produits de traitement.

Les adsorbants peuvent se présenter soit sous forme de produits finement pulvérisés
utilisables pour traiter I’eau dans un clarificateur ou en amont d’un filtre, sous forme de
granulés. En pratique, il reste un adsorbant de choix pour son efficacité. Cependant, il
présente I’inconvénient de présenter une performance limitée face aux composés polaires
et nécessite une régénération complexe et colteuse [2].

Dans ce contexte, il a été souvent montré que le charbon actif en poudre (CAP) donne
d'excellents résultats pour I'élimination des colorants basiques. Des capacités de rétention
élevées ont été obtenues pour les colorants cationiques, le Basic red 2GL et basic Yellow
21. Pour un temps de contact de 14 jours les capacités ont été respectivement de I'ordre de
390 mg/g et 1240 mg/g [3].D’un autre coté, I’action du rayonnement UV, tant sur les
composés organiques qu’inorganiques, a fait I’objet de nombreux travaux [4].Ceci a
permis de déterminer le degré d’efficacité de ce procédé dans leur cours d’élimination.

Ainsi, I’application de cette technique a porté sur quelques types de composeés tels que les
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composés aliphatiques en général chlorés et bromés [5], les composes aromatiques non
substitués en I’occurrence le benzene et les substitués tels que les aromatiques halogénés
[6], phénols et les Halogénophénols [7] et les triazines [8].

En général, l'adsorption des acides organiques ou des phénols procéde par l'intermédiaire
de la sorption chimique par formation de carboxylate et de phénolate, respectivement
[9,10]. Il faut ajouter que le chimisorption des diacides est tres rapide et 1‘équilibre est
atteint généralement apres quelques minutes [11]. D'autres diacides sont rapidement
adsorbés mais certains sites restent inaccessibles. Les isothermes observées & multi site
sont dues au réarrangement complexe de la surface. Dans le cas des phénols, a de basses
concentrations, l'isotherme suit I‘équation de Langmuir. Cependant, I‘augmentation de la
concentration mene a une situation complexe et l'adsorption a multicouche doit étre
appelée comme il a été suggéré par plusieurs auteurs [10]. L'adsorption des composés
phénoliques dépend de plusieurs paramétres et les effets inductifs ou mésomériques seuls
des substituant, ne peuvent pas expliquer les mécanismes complexes. D'autres parametres
doivent étre pris en considération comme la géométrie des molécules adsorbées [12,13].
Compte tenu des inconvénients rencontrés lors de la mise en ceuvre du charbon actif, il est
apparu intéressant d'étudier la rétention des substances organiques par adsorption sur des
composés aluminosilicates souvent appelées les terres blanches (kaolin et bentonite). Ces
travaux ont visé a préciser et a quantifier l'affinite des différents types d'argiles pour
différentes catégories d'adsorbats dans des conditions de milieu définies. Cependant, la
réactivité des argiles ne se limite pas aux composés organiques: la charge négative de ces
minéraux favorise également la fixation des colloides minéraux électropositifs,
principalement des oxydes et hydroxydes de fer, d'aluminium et de manganese, ou des gels
mixtes silico-alumineux.

L'adsorption d'anions minéraux et organiques devient considérable: par exemple, les
nitrates, sulfates, phosphates et carbonates ainsi que les anions d'acides organiques sont
abondamment et fortement retenus. De méme, la présence de poly hydroxydes métalliques
sur les surfaces argileuses accroit leur affinité pour les colloides humiques, par le jeu de
I'abaissement du caractere électronégatif de leur surface, et de I'accroissement de la couche
d'’hydratation. Actuellement il est admis que la bentonite posséde des capacités
d’adsorption beaucoup plus meilleures que le kaolin [14, 15,16].

Ainsi, il a été montré qu'une quantité optimale pouvait étre déterminée pour une teneur

donnée en substances organiques notamment pour les substances humiques. De méme,
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le pH a semblé conditionner fortement I'efficacité de I'adsorption des ces substances par
des phénomenes d'ionisation des groupements fonctionnels et/ou celle de la surface de
l'argile. Quant a la minéralisation de I'eau, son impact s'est traduit par une nette
amélioration du rendement d'élimination des substances organiques, en prenant comme
référence les résultats obtenus en eau distillée. L'effet promoteur de cations tels le calcium
ou le magnésium pourrait étre a I'origine de cette amélioration. L'évaluation des capacités
d'adsorption dans le cas des différents milieux de dilution a confirmé ces résultats en
I’exploitant gréce aux lois de Freundlich et de Langmuir. La capacit¢ maximale
d'adsorption a été observée pour I'eau moins chargée en chlorures et sulfates [17].

Au début des années 90, une nouvelle famille de matériaux est née connue sous le nom
«Argile pontée». lls sont caractérisés par la dispersion des feuillets de matériaux
aluminosilicates de I’ordre du nanometre dans les matrices polymériques. Ceci engendre
une amélioration des propriétés mécaniques et thermiques du polymeére, pour de faibles
fractions en poids de la charge dispersee. Les argiles intercalées, dans lesquels la distance
inter foliaire a été augmentée par I’insertion de polymeére, mais ou les feuillets restent face
a face a des distances inférieures a 30 Angstréms [18].

La modification des bentonites Algériennes s’est intéressée particulierement aux pontages
par des polycations a base d’ Aluminium [19]. Les matériaux obtenus s’averent trés stables
thermiquement et se caractérisent par des grandes distances basales de (19A°) et des
surfaces spécifiques trés développées comprises entre 250-300 m?/g. D’autre part, Mehdi
[20] a choisi de ponter des montmorillonites Algériennes par le polycation hydroxyde de
chrome. Les résultats obtenus presentent des espacements basaux de I’ordre de 20 A°;
celle-ci décroit jusqu'a 15,5 A° a 500°C. Dans la deuxiéme partie de son travail, il a choisi
de préparer mixtement de nouveaux matériaux a base de montmorillonites intercalées a la
fois par des polycations de chrome et des molécules tensioactives de C.T.A.C qu’il a testé
par la suite dans I’adsorption des matieres organiques contenues dans I’acide phosphorique
d’Annaba.

A la méme période, Dekoun et Fodil [21] se sont intéressés a intercaler ces mémes types de
bentonites purifiées préalablement par des polycations a base de fer qu’elles ont symbolisé
par (PCBF). Par la suite, ils ont intercalés ces montmorillonites a la fois par un mélange de
deux solutions pontantes PCHF et polyhydroxy-aluminiques (PCBA) et sont arrivés a
espacer les feuillets jusqu’a des distances basales supérieures a 26A°.La deuxiéme partie
de leur travail a été consacrée a des essais d’adsorption du pentachlorophenol par les
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nouveaux adsorbants bentoniques préparés de types: Montmorillonites-Fe(OH)-CTAB.
Dans le méme contexte, la possibilité de fixation de I’ion métallique Cr(Ill) sur une
montmorillonite sodique et pontée a été étudiée par Bakhti et al [22],lls ont établit que le
pouvoir de rétention du chrome augmente avec le pH, ce qui rapproche le mécanisme
d’adsorption des cations du chrome sur une montmorillonite pontée de I’adsorption sur une
surface d’oxyde amphotére (tél que Al,O3) plutét que I’adsorption sur une argile non
pontée.

L’adsorption des matiéres organiques en particulier les substances humiques SH sur les
phases minérales (terre kaolinite) dépend du pH, de la concentration et la nature des
composés humiques. En effet, la concentration des SH adsorbées sur une phase minérale
augmente avec leur concentration dans le milieu. Toutefois, une forte adsorption des acides
humiques AH de faible masse moléculaire Mw sur la phase minérale limite les possibilités
d’adsorption des AH de Mw importante. D’autre part, des auteurs évoquent des
mécanismes de réarrangement des molécules AH pendant lesquels des molécules de faible
Mw peuvent étre déplacées par des molécules de Mw plus importante [23].

Dans ce contexte, il a été montré que la kaolinite possede une capacité d’adsorption des SH
beaucoup plus importante que celle du quartz (de I’ordre du g d’AH. kg™). Les substances
humiques se fixent en surface des minéraux argileux et modifient leurs sites d'adsorption.
Le pH du milieu influence aussi I’adsorption des AH sur la kaolinite [24,25]. Par exemple,
la capacité d’adsorption maximale des AH sur la kaolinite varie de 1 g.kg™ & pH 9 jusqu’a
12 g.kg™ & pH 3. A pH neutre ou basique, la surface de la kaolinite est négativement
chargée, les groupes carboxyliques et phénoliques des molécules AH se présentent sous
forme ionisée. Dans ce cas, la répulsion électrostatique entre les deux structures réduit
I’adsorption des molécules AH sur la kaolinite [26].

A notre connaissance trés peu de travaux (voir nul) ont été consacré a I’adsorption de
matiéres organiques sur une terre kaolinite pontée par insertion de métaux ou de composé
organométalliques. Ceci est di a une incertitude induite par la complexité du processus
elle-méme induite par la nature du support, la nature des adsorbats organiques, la nature
des réactions organique-organique et organique-minéral.

Les travaux les plus importants ont été consacrés au pontage de la bentonite ou il a été
montré globalement que I’adsorption en mélange de deux solutés pentachlorophénol/AH
(PCP/AH) par des argiles pontées organophiles préparée par intercalation avec trois
solutions pontantes a base d’ Aluminium, de Fer et de Titane [27] que I’adsorption du PCP
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est influencée par la présence des AH dont I’hydrophobie et les poids moléculaires sont
élevés. Ainsi que les résultats d‘adsorption [28] des matieres organiques des eaux usees
urbaines sur la bentonite modifiée par Fer(l1l), Al(I1I) et Cu(lll) étaient que I’argile seule
I’adsorption des matieres organiques(MO) est en monocouche, alors qu’elle est en
multicouche sur tous les trois autres systemes.

Nguemtchouin [29] a utilisé deux argiles naturelles du Cameroun qui ont été utilisées
comme adsorbants des composés terpéniques des huiles essentielles de Xylopia aethiopica
et Ocimum gratissimum pour la préparation d’insecticides. Dans le but d’améliorer leur
capacité d’adsorption, ces argiles ont été traitées par la soude et I’acide sulfurique. Elles
ont également été modifiées par des solutions de polycations d’aluminium ou de fer de
rapport molaire varié ainsi que par des cations d’alkyl ammoniums. Il ressort de la
caracterisation que I’échantillon de Wak est majoritairement constitue de kaolinite, et celui
de Maroua de montmorillonite. Le traitement par I’acide sulfurique et par les polycations
métalliques entrainent une augmentation de la surface spécifique des argiles ; tandis que la
soude et les cations d’alkyl ammoniums la réduisent fortement. La distance inter réticulaire
des kaolinites reste inchangée apres toutes les modifications.

La diffusion n’est pas le seul facteur limitant dans le processus d’adsorption des composes
terpéniques. Les argiles-alkyl ammoniums présentent les plus grandes capacités
d’adsorption des composes terpéniques malgre de plus faibles surfaces spécifiques. Tout
ceci nous permet d’affirmer que face aux composes terpéniques, la capacité d’adsorption
des argiles ne dépend pas uniquement de la surface spécifiqgue mais également de
I’espacement inter-foliaire de I’adsorbant ainsi que de I’affinité des molécules d’adsorbat
vis-a-vis de I’adsorbant.

Abidallah [30] a réalisée un nanocomposite polystyrene-kaolin en passant par une
comptabilisation entre le polymeére et I’argile. Cette étude a été consacrée a I’organo-
fonctionnalisation de I’argile par diméthylsulfoxyde DMSO, puis par I’acétate de
potassium. Les spectres IR de ces échantillons montrent en plus des bandes d’absorption
du kaolin des bandes spécifiques aux molécules organiques utilisées, les spectres de
diffraction des rayons X montrent que I’espacement des feuillets du kaolin augmente de
3.85 A par rapport a I’argile de départ. Ce résultat qui prouve I’insertion des molécules
organiques dans I’espace inter-foliaire du kaolin. Les spectres IR des nanocomposites
montrent les bandes d’absorption du polystyréne et celles spécifiques au kaolin sans préciser la

nature des interactions entre les deux phases.
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La préparation de nouveaux adsorbants capables de lutter contre le dégagement de gaz
toxiques du type Composés Organiques Volatils (COV). Ces matériaux ont été intercalés
par du bromure de didodécyldiméthyl ammonium [31]. Cette intercalation entraine une
amélioration de la texture poreuse du matériau, ce qui permet son utilisation dans
I'adsorption des Composés Organiques Volatils (COV). Les propriétés de rétention de tels
matériaux envers les COV, comme le chlorobenzeéne, ont été évaluées par la détermination
des isothermes d'adsorption en utilisant la méthode thermogravimétrique. L'étude des
isothermes d'équilibre a montré que I’intercalation du bromure de didodécyldiméthyl

ammonium pouvait améliorer l'adsorption du chlorobenzéne de maniere significative.
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Chapitre I Généralités sur le phénomeéene d’adsorption

I-1 Introduction:

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

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

Il sera examiné dans cette étude que les phénomeénes d'adsorption se rapportant aux
interfaces liquide/solide, a savoir donc I'adsorption des liquides, purs ou en mélange, par
les solides considérés généralement comme des phases pures.

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phénomeéne physique de
fixation de molécule a la surface du solide par des forces d'interaction faible de type Van
Der Waals.

Elle permet d'extraire un soluté d'un solvant liquide ou gazeux. Le terme de «surface»
doit s'étendre a la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide en
grain non poreux, a laquelle s'ajoute, pour un solide poreux, la surface interne engendrée
par les fissures et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide.

Le solide qui est le siége de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement

adsorbant. Le composé gazeux ou liquide qui subit I'adsorption est appelé adsorbat [1].

i Fhase gazeuse (3
) )
m
S olide

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénoméne d’adsorption

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

Les composés adsorbables sont donc en trés faible concentration lorsque I'équilibre

11
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d'adsorption est atteint. L'eau est alors considérée comme une solution diluée pour laquelle
se produira une adsorption préférentielle d'un soluté par rapport aux autres solutés du

mélange.

I-2 Types d'adsorption:
Selon la nature des forces qui retiennent la molécule adsorbée a la surface du solide, on

distingue deux types d'adsorption :

1-2-1 Adsorption chimique: (ou chimisorption) [2]

Dite chimisorption est un phénomene irréversible due & une liaison chimique forte de
type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce type
d'adsorption met en jeu des énergies d'attractions élevées, qui conduisent a des chaleurs
d'adsorption élevées, approchant souvent aux énergies de liaisons chimiques covalentes de
I'ordre de 20 a 80 Kcal/mol. D'aprées WEBER [3], I'adsorption chimique ne concerne

qu'une fraction tres petite de la surface intra particulaire totale du charbon.

1-2-2 Adsorption physique: (ou physisorption)

Contrairement a la chimisorption, I’adsorption physique se produit a des
températures basses. Les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multicouches) avec
des chaleurs d’adsorption souvent inférieures a 20 Kcal/mole [4,5]. Les interactions entre
les molécules du soluté (adsorbat) et la surface du solide (adsorbant) sont assurées par des
forces électrostatiques type dip6les, liaison hydrogene ou Van der Waals. La physisorption
est rapide, réversible et n'entrainant pas de modification des molécules adsorbées.

La distinction entre les deux types d'adsorption n'est pas toujours facile. En effet, les
énergies mises en jeu dans les physisorptions fortes rejoignent celles qui interviennent dans
les chimisorptions faibles.

Le tableau suivant présente les différences entre les deux types d'adsorption.

12
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Tableau 1.1: Principales Différences entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Energie d'adsorption 5a 10 Kcal/mole 20 a 100 Kcal/mole

Température de Inférieure a la température Elevee

processus d'ébullition de I'adsorbat

Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique

Désorption Plus ou moins parfaite Difficile

Energie d'activation Non appreéciable Peut étre mise en jeu

Cinétique Trés rapide Lente

Etat de surface Formation de multicouches Conduit tout ou plus a
Une monocouche

I-3 Cinétique d’adsorption :

La cinéetique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en
fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat.
La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution dépend de nombreux facteurs,
notamment la nature de I’adsorbant, I’adsorbat, ainsi que de la vitesse d’agitation du milieu
[6]. Elles ont montré que I’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide
non poreux. L’équilibre est atteint en quelques minutes. Cependant, I’adsorption sur un

solide poreux est beaucoup plus lente [7].

I-4 Spécificité de I'adsorption :

L’ adsorption dépend essentiellement de la nature du solide et du soluté; le solvant
peut avoir éventuellement une influence. Il y a des solides qui possédent des propriétés
adsorbantes vis a vis d’un trés grand nombre de corps. D’autres au contraire présentent des
spécificités assez marquees.

La question se pose donc de justifier cette spécificité, d’expliquer pourquoi un solide
donné est susceptibles d’adsorber certains corps plus que d’autre. Pour répondre a cette

guestion on se base sur deux facteurs la nature du solide et celle du soluté.
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1-4-1Nature du solide:

La capacité d’adsorption du solide dépend de la surface développée ou surface
spécifique du matériau. Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...) possédant
des surfaces spécifiques variables avec I’état physico-chimique du milieu aqueux (pH,
Nature des cations liés, saturation de la surface par des molécules organiques...). Ainsi
pour atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de
I’adsorbant soit la plus grande possible. Par conséquent, seuls les matériaux possédant une
surface étendue constitue de bons adsorbants. Ce sont par exemple des substances ayant
une structure spongieuse ou fortement poreuse, ou celles qui sont finement pulvérisées
(état de division ou de dispersion elevé).

Parmi les adsorbants utilisés en pratique citons en premier lieu les différentes espéces de
charbons adsorbants spécialement préparés (charbon de bois, d’os, etc..). lls peuvent
acquérir une porosité tres développée et, par conséquent, une trés grande surface des pores.
Ainsi, 1g de bon charbon adsorbant (charbon actif ou activé) a une surface poreuse interne
de 400 a 900 m2,

En plus de la surface totale des pores, la nature de la porosité, c’est a dire la proportion des
pores de telles ou telles dimensions, joue un role essentiel dans les processus d’adsorption.

M. Doubinine et al [8] ont élaboré les méthodes d’études de la structure fine des pores des
adsorbants et montré I’importance de cette structure pour leur pouvoir adsorbant dans
diverses conditions.

En plus des charbons actifs, on utilise comme adsorbants d'autres substances tres poreuses
ou fortement dispersées, comme le silicagel, I’alumine, le kaolin et certains
aluminosilicates. Leurs capacités sont trés médiocres par rapport a celles des charbons
actifs, par contre, ces résines ont une meilleure cinétique d’adsorption et sont souvent plus
faciles a régénérer (énergie de liaison faible). On peut également mentionner les résines
anioniques a forte porosité. Toutefois, ces résines ont une moindre surface spécifique et
doivent en partie leur activité vis-a-vis des substances polaires (telles que: acides
humiques, détergents anioniques), a leur charge ionique, ce qui les distinguent des autres
adsorbants.

Ainsi certaines argiles comme les bentonites (montmorillonite par exemple) ont une
surface accessible a la plupart des molécules, variant de 40 a 800 m2/g, En plus des

adsorbants naturels déja mentionnés, de nouveaux adsorbants sont développés.
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1-4-2 Natures du soluté:

Puisque les forces de Van Der Waals sont responsables de I’adsorption, on peut
admettre que les composés les plus polarisables, ceux qui ont des groupements polaires, et
ceux pouvant donner des liaisons hydrogéne, sont facilement adsorbés. C’est effectivement
le cas avec une oléfine par exemple. Le degré d’adsorption est proportionnel au nombre de
doubles liaisons.

De méme les composés saturés sont faiblement adsorbes. L’ordre habituel d’adsorbabilité
sur I’alumine est: acides et bases > alcools et thiols > aldehydes et cétone > dérivés
halogenes et esters > hydrocarbures non saturés > hydrocarbures saturés.

Pour des composés aromatiques, I’ordre d’adsorbabilité sur [I’alumine pour les
groupements fonctionnels suivant est:

COOH > CONH; > OH > NH; > NH-CO-CH3; > CO,-CH3 > N (CH3),; > O-CH,-CgHs
>NO, > OCHs; > H [9].

Puisque I’enchainement par liaison hydrogéne avec I’adsorbant joue un rdle important dans
I’augmentation des possibilités d’adsorption, on peut supposer qu’un enchainement interne
par liaison hydrogéne dans un composé chimique diminue les possibilités d’adsorption.
Aussi, il est différent de la plupart des autres adsorbants et cette différence vient
probablement du fait qu’il ne possede pas de groupements polaires ou de groupement
pouvant participer a un enchainement par liaison hydrogéne. Seule la polarisabilité du
composé est importante puisque les composés aromatiques sont généralement beaucoup
plus polarisables que les composés aliphatiques.

En conclusion on peut dire que chaque adsorbant a une aptitude particuliére vis-a-vis d’un

composé donné.

I-5 Description du mécanisme d'adsorption :

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.2 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.
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1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.2: Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux [10].

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1)- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I’adsorbant.
2)- Diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
3)- Transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiere 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.

I-6 Facteurs influencant I'adsorption : [11,12]

Quand un solide est mis en contact avec une solution, chaque constituant de cette
derniere, le solvant et le soluté, manifeste une tendance a I’adsorption a la surface du
solide. Il y’a donc une compétition en surface entre deux adsorptions qui sont
Concurrentielles.

Le cas le plus intéressant est celui ou I’adsorption du soluté est de loin plus importante que
celle du solvant. Donc la quantité adsorbée, dépend de nombreux facteurs dont les

principaux sont:
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1-6-1Température :
L “adsorption est un phénoméne endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées.

1-6-2 Natures de I'adsorbant :

L adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de
la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores
de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant, si les
dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de I’un des composants
de la solution, I’adsorption de ce composeé ne se fait pas, méme si la surface de I’adsorbant

a une grande affinité pour ce composé.

1-6-3 Natures de I'adsorbat :

Pour qu’il y’ait 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 solides non polaires, adsorbent préférentiellement des
substances non polaires et I’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. Ceci a eté déja énoncé par la regle de traube et complété par Freundlich en
écrivant que I’adsorption de substance organique, a partir de solutions aqueuses, augmente
fortement et régulierement quand la longueur de la chaine croit a I’intérieur d’une série

homologue.

1-6-4 Orientation des molécules:

L’orientation des molécules adsorbées en surface, dépend des interactions entre la surface
et les molécules adsorbées en solution. Il est difficile de prévoir I’orientation des molécules
d’adsorbat sur le solide, c’est le cas par exemple de I’adsorption des acides gras de formule
générale CHs-(CH,) -COOH dans un solvant organique adsorbé sur certains métaux
comme le platine, I’orientation est verticale et Iaire moléculaire de I’acide est 20.5 A°? par
contre sur le noir de carbone la molécule d’acide gras s’oriente a plat 114 A%, dans les

deux cas on obtient une isotherme de type H.
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1-6-5 Surface spécifique:

La surface spécifique est une donnée essentielle de la caractérisation des solides et des
matériaux poreux. Il est clair que I’on cherche a conférer aux adsorbants une grande
surface spécifique, cette grandeur désigne la surface accessible rapportée a I’unité de poids

d’adsorbant.

I-7 Isothermes d’adsorption:

L'adsorption du soluté est en général limitée a la monocouche. En effet, les

interactions soluté-solide sont assez fortes pour concurrencer avec succes les interactions
solvant-solide dans la monocouche, mais ce n'est plus le cas dans les couches suivantes.
Toutefois I'adsorption du soluté en multicouche a été observée dans certains cas, en se
basant sur la forme des isothermes établies et sur le fait que la surface spécifique évaluée a
partir de I'nypothése d'une monocouche est trop faible. Une telle isotherme est une courbe
qui représente la relation entre la quantité adsorbée par unité de masse de solide et la
concentration de la phase fluide.
On obtient une telle courbe a partir des résultats d'essais effectués a une température
constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues de solide dans des volumes de
solution a traiter, et aprés un temps de contact donné, on mesure la concentration résiduelle
de la solution.

On peut calculer la quantité adsorbée a I'aide de I'équation suivante:

Qe=(Co-Ce). ViMoo, (1.2)

Ou:
Co: concentration initiale du soluté adsorbat en (mg/l);
Ce: concentration d’acide a I'équilibre dans la solution en (mg/l);
m : masse de l'adsorbant;
Qe: quantité du métal adsorbée par unité de masse de I'adsorbant en

(mg/g);
V : volume de la solution (1).
Les isothermes les plus connues sont celles de Langmuir qui reposent sur des hypotheses
rarement satisfaisantes notamment en ce qui concerne I'homogénéité de la surface mais
elles restent les plus utilisées.
L'isotherme de Freundlich est assez proche de celle de Langmuir aux a des concentrations

moyennes. Les deux modeles Langmuir et Freundlich sont convenablement appliqués pour

18



Chapitre I Généralités sur le phénomeéene d’adsorption

I'adsorption monocouche. Par contre l'isotherme de BRUNAUER, EMMET et TELLER
(B.E.T) est mieux adaptée a l'adsorption en multicouches.

1-7-1 Classification des isothermes dadsorption :
Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante).La figure 1.3 présente cette
classification.
Typesou | Lroupes =

Eron I.FI =%

principanx |J-_ 1 ) ¥ 3 ; 4 ; Max

\

\
.

§

| )
a— _f-"r —_—
a [ r , e

Figure 1.3: Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et al [13].

» TypeS:
Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires sur un
adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté pour l'occupation des sites de

I'adsorbant.

» TypeL:
Langmuir normal, indique I'adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles. Dans ce cas

I'adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche.
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» Type H:
Ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute affinité souvent
observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie qu'aux faibles

concentrations I'adsorption est totale.

» TypeC:
Ligne droite, cela signifie qu'il y a compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les

sites, toujours avec le méme partage.

1-7-2 Types d'isothermes :
Plusieurs lois ont été proposees pour I'étude d'adsorption, elles expriment la relation entre
la quantité adsorbée et la concentration en soluté (Qe = f (Ce) dans un solvant a une

température donnée, nous citons ci-dessous les deux principaux types :

e Isotherme de Langmuir : [14]

C'est le modeéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l'adsorption
des composés organique en solution aqueuse.

Langmuir postule que la masse du gaz adsorbée par unité de surface tend vers limite,
lorsque la pression du gaz devient grande. Dans ces conditions, le solide est recouvert
d’une couche monomoléculaire de gaz (Figure 1.4).

A une temperature constante, la quantité adsorbee Q est liee a la capacité maximale
d'adsorption Qm, a la concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K

par I'équation :

Q/Qm=KCe/ll+KCe....ovvvv veveveenn(1.2)

La transformée linéaire de ce modele a pour équation :

1/Q=1/Qm+1/ KQmn 1/ Ce.............. (1.3)
En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K.Qn, et d'ordonnée a
I'origine 1/Qm, cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de I'équation
Qmet K.
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| Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.4: Modele d’adsorption de Langmuir

e Isotherme de Freundlich: [15]
C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de
I'équilibre d'adsorption. Elle se présente sous la forme :
Q=KsCe™ i (19)

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.
Ce : Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.
Ks et 1/ns : constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a-vis d'un soluté donné.
La transformee linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par
passage en échelle logarithmique :

LnQ=LnKs+1/nfLnCe.............. (1-5)
En tracant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n; et d'ordonnée a
I'origine Ln K¢
A ce modele I’adsorption est localisée sur des sites bien définis qui possédent la méme
énergie, les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles.
L adsorption s’effectue des le début en plusieurs couches, les molécules adsorbées dans la
premiére couche servent de sites d’adsorption pour les molécules de la deuxieme couche

et ainsi de suite (Figure 1.5)

o0 00 o0
000 000 0 000

Solide avec N site d’adsorption

Figure 1.5 : Modeéle d’adsorption de multicouche
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I-8 Les applications de I'adsorption:

Les applications de l'adsorption sont nombreuses. Nous avons déja rappelé que le
phénomeéne d'adsorption des substances reagissantes par un catalyseur solide joue
habituellement un réle décisif dans la catalyse hétérogene, tant en milieu gazeux qu'en
solution. Les adsorbants solides sont aussi largement utilisés pour purifier les gaz ou les
solutions de leurs impuretés ou souillures. Il faut citer en particulier I'application du
charbon actif dans les masques a gaz [16], qui permit de sauver des milliers de vies
humaines. De nombreux procédés industriels de purification et d'assechement de divers
gaz, ainsi que les processus de clarification et de décoloration des solutions dans la
production des sucres, du glucose, des produits pétroliers. Parfois le processus d'adsorption
est utilisé pour extraire un produit précieux qui se trouve a I'état d'impurete dans un gaz ou
une solution; par exemple lorsqu'il s'agit de récupérer un solvant volatil (benzene, acétone,
etc....), on fait passer l'air & travers une couche de charbon actif ou de silicagel qui
I'adsorbe. Le solvant se dégage a I'état pur lorsqu'on chauffe l'adsorbant ou qu'on le fait

traverser par un jet de vapeur d'eau.

De méme on peut récupérer de I'or qui se trouve dans une solution aqueuse sous forme d'un
complexe de chlorure d'or 111 par adsorption sur une alumine, silice, kaolin.

Les phénomenes d'adsorption sont tres importants pour des processus de coloration. Ainsi
lorsqu'on teint la laine, il se produit d'abord une adsorption du colorant, suivie d'une
réaction chimique en surface.

L’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement des sources a
débit presque nul ainsi qu’aux concentrations tres faibles ou fluctuantes.

L’ adsorption permet d’apporter des réponses aux exigences réglementaires tant pour

I’environnement que pour I’hygiene du travail.
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Chapitre 11 LES ADSORBANTS ET LES POLLUANTS

11-1 Les adsorbants :

11-1-1 Introduction :

On distingue cinq grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les
zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées.

Il se fabrique environ 150 000 tan" de zéolithes pour adsorption, 400 000 tan" de
charbons actifs, 75 000 t.an" d'alumines activées, 400 000 t.an™ d'argiles et 25 000 tan" de
gels de silice.

Grace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolites sont de bons
adsorbants naturels. Le charbon actif est un excellent adsorbant, sa capacité d'adsorption
des molécules organiques et des gaz est remarquable, d'ou son utilisation dans des
domaines tres variables.

Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques :
Porosité interne;

Fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac;

Masse volumique de la particule;

Masse volumique réelle;

Surface spécifique des pores;

YV V V ¥V V V

Rayon moyen des pores.

11-1-2 Principaux adsorbants :

a) Charbons actifs :

Le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir de
matieres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées (dégagement des cavités
remplies de goudron lors de la carbonisation). Le charbon actif peut étre obtenu soit sous
forme de poudre avec des pores de quelques pum de dimension, soit sous forme de grain. Il
peut étre régénéré selon trois procédés de désorption : a la vapeur, thermique et chimique.

Sur le tableau II.1 sont regroupées quelques caractéristiques des charbons activés.
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Tableau I1.1: Principales caractéristiques du charbon activé [1].

Caractéristique

Description

Diameétre Effectif

Poudre : 8-9 ; granules : 0,55 -1,05mm
Augmentation du taux d’adsorption et des pertes de

charge lorsque la grosseur des grains diminue.

Surface d’adsorption

De 850 a 1500 m*/g. Plus cette surface est grande plus

le charbon activé est efficace.

Nombre de mélasse

Il est associ¢ a la capacit¢ du charbon activé
d’absorber les impuretés de masses moléculaires

élevées.

Densité brute

Evolution du volume de charbon activé utilisé.

L'expérience montre que les charbons actifs sont des adsorbants a trés large spectre : la

plupart des molécules organiques se fixent a leur surface, les moins retenues étant les

molécules les plus polaires et celles linéaires, de trés faible masse molaire (alcools simple,

premiers acides organiques...). En revanche, les molécules peu polaires, génératrices de

gout et d'odeur, et les molécules a haute masse molaire sont, pour des raisons différentes,

bien adsorbées sur les charbons.

» Principales applications :

Les charbons actifs sont utilisés dans plusieurs domaines [2]

e Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des

eaux de surface. Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont

pas été ¢liminés par autoépuration (ou élimination biologique naturelle). Nous citons en

exemple les substances qui donnent le golit et la saveur a l'eau. Ces adsorbants

retiennent également certains métaux lourds a I'état de traces.

e e traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif

peut étre considéré comme un complément au traité biologique.

e Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque

l'utilisation des techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est

donc d’¢éliminer les composés toxiques non biodégradables.

25




Chapitre 11 LES ADSORBANTS ET LES POLLUANTS

e La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires
(sucre, huiles végétales...).

e ['action catalytique en tant que support de catalyseur.

Le charbon exerce un effet catalytique lors de la réaction d'oxydation de I'eau par le chlore
libre :

Cl, + H,0 225 2HCL 4172 O,

Ainsi, on effectue la décoloration d'une eau ayant subi un traitement de chloration par
exces. Enfin, Il est a noter que les traitements avec le charbon actif en poudre ou en grains
sont d'un intérét croissant car ils se caractérisent essentiellement par : un faible coit

dynamique et une mise en ceuvre simple.

» Production et activation du charbon :

Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface

spécifique élevée (700-1500 m*/g) et une porosité également trés élevée. Cela explique

pourquoi ce matériau est trés utilis€é dans le traitement des eaux potables, des eaux

résiduaires tertiaires (urbaines) et enfin des eaux résiduaires industrielles.

Nous rappelons de fagon trés bréve les étapes de production de cet absorbant [3,4]:

e Le séchage de la matiere premicre : tourbe, bois, noix de coco, charbon bitumeux etc.

e La carbonisation sous atmosphére contrdlée (absence d'air) a une température de 400 a
600 C. Celle-ci permet 1'¢limination de toutes les matiéres organiques volatiles.

e L'activation obtenue par une oxydation ménagée & une température de 400 C environ.

Elle peut étre également obtenue avec le gaz carbonique (CO;) et la vapeur d'eau (H,0) a

des températures élevées. Le produit final possédera un ensemble de paramétres, au niveau

de sa texture (surface spécifique et porosité) et également au niveau des groupements

fonctionnels (types de fonctions organiques présents a la surface, essentiels dans le

processus d'adsorption.

» Structure du charbon actif :

La structure du charbon actif est semblable a celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure II.1).
L'analyse de diffraction aux rayons X, révele que sa structure est graphitique, mais avec

quelques différences, notamment par la disposition des ces couches planes d'atomes de
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carbone en un agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels,

dus a la présence d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin

[5]. Ces modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques

(groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau)

pour cet adsorbant [6,7].

i

s

Figure 11.1: Structure cristalline: (a) graphite ; (b) charbon actif [3].

> Texture du charbon actif :

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux paramétres qui sont

l'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des capacités et des

cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de pores

[8].11 s’agit des :

Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut
atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 4 2 m%/g)
montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption.

Meésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 a 75 m” g') montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la
capacité d'adsorption. En effet, les phénomeénes de condensation capillaire ne peuvent
se dérouler qu’a I’intérieur de ces mésopores. Ils sont considérés comme des pores de
transition en contrélant le passage des adsorbats vers les micropores.

Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale
(95%). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des molécules

simples) leur confére un trés grand role dans le processus d’adsorption.
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Concernant le pouvoir adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la porosité
peut limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des molécules complexes, principalement
celles a haut poids moléculaire. Ce qui va controler la vitesse de diffusion des substrats a

I’intérieur des particules du charbon actif.

» Proprietés superficielles du charbon actif :

Comme il a été suggéré précédemment, l'existence d'hétéroatomes dans la structure
cristalline a engendré la formation de divers groupements fonctionnels a la surface de ce
matériau. Leur identification et leur caractérisation sont liées a la nature de l'adsorbant et
des procédés d’activation [3,6]. Ce sont donc ces groupements qui feront apparaitre soient
les propriétés acides du charbon (type L), soient les propriétés basiques (type H). Les
techniques spectrales (IR), polarographiques et titrimétriques ont permis de caractériser les
fonctions acides les plus courantes comme les groupements carboxyliques, phénoliques,

carbonyles et les lactones .

» Fonctions de surface :

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils dépendent de
la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I’activation, des fonctions
oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la surface de charbon. Ces fonctions
peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres.

Pendant leur fabrication, puis leur stockage, les charbons actifs sont en contact avec 1’air
ambiant. Les éléments hydrogéne et oxygene sont alors fixés en surface, ce qui conduit a la
formation de fonctions oxygénées. Les fonctions oxygénées de surface sont donc
susceptibles d’étre formées spontanément par contact avec 1’air.

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de pH basique ou acide en solution
aqueuse, ceux possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange
de cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange
anionique.

Plusieurs structures de groupements fonctionnels oxygénés acides présents a la surface de
ces fibres ont été mises en présence de molécules organiques, il y a deux grands types
d’interactions qui rentrent en jeu : les interactions électroniques (interactions nt-w,...) et les
interactions avec les fonctions de surface présentes sur la fibre. La réactivité¢ de surface
peut étre modifiée apres synthese en utilisant des réactifs chimiques tels que ’ammoniac,

I’hydrogene, le chlore, des agents oxydants.
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b) ARGILE :

I1 existe plusieurs définitions des argiles, le terme « argile » n’aura pas le méme sens
en mécanique des sols et des roches, ou en physique du sol; il désigne, selon les cas, un
ensemble d’espéces minérales, une famille de roches, une catégorie de sols ou encore une
classe granulométrique comprenant des particules minérales, dont le diamétre des grains
est inférieur a 2 micrométres [9]. L’argile est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines sous forme des débris rocheux de formule générale (Al,O3, XSiO,,
YH,0).

L’intérét accordé ces dernic¢res années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires

dans le monde se justifie par [10, 11] :

e Leur abondance dans la nature,

e L’importance des surfaces qu’elles développent,

e La présence de charges électriques sur ces surfaces,

e L’échangeabilit¢ des cations interfoliaires responsable de [I’hydratation et du
gonflement, ce qui confére a ces argiles des propriétés hydrophiles.

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

montmorillonite, etc....) et de certaines impuretés [12, 13].

Les impuretés sont constituées de :

e Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).

e Minéraux ferriféres : I’hématite Fe,O3, la magnétite Fe;Oa.

e (Carbonates : la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COs),.

e Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)s.

e Maticres organiques.

» Structure de minéraux argileux :

Les argiles sont constituées de minéraux dont les particules sont essentiellement des
phyllosilicates; empilements de feuillets bidimensionnels silicatés.

Les feuillets qui constituent le motif de base de ces matériaux, sont formés par
I’assemblage d’une ou deux couches de Tétraédres siliceux SiO4 et d’une couche
d’octaedres alumineux, ferriféres ou magnésiens (2 :1 ou 1 :1) (figure I1.2).

L’organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d’ions O et OH"

[14]. Ces anions occupent les sommets d’assemblages octaédriques (O et OH) et
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tétraédrique O . Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger
des cations de tailles variables (Si™, A" °, Fe™, Fe™, Mg™) en position tétraédrique ou
octaé¢drique. Ces ¢éléments s’organisent suivant un plan pour constituer des couches
octaédriques et tétraédriques dont le nombre détermine I’épaisseur du feuillet.

L’espace entre deux feuillets paralléles s’appelle espace inter foliaire (figure 11.3).

.
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Flgure 1.5 Silicon tetrahedron and silica tetrahedra arrmnged in a hexagonsl network
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Figure 3.6 Oouahedral unit and shoot frocure of oouabodral wnis.

Figure 11.2: Eléments structuraux : les tétra¢dres et les octacdres.

Cavité hexagonale
Cation nterfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche Iélrﬂédri(_]uc

Cavité hexagonale L Oxygéne
Cation intertolliaire (K, Na, Ca) e Hydroxyle
e Cation tétraédrique (51, Al)

® Cation octaédrique [Al, Mg, Fe)

Figure 11.3 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2 :1.

Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par Al™ (ou un autre
ion métallique trivalent), la structure dénommée di octaédrique. Quand la totalité¢ des
cavités octaédriques est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle

tri octaédrique.
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» Classification des argiles :
Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur 1’épaisseur et

la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [15].

e Les montmorillonites (1/1, d=10A°) :

Ce sont des phyllosilicates de formule de base : 4Si0, Al,O3 2H,0, plus riche en silice que
la kaolinite; I'adsorption d'eau et la fixation de cations sont donc trés marquées. La
montmorillonite fait partie des smectites, correspondant a un feuillet a 3 couches:
tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec des substitutions au
sein de la couche octaédrique ot AI’" est remplacé par Mg”". La capacité d'échange
cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g d'argile calcinée a 900°C [16].

L'une des argiles la plus connue de cette famille est la terre décolorante, cette argile n'est
jamais pure a 1'état naturel mais accompagnée d'impuretés minérales (quartz, muscovite,
calcite...), des minerais au moins 75% de cette argile porte 1'appellation commerciale de

bentonite.

} Couche tétragdrigque

} Couche octaédrigue

* ' Couche tétragdrigue

Espace
ilrterfaliairel

# Feuillet Z:1

Figure 11.4: Structure d’une montmorillonite

o lesillites (2/1, d=10A°):

Les illites sont des silicates micacés a 3 couches; au-dessus et en dessous de chaque couche
d'Al(OH) ¢ octaédrique se trouve une couche de SiO4 tétraédrique. Ce groupe comprend
plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses propriétés sont intermédiaires
entre celles des deux familles précédentes. Association d'une CO (alumineuse) et deux CT
(siliceuses). Mais il peut y avoir des substitutions (remplacement de Si par Al). Des cations

(K") sont adsorbés dans l'espace inter-foliaire afin de compenser le déséquilibre des
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charges. C'est le minéral ubiquiste par excellence. Sa structure est proche de la muscovite

(plus d'eau, moins de K.
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Figure 11.5: Modg¢le structurale I‘illite [17].

e les argiles fibreuses:
Sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubanés (figurell.6); elles sont
souvent magnésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et l'attapulgite ou

paligorskite. On les trouve dans les milieux confinés.

“a ® o » e o e ® . o @
@ o o B S o o B
e o8 e o8 o oo o e e
- - - -
D e o O ® o D
12.9 A o @ * o e o e o @
> e o O e e D
® o0 o oo e oo e oo e
- - - -
o e s O S e _» D
v & e @ e @ e ® o o °
- 150 A >
.ll_\l:l =eol. Oy gen ®=Silicon
Do oy, @nydrox g or Al

Figure 11.6: Argiles fibreuses : Exemple de la palygorskite [18].
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e Lakaolinite (1/1, d=7A°) :

De formule de base : 2510, Al,O; 2H,0, la plus pauvre en silice a deux couches ; dans le
feuillet ¢lémentaire, une couche de Al(OH) ¢ octaédrique disposée au-dessus de chaque
couche de SiOy tétraédrique. Cela signifie que les kaolinites présentent une teneur élevée
en alumine (Al,O3) qui peut atteindre 35 a 38% dans le cas d'argile réfractaire de bonne
qualité.

Les feuillets sont a peu prés fixes les unes par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau
ni cation dans leurs intervalles; les possibilités de gonflement, le pouvoir absorbant des
bases sont donc réduits.

Les kaolinites sont donc trés résistantes a la chaleur. Pas de substitution dans les couches,
le feuillet est neutre. La kaolinite se forme dans les sols bien drainés, par pH acide, surtout
en climat subtropical et tropical. Ces cristaux sont souvent grands (jusqu'a 15 pum).
L’¢équilibre de dissolution de la kaolinite en milieu aqueux acide qui libére de 1’aluminium
sous forme AI’* est comme suit :

ALSi,Os (OH) 4 + 6H ==—= 2AI*" + 2H,Si0,4 + H,0

La kaolinite de couleur blanche neigée grasse au toucher, savonneuse, plastique.
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Figure 11.7: Modg¢le structural de kaolinite, a- feuillet tétraédrique, b- octaédre les atomes
coordonnés peuvent étre Al, Fe, ou Mg, c- feuillet octaédrique, d- modele schématique de

la couche de Kaolinite [17].
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= Structure du kaolin :

Le kaolin est constitué d'une couche tétraédrique et octaédrique. La couche tétraédrique est
formée par la liaison de tétracdre SiO4 dans un arrangement hexagonal. La base des
tétracdres, et leurs sommets pointent dans la méme direction.

La couche octaédrique est formée par des octaedres d’AlO,(O4)s, L'aluminium, est
'élément le plus courant en position octaédrique. Les couches successives tétra¢driques et

octaédriques sont superposées de facon a former la structure de la kaolinite.

L

L=1pm
h=100 nm

Figure 11.8:Structure d‘une plaquette de kaolinite [19].

= Domaines d’application des kaolins :
Les applications industrielles du kaolin sont nombreuses [20, 21] :
Parmi les industries qui utilisent les kaolins sont 1’industrie papetiére, I’industrie céramique

et le domaine pharmaceutique.

= Complexes d’intercalation dans les kaolinites :

Les kaolinites et d‘autres minéraux du sous groupe des argiles TO bien qu‘étant non
gonflantes, peuvent intercaler certains composés organiques et inorganiques [22].

Les composés pénetrent dans 1‘espace inter-foliaire des feuillets de kaolinite et 1‘espace
inter-feuillet augmente en passant de 0,72 nm a 1,0 -1,05 nm. Les espéces ayant pénétré
qui ont brisé les fortes forces d‘interaction électrostatiques et de type Van Der Waals qui
retiennent les feuillets TO pourraient former des liaisons H avec les hydroxyles et
oxygenes des surfaces internes.

Les hydroxydes basaux sont de pauvres donneurs de protons. Ils ne peuvent former de
liaisons hydrogéne qu‘avec des bases tres fortes comme les groupements NH, de
1‘hydrazine, le groupement C=0 (et dans une certaine mesure aussi les groupements NH;)

de 1‘urée ou de plusieurs amides, le groupement NO de [‘oxyde-N-pyridine, et le

34



Chapitre 11 LES ADSORBANTS ET LES POLLUANTS

groupement S=0 du diméthyle sulfoxyde (DMSO). Le groupement S=O peut se lier aux
hydroxyles de la surface interne soit par le S ou par O. Dans tous les cas, la paire
d‘¢lectrons seuls du groupement fonctionnel accepteur de proton pointe vers les
hydroxyles et la liaison H est obtenue.

De forts donneurs de proton comme le groupement NH, dans 1‘urée ou les amides, peuvent
former des liaisons H avec des oxygénes localisés sur le plan des oxygenes. Comme le plan
des oxygenes est un trés pauvre donneur de paire d‘électrons, ces liaisons hydrogeéne sont

trés faibles.

» Propriétés des minéraux argileux :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille des
particules, a la structure en feuillet et a leur charge variable [23].

Tableau 11.2: Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs

especes [10].

Groupe de Espece Structure
Minéraux Minérale T = couche de tétraedres
Argileux O = couche d’octaédres
Kaolinites Kaolinite Minéraux a 2 couches
Halloysite T-O T-O
Dickite
Smectites Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Saponite T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite
Tllites Tllite

Vermiculites

Vermiculite

H:0, cations

Micas Muscovite
Biotite
Minéraux a 4 couches
Chlorites Chlorite
T-O0-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Mg En lattes
Palvgorskites (écume de mer) T-O-T T-O0-T

Attapulgite

T-O-
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» Charge des surfaces argileuses :

La plupart des argiles, notamment celles du groupe smectite, se caractérise principalement
par une surface électrique, qui est due a la fois aux substitutions iso morphiques et a
I’environnement, conduisant a deux contributions différentes.

= Lacharge permanente :

La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient des
substitutions iso morphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations
métalliques par ceux d’un autre métal, de valence plus faible. Il conduit donc a un déficit
de charge en surface des feuillets, compens¢ par la présence des cations compensateurs tels
que Li*, Na*, Ca**, K* ou Mg?".

»= Lacharge variable :

Elle peut étre positive ou négative est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait qu’en
suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu
acide, 1’espéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est
I’espéce négativement chargée qui est majoritaire.

= Capacité d’échange cationique :

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

Tableau 11.3: Valeurs de la capacit¢ d’échange cationique des principales espéces

minéralogiques.
Echantillons CEC (meqg/100g)
Kaolinite 1-3
Ilite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite Vermiculite 80-150
100-150
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Les capacités d’échange cationique de la montmorillonite sont les plus important (dans la
gamme de 80-150 meq/100g) parmi tout les minerais d’argile en raison de leur substitution
isomorphe ¢élevée dans les couches octaédriques et tétraédriques, respectivement, qui a
comme conséquence une grande insuffisance ionique [24].

= Surface spécifique :

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

- La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et ordonnée pour
estimer théoriquement la surface spécifique.

- L’eau adsorbée par 1’argile n’est jamais désorbée en totalité [25], lors de ses expériences
d’adsorption d’azote sur les minéraux argileux, mesure une surface spécifique apparente
inférieure a la surface réelle. Cette surface apparente croit a furia mesure qu’on désorbe

I’eau contenue dans I’argile.

» Utilisation des argiles dans le domaine de I’environnement :

Les argiles jouent un rdle significatif pour réduire les problemes de pollution de
I’environnement et leurs applications augmentent sans cesse. Parmi celles—ci [26, 27]:

- Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
(rétention du Cs 137 apres 1’accident de Tchernobyl).

- Leur réle vis-a-vis des pesticides et des ¢léments métalliques dans les sols.

- Le role de barriere d’étanchéité dans les décharges.

» Transformations des minéraux argileux :

Les minéraux néoformés ou hérités peuvent évoluer pour prendre un nouveau statut en
équilibre avec le nouveau milieu. On distingue les transformations par dégradation
(soustraction d'ions) et par agrégation (par fixation d'ions supplémentaires). Ces
transformations ont lieu aussi bien au cours de l'altération que de la diagenése.

Ex.: Kaolinite ----- > Chlorite

Smectites ------ > [llite.

> Gonflement :
Mise en suspension aqueuse, l’argile peut fixer une quantité notable d’eau (c’est plus
particulierement le cas de la montmorillonite) ce qui a pour effet d’écarter les uns des

autres en traduisant ainsi un gonflement. On a deux types de gonflement [28].
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=  Gonflement inter foliaire

L’eau pénetre a I’intérieur des particules et s’organise en couches mono moléculaires.

= Gonflement inter particulaire

L’eau ne péneétre pas a I’intérieur des particules d’argile. L’hydratation de 1’argile est un
phénomene réversible, elle peut €tre séchée ou gonflée a nouveau en gardant ces
propriétés.

Le degré d’hydratation dépend de la charge du réseau cristallin, de la nature des contres
ions, des énergies d’hydratation, la mise en jeu de la force ionique du milieu environnant et
de la quantité¢ d’eau totale. Il a pu étre établi pour la montmorillonite que le gonflement
allait croissant dans I’ordre suivant des cations compensateurs : Ba>" Ca*” Mg®® Cs" NH*'

Rb" K" Na'Li" [29].

11-2 La pollution et les polluants organiques :

La pollution de I'eau est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son
utilisation dangereuse et (ou) perturbe I'écosysteéme aquatique. Elle peut concerner les eaux
superficielles (rivieres, plans d'eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines
principales, l'activité humaine, les industries, l'agriculture et les décharges de déchets

domestiques et industriels [30].

11-2-1 La pollution des eaux :

Elle se manifeste principalement, dans les eaux de surface, par :

e Une diminution de la teneur en oxygene dissous : les matiéres organiques, essentielles
a la vie aquatique en tant que nourriture, peuvent devenir un élément perturbateur
quand leur quantité¢ est trop importante. Parmi les substances qui entralnent une
importante consommation d'oxygene, notons en particulier les sous-produits rejetés par
l'industrie laitiére, le sang rejeté par 1'industrie de la viande, les déchets contenus dans
les eaux usées domestiques, etc. Cette diminution de 1'0, dissous peut provoquer dans
certains cas des mortalités importantes de poissons.

e La présence de produits toxiques : rejetées sous différentes formes, ces substances
provoquent des effets qui peuvent étre de deux formes : effet immédiat ou a court
terme conduisant a un effet toxique brutal et donc a la mort rapide de différents

organismes et effet différé ou a long terme, par accumulation au cours du temps, des

38



Chapitre 11 LES ADSORBANTS ET LES POLLUANTS

substances chez certains organismes. La plupart des produits toxiques proviennent de
l'industrie chimique, de 'industrie des métaux, de l'activité agricole et des décharges de
déchets domestiques ou industriels [31].

e Une prolifération d'algues : bien que la présence d'algues dans les milieux aquatiques
soit bénéfique pour la production d'oxygene dissous, celles-ci peuvent proliférer de
maniére importante et devenir extrémement génantes en démarrant le processus
d'eutrophisation [32]. Les algues se nourrissent de matiéres minérales c'est-a dire
phosphore sous forme de phosphate, ainsi qu'azote (ammonium, nitrates et azote
gazeux), carbone (gaz carbonique) et d'autres ¢éléments minéraux. La présence
excessive de ces éléments est essentiellement liée aux activités humaines, a
l'agriculture et a I'industrie [33].

e Une modification physique du milieu récepteur : le milieu peut étre perturbé par des
apports aux effets divers : augmentation de la turbidité de l'eau (ex. lavage de
matériaux de sabliere ou de carriere), modification de la salinité (ex. eaux d'exhaure
des mines de sel), augmentation de la température (ex. eaux de refroidissement des
centrales nucléaires).

e La présence de bactéries ou virus dangereux : les foyers domestiques, les hopitaux, les
¢levages et certaines industries agro-alimentaires rejettent des germes susceptibles de

présenter un danger pour la santé.

L'ensemble des €léments perturbateurs décrits ci-dessus parviennent au milieu naturel de
deux facons différentes : par rejets bien localisés (villes et industries) a l'extrémité d'un
réseau d'égout ou par des rejets diffus (lessivage des sols agricoles, des aires d'infiltration
dans les élevages, décharges, ...). L'introduction dans le sous-sol provoque une pollution
des eaux souterraines qui est caractérisée par une propagation lente et durable (une nappe
est contaminée pour plusieurs dizaines d'années) et une grande difficulté¢ de résorption ou

de traitement [34].

» La pollution naturelle :

La teneur en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activit¢é humaine.
Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le contact de
I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des

concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques,
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des épanchements sous-marins d'hydrocarbures... peuvent aussi étre a l'origine de

pollutions [35].

» La pollution industrielle :

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets industriels
sont, au contraire, caractérisés par leur trés grande diversité, suivant l'utilisation qui est
faite de I'eau au cours du processus industriel [36].

Selon l'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

- des maticres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-alimentaires...).

- des hydrocarbures (industries pétroliéres, transports).

- des métaux (traitements de surface, métallurgie).

- des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...).

- des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques).

- des maticres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs).

Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matieres
particulierement polluantes pour l'eau, on citera, notamment, les industries agro-

alimentaires, papetiére, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir [37].

11-2-2 Les principaux types de polluants :

Les matieres organiques fermentescibles (MOF) constituent, de loin, la premiére
cause de pollution des ressources en eaux. Ces matieres organiques (déjections animales et
humaines, graisses, etc.) sont notamment issues des effluents domestiques, mais également
des rejets industriels (industries agro-alimentaires, en particulier). La premiére
conséquence de cette pollution réside dans I'appauvrissement en oxygeéne des milieux
aquatiques, avec des effets bien compréhensibles sur la survie de la faune.

Les acides organiques et leurs dérivés représentent une gamme étendue de
substances. Dans 1’industrie chimique, on les utilise pour la fabrication de produits
chimiques de presque toute nature. Les acides organiques étant de structure variée, leur
action toxique revét des formes diverses. Ce sont en général des irritants primaires,
I’intensité de leur action étant déterminée en partie par la dissociation de ’acide et sa
solubilité dans I’eau. Certains peuvent causer de graves lésions tissulaires, similaires a
celles provoquées par les acides minéraux forts. Ils peuvent avoir également une action

sensibilisatrice.
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Les ¢léments minéraux nutritifs (nitrates et phosphates), provenant pour l'essentiel
de l'agriculture et des effluents domestiques [38], mobilisent également l'attention des
acteurs impliqués dans la gestion de 1'eau. Ils posent en effet des problémes, tant au niveau
de la dégradation de I'environnement résultant d'un envahissement par les végétaux
(Eutrophisation...), que des complications qu'ils engendrent lors de la production de l'eau
potable.

Les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium, etc.) constituent un probléme
préoccupant lorsqu'ils sont impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non
seulement leur toxicité peut étre fort dommageable pour le milieu aquatique, mais leur
accumulation au fil de la chaine alimentaire pourrait avoir des effets plus ou moins graves
sur la santé humaine [39].

La pollution des eaux par les composés organiques de synthése (produits
phytosanitaires) s'est accrue au cours des derni¢res décennies, notamment sous l'effet du
développement de l'activité agricole. La présence de concentrations trop élevées de
pesticides dans certaines ressources complique, comme dans le cas des nitrates, les
processus de production de 1'eau potable. Par ailleurs, ces substances peuvent s'accumuler
au fil de la chaine alimentaire [40].

Les hydrocarbures peuvent contaminer les ressources en eau selon différentes
modalités : rejets industriels, rejets des garages et stations-service, ruissellement des

chaussées, effluents domestiques.

11-2-3 Les acides organiques :

Un acide organique est un composé organique présentant des propriétés acides, c'est-
a-dire capable de libérer un cation (ion chargé positivement) H', ou H;O" en milieux
aqueux.

a) Acide acétique:

L'acide acétique (du latin acetum) ou acide éthanoique est un acide carboxylique

de formule chimique : C;H4,O, ou CH3COOH.
IL est utilisé depuis fort longtemps sous forme de vinaigre. Il est soluble dans 1’eau.
Il se présente sous forme liquide, incolore inflammable et hygroscopique. Il est plus

efficace sur les levures et éventuellement les bactéries que sur les moisissures [41].

C'est un réactif trés utilisé dans 1'industrie, notamment comme additif alimentaire,

en photographie, dans la fabrication de plastiques tel que le polyéthyléne téréphtalate
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(PET) ou l'acétate de cellulose, utile a la production d'acétate de vinyle (peintures,
adhésifs) et de solvants organiques. L’acide acétique est produit de fagcon synthétique ou

par fermentation bactérienne.

Aujourd’hui, la méthode biologique ne concerne plus que 10% de la production,
mais elle demeure importante pour la fabrication de vinaigre car, dans la plupart des pays,
la loi dispose que le vinaigre a usage alimentaire doit étre d’origine biologique. Environ
75% de 1’acide acétique destiné a I’industrie chimique est produit par carbonylation du
méthanol. La production totale d’acide acétique est estimée a 5 Mt/an (millions de tonnes

par an), dont environ la moitié vient des Etats-Unis.
» Proprietés physico-chimiques : [42,43]

Tableau 11.4 : Représentation des paramétres physico-chimiques d’acide acétique

Parametres Valeurs
Formule brute C,H40,
Masse molaire 60,052 +0,0025 g-mol_l
pka 4,76 a 25 °C
Moment dipolaire 1,70+ 0,03 D
Diamétre moléculaire 0,442 nm
T fusion 16,64 °C
T ébullition 117,9 °C

Miscible avec l'eau, 1'acétone,
l'alcool, le benzeéne, le glycérol,
I'éther, le tétrachlorure de
carbone; Pratiquement in sol.

Solubilité dans le disulfure de carbone
Totalement miscible a 1'hexane,
au toluéne
Masse volumique 1,082 g-cm™ (liquide, 20°C)
T d’auto inflammation 465 °C
Point d’éclair 39 °C (coupelle fermée)
Limites d’explosivité dans I’air 5,4-16 %vol
viscosité¢ dynamique 1,22 mPa-s a 25 °C
Point critique 4,53 MPa a 319,56 °C
Pression de vapeur saturante 1,5 kPaa?20°C

» Toxicité sur I’homme : [44]
L’acide acétique et ses vapeurs ou acrosols sont caustiques et peuvent provoquer des

brilures chimiques de la peau, des yeux et des muqueuses respiratoire et digestive.
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En milieu professionnel, les principales voies d’exposition sont les voies respiratoire et
cutanée.

L'exposition par inhalation a des vapeurs ou des aérosols d’acide acétique provoque
immédiatement des signes d’irritation des voies respiratoires. A une concentration de 10
ppm, les vapeurs d’acide acétique sont faiblement irritantes, alors que I’exposition a une

concentration atmosphérique de 1 000 ppm n'est pas tolérable plus de 3 minutes.

» Effets cancérogénes : [45]

Une étude de mortalité rétrospective dans une cohorte de 1 359 salariés d’une usine de
production d’acide acétique et d’anhydride acétique retrouve une augmentation du risque
de mortalité par cancer de la prostate, sans effet dose réponse en fonction de la durée

d’exposition.

b) Acide formique :

L'acide formique (appelé aussi acide méthanoique) est le plus simple des
acides carboxyliques. Sa formule chimique est CH,O, ou HCOOH. C’est un acide
faible qui se présente sous forme de liquide incolore a odeur pénétrante. Dans la nature
on le trouve dans les piqlres de plusieurs insectes de 1'ordre des hyménoptéres, comme
les abeilles et les fourmis, mais aussi sur les poils qui composent les feuilles de
certaines plantes de la famille des urticacées (orties). Son nom vient du mot latin
formica qui signifie fourmis, car sa premicre isolation a été réalisée par distillation de
corps de fourmis. Sa dose journaliére administrative (DJA) est fixée a 3 mg/kg de poids

corporel [46].
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» Propriétés physico-chimiques : [47,48]

Tableau 11.5 : Représentation des paramétres physico-chimiques d’acide formique.

Parameétres

Valeurs

Formule brute

CH,0O,

Masse molaire

46,0254 + 0,0015 g'mol '

pka

3,751 (25 °C)

Moment dipolaire 1,425+ 0,002 D
Diameétre moléculaire 0,381 nm
T fusion 8,3 °C
T ébullition 101 °C
Solubilité 1000 g1 (eau, 25 °C); miscible

avec I'éthanol,
['acétone et I'éther

Masse volumique 1,22 225 °C
T d’auto inflammation 520 °C
Point d’éclair 69 °C

Limites d’explosivité dans I’air

14-34 %vol

viscosité dynamique

1,57.107 Pa.s 4 26 °C

Point critique

306,85 °C

Pression de vapeur saturante

42,6 mmHg (25 °C)

Point triple

281,45 K (8,3 °C)

23,6 mbar

» Toxicité sur I’homme : [49, 50]

Les expositions a l'acide formique se traduisent par d'importants effets irritants sur la peau
et les muqueuses (oculaires et respiratoires).

L'acide formique pur ou en solution concentrée est fortement corrosif. L'ingestion est
immédiatement suivie de douleurs buccales, rétro sternales puis abdominales et de
vomissements.

Les complications risquant de survenir les jours suivants sont : une hémorragie digestive,
une perforation cesophagienne ou gastrique, un choc, une acidose métabolique intense
et/ou une coagulation intra vasculaire disséminée, une détresse respiratoire.

L’évolution ultérieure est dominée par le risque de constitution de sténoses digestives, chez
I’adulte, des intoxications séveres sont observées pour des prises supérieures ou égales a 30
grammes.

Les projections cutanées d'acide formique pur sont responsables de Iésions caustiques
locales séveres si une décontamination n'est pas rapidement réalisée. De méme, les

projections oculaires peuvent produire des opacités cornéennes définitives.
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c) Acide citrique :

L'acide citrique est un acide alpha hydroxylé de formule CgHgO7. 11 est un
produit naturel se trouvant dans les agrumes comme les citrons ou les oranges et dans de
nombreux autres fruits. Il se forme aussi constamment comme produit intermédiaire dans
le métabolisme du corps humain. En tant que conservateur et exhausteur de gott. Celui-ci
est toujours utilis¢ comme additif lorsque le gotit doit étre frais et fruité, mais également,
lorsque les produits doivent étre conservés plus longtemps. Il est agressif et aussi utilisé
comme détartrant pour les cafetieres ou comme produit de nettoyage de toilettes. C’est
pourquoi la loi prescrit les avertissements, irritant pour la peau et les yeux ou bien ne pas

laisser a la portée des enfants sur les emballages [51].

» Propriéetés physico-chimiques: [52]

Tableau 11.6 : Représentation des paramétres physico-chimiques d’acide citrique.

Parameétres Valeurs
Formule brute CsHsO~
Masse molaire 192,1235 +0,0075 g~molf1
pka 3,13
4,76
6,40
T fusion 426 K (153 °C)
T ébullition Se décompose au-dessous du

point d'ébullition a 175 °C
Soluble dans I'eau 592 g-1" &
20 °C.Soluble dans 1'éther,
Solubilité l'acétate d'éthyle; insoluble dans
le benzéne, le chloroforme.
Soluble dans I'¢thanol (383 g1

a25°QC).
Masse volumique 1,665 g-em™ (20 °C)
T d’auto inflammation 1010 °C
Point d’éclair 100 °C
Limites d’explosivité dans I’air 0,28-2,29 %vol

» Toxicité sur I’lhomme : [53]
Dangereux en cas de contact avec les yeux (irritant) d’inhalation (irritant pour les
poumons).Légeérement dangereux en cas de contact cutanée (irritant, sensibilisant),

d’ingestion.
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La quantité de tissus endommagée dépend de la durée de contact .Le contact avec les yeux
peut entrainer la cornée dommages ou la cécité. Contact avec la peau peut causer une
inflammation et la formation d’ampoules. Une séveére surexposition peut entrainer des
troubles pulmonaires, étouffement, I’inconscience ou la mort.

L'acide citrique peut attaquer les dents et peut provoquer une dissolution de la floraison
dentaire. Il favorise aussi I'absorption de métaux comme le plomb ou I'aluminium dans le
sang. Cela peut porter atteinte a 1'activité du cerveau, conduire a des troubles de mémoire
et d'apprentissage mais également jouer un rdle dans les maladies neurodégénératives
comme la maladie d'Alzheimer ou la maladie de Parkinson en détruisant des cellules du
cerveau. Des maladies de reins et de foie peuvent également en étre la conséquence. Les
dommages dentaires causés par l'acide citrique sont certainement les plus fréquents
puisque l'acide se trouve dans beaucoup de thés pour enfants, dans les thés glacés, dans les
limonades et dans d'autres boissons tels que les jus de fruits. A une étape avancée, les dents

sont devenues petites, abimées et colorées.

d) Acide propanoique :

L'acide propanoique ou acide propénoique (venant du grec "pion" voulant dire
"gras") est un acide carboxylique saturé a 3 atomes de carbone. Les propionates se trouvent
naturellement dans les aliments fermentés. Commercialement, ils peuvent étre dérivés de
I'¢thyléne et de monoxyde de carbone ou du propionaldéhyde, de gaz naturel ou de pate de
bois fermentée. Cet acide se présente sous la forme d'un liquide incolore Soluble dans

I’eau, corrosif et a I'odeur désagréable [54].
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» Propriétés physico-chimiques : [55,56]

Tableau 11.7 : Représentation des paramétres physico-chimiques d’acide propanoique

Parametres Valeurs
Formule brute C;HgO,
Masse molaire 74,0785 + 0,0034 g'molf1
pka 4,87
T fusion -21°C
T ébullition 141 °C
Diametre moléculaire 0,518 nm

Solubilité Dans I’eau ; trés bonne
Masse volumique 0,99 g-cm™
T d’auto inflammation 485°C

Point d’éclair

54 °C (coupelle fermée);

57 °C (coupelle ouverte)

Limites d’explosivité dans I’air

2,1-12 %vol

Pression de vapeur saturante

495,5Paa25°C

Viscosité dynamique

1.10° pa.s

Point critique

54,0 bars, 338,85 °C

> Toxicité sur I’homme :

Selon des études récentes

I'organisme pourrait étre la cause de certains cas d'autisme régressifs.

[57], une trop grande quantité d'acide propénoique dans

Trés dangereux en cas de contact cutané, et de contact avec les yeux (irritant), d'ingestion,

d'inhalation. Liquide ou le brouillard de pulvérisation peuvent endommager les tissus, les

yeux, la bouche et les voies respiratoires. Contact avec la peau peut provoquer des

brilures.

L'inhalation du brouillard peut produire une grave irritation des voies

respiratoires, caractérisée par une toux, la suffocation ou un essoufflement. L'inflammation

des yeux est caractérisée par des

rougeurs, des larmoiements et des démangeaisons.

Inflammation de la peau est caractérisée par des démangeaisons, une rougeur, ou,

occasionnellement d'ampoules.
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e) Acide benzoique :

L'acide benzoique, de formule chimique CsHsCOOH (ou C;H¢O;) est un acide
carboxylique aromatique dérivé du benzene, il est peu soluble dans I’eau, Acide benzoique
est un blanc, cristallin (ressemblant a du sable), faible odeur agréable.

L’acide benzoique et ses dérivés présentent des problémes de toxicité et la DJA est fixée a
5 mg/ kg de poids corporel et par jour.

On trouve de l'acide benzoique dans les plantes alimentaires en quantité notable
dans la canneberge d'Amérique, dans une moindre mesure dans la poudre de cacao
(Théobroma cacao) 0,06 mg-100ml™.

Parmi les principaux composés qui dérivent de l'acide benzoique, on peut citer 1'acide

salicylique et I'acide acétylsalicylique plus connu sous le nom d'aspirine [58].

» Propriétés physico-chimiques : [59, 60]

Tableau 11.8 : Représentation des parametres physico-chimiques d’acide benzoique.

Parametres Valeurs
Formule brute C-H¢O,
Masse molaire 122,1213 + 0,0066 g~molf1
pka 4,2
T fusion 122,35 °C
T ébullition 249 °C
Solubilité dans lI'eau a 20 °C : 2,9 g‘l'l,

Bonne dans le chloroforme,
'éthanol et I'acétone

Masse volumique

1,3 grem™

T d’auto inflammation

570 °C

Point d’éclair

121 °C (coupelle fermée)

Point critique

45,6 bars, 478,85 °C

Pression de vapeur saturante

a25°C:0,1Pa

» Toxicité sur I’homme : [61]

Le contact peut irriter les yeux avec de dommages oculaires, peut irriter la peau et
provoquer une éruption cutanée, des rougeurs et sensation de brilure au contact.
L'inhalation de I'acide benzoique peut irriter le nez, la gorge et les poumons. La substance

pure est nocive par ingestion (douleurs abdominales, vomissements, etc.).
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Chapitre III Techniques expérimentales

I11-1 Introduction :

Dans ce chapitre sont décrites les différentes méthodes d’analyses utilisées au cours
de cette étude et qui peuvent étre classées en deux groupes :
D’une part, celles qui permettent de caractériser les propriétés physicochimiques de la
phase solide (les argiles) pouvant étre étudiées a différentes échelles avec des méthodes
appropriées. L’¢étude a 1’échelle moléculaire est obtenue par spectroscopie infrarouge (IR)
et la caractérisation des dépdts par une analyse quantitative des transitions en terme
énergétique (DSC).
D’autre part, les méthodes permettant de connaitre les propriétés de la phase liquide (les

cinq types d’acides organiques) par I’analyse spectrophotométrie UV-Visible.

I11-2 Loi de Beer-Lambert
Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité Iy traverse
une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que l‘intensité¢ du
faisceau émergent I est plus faible. Cette absorption monochromatique répond a la loi de
Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme :

A=loglg/l=kcL ....cccooeeiiinins (1)
Avec:
A : Absorbance
I : Intensité du faisceau émergent
Iy : Intensité du faisceau incident
K : Coefficient spécifique d‘absorption massique dépendant du composé et de la longueur
donde considérée (l.em™.g™)
C : Concentration massique du composé dosé (g/1)

L : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm),

On peut écrire : [1]

Avec :

(1 =M k : coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm),

Des écarts par rapports a cette loi peuvent se produire, a cause des interactions
moléculaires, des formations de complexes, ou encore a une insuffisance de résolution ou a

des problémes instrumentaux [1 ,2].
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Figure I111.1: Principe de la loi d’absorptiométre

Bien que les équipements soient construits avec un pouvoir de résolution ¢€levé, on peut
observer, d‘un équipement & un autre ou sur méme équipement en fonction des conditions
opératoires choisis, de légeres 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 li¢
au mode opératoire retenu.

Dans la pratique, le faisceau optique est trés convergent au niveau de 1°échantillon et la
géométrie du récepteur doit en tenir compte pour ne pas avoir d‘effet néfaste lors de
1‘utilisation de la loi de Beer-Lambert.

La loi de Beer-Lambert ne s‘applique que pour une solution totalement transparente et

donc non diffusante [3].

111-3 Spectroscopie UV-VISIBLE :

L’analyse spectrophotométriec UV-Visible est fondée sur 1’étude du changement,
d’absorption de la lumicre par milieu (solution), en fonction de la variation de la
concentration de I’élément. Le principe d’analyse est basé sur la loi de Beer- Lambert.
Plusieurs techniques spectroscopiques sont basées sur l‘interaction ente la maticre et les
radiations lumineuses. La spectrométrie d‘absorption du rayonnement dans le visible a
toujours été une technique de mise en ceuvre facile, en s‘appuyant sur la structure
¢lectronique d‘un composé ou plutdt d‘une fraction de ce composé pour métre en évidence

sa présence (analyse qualitative) et en connaitre la concentration (analyse quantitative).
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Pour accroitre les possibilités d‘utilisation et dans certains cas la sensibilité, le domaine a
¢été assez rapidement étendu a 1‘ultraviolet mais la construction de 1‘équipement s‘en est
trouvée €tre un peu plus complexe. Cette spectrométrie d‘absorption est couramment
appliquée en analyse minérale, et en milieu organique. Elle est relativement pauvre en
informations concernant les structures des composés, par contre son exploitation pour
1‘analyse quantitative est intense, par application de la loi de Beer Lambert [1,4].

La spectroscopie d‘absorption dans 1‘ultraviolet et le visible est une technique dont
1‘évolution a été trés importante au cours de ces derniéres années en vue d‘une mise en
ceuvre nettement plus aisée. Plus rapide et plus performante.

Elle est relativement simple de construction et n‘implique pas beaucoup de moyens
complémentaires dans son utilisation. Elle est trés efficace en analyse qualitative et en
analyse quantitative [1].

L’absorbance, grandeur la plus utilisée, est proportionnelle a la concentration pour
une ¢épaisseur donnée. La linéarité de la loi de Beer-Lambert n’existe que dans un certain
domaine de concentration appelé domaine de validit¢ de la méthode, déterminé par
¢talonnage. Donc, il est nécessaire de connaitre le domaine de la linéarit¢ de la courbe

d’étalonnage A = f (C).

Fibte optique
dédoublée  Fipge _ Dl{lu_uglfzur_
lop"q“': iacquisition)
Lampe Reférence (To) | Spectrographe
Echannllon (T) |—— I [5AY
Variatenr Cellule d’absorption Fibre optique
drintensité  Tnterruptenr en quartz (10 cm) dédoublée

lumninense  double

Figure 111.2: Schéma du dispositif expérimental (vu de dessus) [5].

111-3-1 Principe :

L‘énergie interne d‘une molécule est composée de la somme de 1‘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.
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AEot = AE;ot + AEge + AEyi,

Lorsque la molécule recoit un rayonnement ultraviolet (ou visible), et qu‘elle peut
1‘absorber, son énergie interne augmente en tant qu‘énergie ¢lectronique. Cette dernicre
étant en effet généralement trés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui
relevent du domaine infrarouge. Labsorption a alors pour effet de faire passer de 1‘état
fondamental a un état excité des électrons ¢ ou m assurant les liaisons a 1‘intérieur de la
molécule [4,1].

Pour tracer le spectre d“un produit en solution, on utilise généralement une cuve de verre,
en quartz ou en silice, suivant le domaine considéré, 1‘épaisseur usuelle est de 1 cm mais,
pour des solutions diluées, des cuves de 5 cm ou 10 cm sont couramment employée.

Les formes des cuves sont nombreuses, rectangulaires ou circulaires, toujours démontables
pour des épaisseurs inférieures ou €gales a 0.1 mm afin d‘en permettre un nettoyage plus
aisé.

Le plus souvent, 1‘échantillon est étudi¢ en solution dans une cuve a faces paralleles. La
concentration est donc le principal paramétre et, comme les coefficients spécifiques
d‘absorbance molaire sont en général trés grands la solution est assez diluée (concentration
de 107 a4 10 g /1). Le choix des solvants est vaste, en particulier en ce qui concerne les
hydrocarbures saturés. L‘eau distillée est le solvant le plus utilisé si 1°on doit travailler a

des longueurs d‘ondes inférieures a 230 nm.

111-3-2 Excitation électronique et groupements fonctionnels :

Lorsqu’un composé est exposé a des radiations lumineuses dans la région ultraviolette ou
visible, il peut absorber une quantité¢ spécifique d’énergie lumineuse. On dit que la
molécule subit une excitation électronique, parce que certains €lectrons de la molécule sont
projetés de leur orbitale normale (état fondamental) a une orbitale de niveau supérieur (état
excité).

Pour un composé donné, 1’énergic nécessaire a une excitation électronique doit
correspondre a la différence d’énergie entre 1’énergie de 1’état fondamental et celle de
I’état excité :

L’équation de Planck montre qu’un composé spécifique ne peut étre excité qu’a une
fréquence ou a une longueur d’onde bien précise.

Les ¢lectrons les plus facilement excitables dans un composé sont les électrons mw des

doubles liaisons et les électrons n, ¢’est-a-dire les doublets d’électrons libres sur la couche
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périphérique des hétéroatomes (N, O, S). Ce sont donc les groupements fonctionnels dans
un composé qui sont responsables de 1’absorption d’énergie lumineuse par le composé.

- Les composés qui ne contiennent que des groupements fonctionnels simples absorbent la
lumiére ultraviolette. C’est le cas de la majorité des composés organiques incolores.

Ex. : Acide acétique CH; — COOH A max=230 nm

- Les composés qui contiennent plusieurs groupements fonctionnels conjugués absorbent la
lumiére visible. Ces composés sont évidemment colores.

Ex. : Amaranthe (rouge) A max = 525 nm

I11-4 La spectroscopie Infra rouge (IR) :

I11-4-1 Définition :

La spectrométrie infrarouge (IR) fournit une solution rapide a 1‘identification d‘un
compos¢é organique. Il suffit de vérifier 1‘identit¢ de chacune des bandes du spectre de
référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions
d‘échantillonnage (gaz, liquide ou solide). Elle s‘utilise principalement pour l‘analyse
quantitative d‘une molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d‘une liaison
particuliére.

Chaque liaison d'une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend:

- du type d'atomes de la liaison

- du type de la liaison.

Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les
radiations infrarouges.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones [6] :

-proche infrarouge : A= 0.8 4 2.5mm (ou v = 4000 & 12500 cm™).

-moyen infrarouge : A = 2.5 4 25 mm (ou v = 4004 4000 cm™).

-lointain infrarouge : A =25 a 1000 mm (ouv =10 a 400cm™).

111-4-2 Principe :

Un faisceau de lumiere IR traverse 1‘échantillon a analyser, la lumiére transmise par la
cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau, qui est 1‘élément essentiel du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique,
il est ensuite amplifi¢ a 1‘aide d‘un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir

d‘une substance quelle que soit sa nature physique.
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Comme c‘est souvent le cas, 1°‘échelle de la transmittance, en ordonnée, est linéaire.

Le nombre d‘onde exprimé en cm’ est porté en abscisse selon une échelle, elle aussi,
linéaire.

La plupart des appareils modernes sont contrdlés par un ordinateur dont le logiciel
polyvalent permet une représentation variée des résultats telle que, par exemple, la
transmittance en fonction de la longueur d‘onde ou encore 1‘absorbance en fonction du
nombre d‘onde.

L‘apparition de spectrometre a transformé de fourrier relativement peu coliteux au cours de
la derniére décennie a étendu le champ dapplication de I‘infrarouge moyen. Ce
développement accru est la conséquence logique de 1‘amélioration du rapport signal/bruit
et des limites de détections qui sont l‘apanage des appareils interférométriques. Avant
I‘apparition de ce type d‘appareil, le domaine de l‘infrarouge moyen était réservé a
1‘analyse qualitative organique et a la détermination de structure, toutes deux basées sur les
spectres d‘absorption.

Actuellement, 1‘infrarouge moyen commence a étre exploité dans 1‘analyse quantitative

d‘échantillons complexes, a la fois par spectrométrie d‘absorption et d‘émission [7].

Diaphragtmes

Recepteur
\N QL Enregistreur
| N Frln

SOUrCe - _
blanche Echantillon Reseau Atnpli

Figure 111.3 : Principe de la spectrophotométrie infrarouge [8].

111-4-3 Préparation de I’échantillon :
Il est possible de faire des spectres de solides, de liquides ou de gaz. Suivant 1‘état de
1‘échantillon, on utilise soit des pastilles a base de KBr, soit des cuves, soit on dépose une

goutte de liquide entre deux lames de KBr.

a)- Cas des solides

Pour les solides cristallisés, si on ne les dissout pas, on peut les mettre en suspension dans
un liquide visqueux, dont les bandes sont aussi peu génantes que possible, comme 1‘huile
de vaseline. Un autre moyen d‘étude, consiste a évaporer une goutte de solution concentrée

sur une lame d‘halogénure optiquement plane.
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Mais le plus habituellement, on utilise la technique de pastillage. Une petite quantité de
substance est triturée avec du bromure de potassium (ou chlorure alcalin) pur et sec. Le
mélange homogene est ensuite comprimé sous une forte pression et sous vide, pour former
une lame) face paralléles [9]. Cette lame ou pastille est alors placée dans le trajet du

faisceau lumineux.

b)- Cas des liquides
Soit le liquide peu visqueux et volatil est introduit dans une cuve fermée d‘épaisseur

déterminée, soit le liquide visqueux et peu volatil est déposé entre deux lames de KBr.

¢)- Cas des gaz
Les gaz sont introduits dans une cuve de plus grand volume que celle utilisée pour les

liquides .

I11-5 L analyse calorimétrique différentielle (DSC) :

L'analyse DSC (Différentiel Scanning Calormetry) est une technique calorimétrique
différentielle, dont le principe repose sur la mesure des variations de 1’énergie thermique
fournie a I’échantillon a analyser, par rapport a celle apportée a un corps inerte appelé
témoin [10]. La DSC reste la technique la plus répandue pour la caractérisation des dépots
du fait qu’elle permet une analyse quantitative des transitions en terme énergétique. En
effet, l'appareil mesure le flux de chaleur (ou encore la puissance électrique) que
I’échantillon doit recevoir en plus (ou en moins) par rapport a la référence (inerte) pour
suivre le méme programme de température, malgré les phénoménes dont il est le siege.
Cette mesure s'effectue soit dans des conditions isothermes, soit en imposant une montée
en température. La Figure III-4 représente le schéma de la cellule DSC. Cette technique
nous permet d’obtenir des informations sur les transitions ou les transformations de phase

et les chaleurs de réactions.
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Echantillon Témoin (réference)

Thermocouple

Figure 111-4 : Schéma d’une cellule DSC.

L’appareil utilisé pour I’analyse est un Q100 de TA Instrument qui permet une analyse
DSC conventionnelle ainsi qu’une DSC modulée plus performante pour détecter les faibles
transitions. Cet appareil est doté¢ d'un thermocouple qui controle la température du four et
un systeme de refroidissement a 1’azote permettant un refroidissement rapide et des lignes
de base stables. Le balayage thermique (cycle de chauffage et refroidissement) est réalis¢ a
10°C par minute entre 30 et 550°C (température limite de 1’appareil) sous atmospheére

azotée.
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Chapitre IV Résultats et discussion

IV-1 Caractérisation physico-chimique du charbon Actif et du Kaolin :

Deux adsorbants différents ont été utilisés : le charbon actif en poudre, et 1’argile brute ;
activée et pentée. Avant leur utilisation, ces supports ont été simplement séchés a 105 °C
pendant 24 h dans une étuve puis conservés dans un dessiccateur.

Aprés une présentation des principales caractéristiques des supports étudiés, nous
exposerons les résultats obtenus lors de 1’¢limination des acides organiques cités au
paravent par adsorption sur le charbon actif et de I’argile (kaolin).

En adsorption, plusieurs parametres gouvernent la cinétique de rétention. Dans cette vision,
nous avons examiné I’influence de quelques paramétres sur la rétention des acides

organiques par les supports utilisés.

IV-1-1 Composition chimique du kaolin brut :

Le kaolin de la mine de Djebel- Debagh “DD” (Guelma) est un gisement d’origine
hydrothermale. Il est issu de la précipitation des ions tels que Si, Al, K.... [1] etc. Il est
utilisé dans plusieurs secteurs industriels [2].

Sa composition chimique a été réalisée a la cimenterie MALABIED (Tébessa) qui nous
permet d’identifier les principaux minéraux dans I’échantillon, les résultats sont regroupés
dans le tableau suivant :

Tableau IV.1 : Composition chimique du kaolin de Djebel-Debagh brut et activé en %

massique
% Si02 A1203 F6203 MgO CaO NaZO KzO SO3 Cl PAF

massique
Brut 35.57 | 29.00 3.47 0.02 | 2.86 0.07 1.52 0.10 0.027 | 2.05
Activé 33.96 | 35.06 1.99 0.01 | 1.58 0.03 1.10 0.09 0.027 | 7.75

PAF : perte au feu a 900°C

D’apres ’analyse ¢lémentaire, il ressort que I’échantillon est majoritairement constitu¢ de
silice et alumine. Le rapport SiO,/ Al,O3 est inférieure a 2 ce qui nous indique que ’argile

étudiée est de la famille kaolinite.
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IV-1-2 Détermination des fonctions de surface du charbon actif :

Le charbon actif utilisé dans ce travail est une poudre pure de type Riedel de Haen AG.
D30926 Seelze-Germany.

e Méthode de Boehm :

L’identification et la quantification des fonctions de surface d’un CA ont été réalisées par
la méthode de Boehm dont le principe est décrit dans I’annexe (III)

-Mode opératoire :

Un volume de 50 ml de chaque solution NaHCOs;, Na,CO;, NaOH et HCI (0.1N) est
introduit dans des bécher et mélangé avec une masse de 5g de CA. L’agitation est
maintenue pendant 24 heures a I’aide d’un agitateur magnétique, a une température de
25°C. Apres un temps d’agitation, le contenu de ces béchers est filtré a I’aide d’un papier
filtre d’un diamétre de pores de 0,45um. Pour la détermination des fonctions acides, les
solutions de NaHCO3, Na,CO; et NaOH (0.1N) en exces sont titrées par dosage en retour,
par une solution HCI (0.1N). Pour le dosage des fonctions basiques, la solution d’HCI en
exces est titrée en retour par une solution de NaOH (0.1N).

e Résultats :

Le Tableau IV.2 montre le résultat de la quantification des fonctions de surface acides et

basiques de CA étudié.
Tableau IV.2 : Quantification des groupements oxygénés de surface par la méthode de
Boehm
CA Carboxyliques | Phénoliques | Lactoniques Total Total Caractere
(meq g™) (meq g™) (meq g™) Acide | Basique
(meq g”) | (meq g™)
Valeur | 0,81 0,30 0,46 1,57 0,18 Acide

Le résultat du tableau montre que le CA présente une surface de groupement fonctionnel a

caractére acide (total acide = 1,57 meq.g™).

IV-1-3 Détermination de la teneur en eau du CA et du kaolin:

En contact permanent avec 1’air ou par leurs stockages, les solides se chargent par une
certaine humidité due a la diffusion des molécules d’eau dans la structure et sur la surface
du solide. L’évaluation du taux d’humidité peut étre indicative sur I’hydrophile de ce

solide.
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-Mode opératoire :

On met 2 g de chaque adsorbant dans un creuset, on pése, puis on met 1’échantillon dans

une étuve a 105 °C pendant 24 heures. Ensuite, on le laisse refroidir dans un dessiccateur

pendant 30 minutes. Apres, on le repése.

La relation ci-dessous permet d’obtenir le taux d’humidité relatif pour les deux adsorbants.
H % = [(P+-P2/ P4] 100............ av.1)

Py: Le poids du creuset remplit, avant séchage, en grammes.

P, : Le poids du creuset remplit, apres séchage, en grammes.

Tableau IV.3 : Taux d’humidité de kaolin et du charbon actif

Adsorbants Kaolin Charbon actif
Pi(g) 2 2
P2(g) 1,68 1,72
H% 0,32 0,28

IV-1-4 Détermination de la densité apparente :

La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. Elle est déterminée par

la méthode de I’éprouvette graduée.

-Mode opératoire :

On pése une éprouvette. Puis, on la remplit avec le solide jusqu’ a 100 ml. Ensuite la

repesée. La relation suivante permet la détermination de la densité apparente.

D= (P1-P0)/100

ooooooooooooo

P, : Le poids de I’éprouvette remplie. Py : Le poids de I’éprouvette vide.

Tableau IV.4 : La densité apparente de kaolin et du charbon actif

Adsorbants Kaolin Charbon actif
PO (g) 111,367 111,367
P1(g) 198,667 156 ,732

D (g/ml) 0,87 0,45
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IV-1-5 Détermination du pH :

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

-Mode opératoire :

On introduit différentes quantités de chaque adsorbant (1, 3 et 5g), dans 50 ml d’eau
distillée, dont le pH est de 6.26, de fagon a le mouiller totalement. On agite le mélange,
puis, on le laisse au repos pendant 24 heures. Ensuite, on mesure le pH de la solution
(surnageant) a 1’aide d’un pH-meétre model HANNA a une température ambiante. Les

résultats sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau IIL5 : pH de la solution de kaolin et du charbon actif

Quantités(g) pH de la solution du pH de la solution du charbon
kaolin actif
1 6,85 6,10
3 6,41 6,39
5 6,54 6,48

Dans le cas du kaolin, caractérisé par un pH acide, la variation de ce parameétre en fonction
de la masse introduite est presque constante, ce qui montre que la surface du kaolin est
constituée de groupements acides. Cependant, Le charbon actif avait aussi un caractére
2acide, Ce qui lui confére le type L [3].Cependant cette acidité diminue au fur a mesure
que la masse du charbon s’accroit.

e Conclusion :

L’étude et la détermination de quelques caractéristiques du kaolin et du charbon actif en

poudre ont pu montrés que chacun des deux adsorbants présentent respectivement une

teneur en humidité de 0,32% et 0,28%, une densit¢ de 0,87 et 0,45, un pH de 6,54 et 6,48.

IV-2 Propriétés spectrophotométriques des adsorbats :

La méthode d’analyse utilisée dans ce travail est la spectrophotométrie UV- visible sur un
spectrophotometre de type JANWAY 6307. La premicre étape est la détermination de la
longueur d’onde maximale (A max).La figure IV.1 regroupe toute les courbes relatives aux

acides organiques.
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Figure IV.1 : Détermination de Amax de a) Acide acétique
b) Acide citrique ¢) Acide formique d) Acide propanoique et e) Acide benzoique.
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Le tableau IV.6 récapitule les valeurs de A max des adsorbats utilisés.

Tableau IV.6: Valeurs de Ay.x des adsorbats

Adsorbats

Acétique

citrique

Propanoique

Formique

Benzoique

230

A max (NM)

215

220

230

275

La deuxiéme étape est la vérification de la loi de Beer-Lambert, pour cela, nous avons

tracé les courbes d’étalonnage pour les cing adsorbats utilisés (figure IV.2) afin de

déterminer les domaines de concentration pour les quels la loi de Beer-Lambert est

respectée (obtention d’une droite)
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Figure IV.2 : Courbe d’étalonnage de a) Acide acétique b) Acide citrique
¢) Acide formique d) Acide propanoique et ¢) Acide benzoique.
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IV-3 Essais d’adsorption des adsorbats sur le charbon actif et le kaolin :

IV-3-1 Cinétique d’adsorption :

Toutes les cinétiques d'adsorption sont réalisées suivant un méme protocole expérimental.
Dans des fioles jaugées de 100 ml, on introduit un volume de solution des acides
organiques a étudier, a une concentration connue et on les jauges par 1’eau distillée
jusqu’au trait de jauge. Aprés on préléve 10 ml de chaque solution puis on ajoute la dose
optimale du charbon actif ou du kaolin.

Le pH de la solution est suivi en continu a 1’aide d’un pH-métre modéle HANNA.

Les échantillons sont centrifugées a I’aide d’une centrifugeuse (modele Sigma) pendant 30
minutes a 6000 tr/min puis le surnageant est immédiatement dosé par un

spectrophotométre UV-visible a une longueur d’onde (A max) déja déterminée.

IV-3-2 Etude de I’influence de Quelques paramétres de I’adsorption sur le charbon
actif :

a) -Effet de 1a masse du charbon actif :

e Protocol expérimental :

Dans des tubes, on place des masses de charbon entre (0,1 et 0,6 g), 10 ml de solution
d’acide acétique de concentration connue 0,05 mol.L™.

Ces tubes sont ensuite fermés, placés dans un bain thermostaté pendant 24h réglé a une
température ambiante 25°C et agités de facon réguliére pendant trente minutes.

Le mélanges est centrifugé pendant 30 minutes a 6000 tr/min. puis le surnageant est
immédiatement dosé .

La quantité X de soluté adsorbé par litre de solution est déterminée par différence entre la
concentration initiale Ci et la concentration a I’équilibre Ce. La capacité d’adsorption ou la
quantité adsorbée du solide exprimée en (mol.g™) est donnée par la méthode du reste.

Les résultats obtenus a I’équilibre apparaissent sur la figure IV.3 et figure (I.1) a ’annexe

(D.
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Figure IV.3 : Effet de la masse de charbon actif en poudre sur 'adsorption d’acide

acétique.

Nous observons ainsi une augmentation de I’efficacité lorsque la masse d’adsorbant
introduite augmente. Pour une masse de 0,1g du charbon actif, la quantité adsorbée atteint
4.10”mol/g. Cette amélioration d’adsorbabilité peut étre justifiée par I’augmentation des
sites d’adsorption avec 1’augmentation de la masse.

La figure IV.3 montre aussi que ’accroissement de la masse de 1’adsorbant dans le milieu
réactionnel influe inversement sur la capacité de rétention et par conséquent sur la quantité
adsorbée des acides. Autrement dit, une diminution de la masse du support entraine une

amélioration dans le rendement de fixation.

b)-Effet de la température :

e Protocole expérimental :

Des essais d’adsorption a différentes températures 25°C, 30°C, 40°C, 50°C et 60°C ont été
réalisées selon le protocole suivant :

On met 0,1 g de I’adsorbant CA en contact avec 10 ml de chaque solution des acides
¢tudiés ont une concentration connue. Ces solutions sont ensuite fermées, placés dans un
bain thermostaté¢ pendant 24h réglé a des températures cité au dessus et agités de fagon
réguliére pendant trente minutes. Le mélanges est centrifugé pendant 30 minutes a 6000

tr/min. puis le surnageant est immédiatement dosé.
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Figure I'V.4 : Effet de la température de 1'adsorption d’acide acétique sur le charbon

actif.

La figure IV.4 représente 1’influence de la température sur I’adsorption d’acide
acétique. Le résultat expérimental obtenu prouve que ce parameétre affecte positivement ce
processus par une forte contribution énergétique, permettant de vaincre ainsi les forces de
répulsion localisées au niveau des interfaces des milieux liquides et solides. Ainsi il est
intéressant de noter que ’apport du chauffage joue un role important dans la cinétique de
rétention des acides organiques, indépendamment de leur affinité pour ce support. Les
résultats obtenus peuvent étre divisés en deux grandes parties :

Dans la premiere partie, correspondant a des températures comprises entre 25°C et
40 °C, ou une ¢lévation de température conduit & une amélioration modérée de la capacité
d'adsorption .L’augmentation de température peut produire un effet de gonflement dans la
structure interne des charbons, permettant ainsi une diffusion plus importante des
molécules de I’acide acétique dans les pores de CA. Ces résultats concordent avec ceux
présentés par Singh [4].

La deuxi¢me partie, correspondant a des températures supérieures a 40°C, est
caractérisée par la diminution des courbes. La variation de température ne semble avoir

aucun effet sur le processus de rétention.
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c)-Effet du temps :

e Protocole expérimental :

Puisque l‘adsorption est un procédé de transfert du polluant de la phase liquide vers la
phase solide, le temps entre les deux phases joue le role d‘un facteur limitant.

L‘¢étude consiste a la mise en contact, dans des tubes un volume de 10 ml de chaque acide
et 0,1 g de notre support. L°ensemble est mis dans un bain marie pendant (10min, 30min,
1h, 2h, 4h, 6h). Puis le mélange est centrifugé et mesuré par la spectroscopie UV-Visible.
Le résultat obtenu pour notre polluant organique étudi¢, qui est I’acide acétique est

représenté sur la figure suivante :
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Figure IV.5: Effet du temps de ’adsorption d’acide acétique sur le charbon actif.

Dapres la figure représentée ci-dessus on remarque que l‘équilibre est atteint
pratiquement au bout de 30 minutes avec une capacité de rétention Qe= 8.10” (mol/g). Les
résultats obtenus montrent 1‘existence de deux phases ; la premicre est rapide et correspond
au transfert de masse externe et la deuxiéme est lente et liée au phénomene de diffusion
(transfert de masse interne).

Ceci est relatif a la grande disponibilité¢ des sites actifs libres du support au début de

I‘expérience et qui devient faible au fur a mesure qu‘on avance dans le temps.
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d)-Effet de la nature de I’adsorbat :

La Figure (I.3) représentée dans 1’annexe (I) représente I’évolution de la capacité
d’adsorption pour chaque composé en fonction du temps a 25°C. Les résultats montrent
que le temps nécessaire pour atteindre 1’état d’équilibre varie en fonction du composé
organique. Ainsi, I’équilibre est atteint a partir d’environ10 min pour I’acide formique, a
partir de 30 min pour I’acide acétique, a partir de 60 min pour 1’acide propanoique et pour
I’acide benzoique et citrique a partir de 2h (120min). La cinétique d’adsorption semble
influencée par la masse molaire du composé adsorbé : le temps d’équilibre est plus long
lorsque la masse molaire est plus élevée. Ainsi, la capacité d’adsorption est d'autant plus
grande que la solubilit¢ des composés dans I'eau est faible. Ceci peut s'expliquer par le
caractére hydrophobique du charbon actif. Le CA a donc plus d’affinité pour les molécules
de faible solubilité dans 1’eau.

Selon HO et al [S], ’adsorption est de type chimisorption, avec formation de liaison de
valence entre les fonctions de surface du charbon et les différents acides organiques.

Daprés les figures représentées dans l’annexe (I) figure (I.1), qui montrent
I’évolution de la quantité adsorbé de 1’adsorbat en fonction de la quantité de 1’adsorbant on
remarque l‘existence de deux intervalles d‘évolution ; le premier compris entre [0.1g, 0.3g]
montre une augmentation du taux de rétention avec l‘augmentation de la quantité
d‘adsorbant introduite [6]; par contre le deuxiéme [0.4g, 0.6g] nous indique que la
rétention diminue quand la quantité du support augmente. Donc il ya une valeur optimale
qui est de 0.1g. Ceci est confirmé par d’autres auteurs [7].

Pour l’effet de la température, On observe qu’une meilleure rétention des polluants
par le CA est atteinte a 40°C pour [’acide acétique, citrique, propanoique ou les quantités
adsorbées sont respectivement 2,8.10°mol/g ; 1,3.10~ mol/g; 4.10”mol/g et 25°C pour
I’acide formique et benzoique dont les quantités adsorbés sont respectivement 6.10>mol/g ;
3.104mol/g (figure 1.2) (annexe I).Les résultats expérimentaux ainsi obtenus prouvent
qu'une augmentation de tant qu'elle reste inférieure a 40 °C affecte positivement le
processus de rétention par une contribution énergétique, permettant de vaincre ainsi les
forces de répulsion localisées au niveau des interfaces des milieux liquides et solides. Ceci

suggere que le processus d'adsorption soit endothermique.
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IV-3-3 Etude de I’influence de Quelques parameétres de ’adsorption sur le kaolin:

A)-Cinétique d’adsorption des acides organiques sur le kaolin brut :

Toutes les cinétiques d'adsorption sont réalisées suivant un méme protocole expérimental
cité dans le cas du charbon actif.

A-1 Effet de la masse, de température et du temps:

Comme le kaolin brut n’a pas donné un bon résultat pour la rétention des acides
organiques ; donc nous avons préféré de présenter les résultats sous forme des tableaux.
L’¢étude de I’influence d’un parametre se fait toujours par la variation de ce dernier toute en
fixant les autres parameétres.

Les tableaux (IV.7, IV.8 et IV.9) montrent I’effet des paramétres de 1’adsorption d’acide

acétique sur le kaolin brut et pour les autres acides sont représentés a I’annexe (II).

Tableau IV.7: Effet de la masse du kaolin brut sur 1’adsorption d’acide acétique a T=25°C

et 24h.
Masse(g) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Qe 0 9,5.10™ 6.10" 4.10™ 3,6.10™ 10

(mol.g'l)

Tableau IV.8: Effet de la température de 1’adsorption d’acide acétique sur 0,2g de kaolin
brut et 24h d’immersion.

Température (°C) 25 30 40 50 60

Qe (mol.g™h) 9,5.10" 0 0 0 0

Tableau IV.9 : Effet du temps de 1’adsorption d’acide acétique sur 0,2g de kaolin brut et

T=25°C.
Temps 10 30 60 120 240 360 1440
(min)
Qe 4.10™ 0 0 0 0 2.10° | 9,5.10*
(mol.g™)

73



Chapitre IV Résultats et discussion

B)- Le kaolin activé :

B-1 Détermination des conditions optimales d’activation du kaolin brut “DD ” :

Pour chacun des parametres d’activation étudi€s (concentration, température et temps de
’activation), nous avons déterminé le point ou le taux des acides adsorbés est maximal.
Pour ce faire, nous avons adopté pour les trois concentrations 0,1 ; 0,25 et 0,5 mol.I"!
d’acide sulfurique a 96 7, les temps d’activation de 4, 6 et 8 heures et les températures 25,
40 et 60°C.

e Mode opératoire :

Dans un bécher de 500 cm’, on introduit le kaolin brut, puis la solution d’acide sulfurique.
Le mélange est alors chauffé au moyen d’un bain- marie.

L’attaque est en outre maintenue sous agitation constante. Le kaolin activé est par la suite
filtré, puis lavée avec de I’eau distillée jusqu’a disparition compléte des traces de 1’acide.
Le lavage est terminé lorsque le filtrat ne donne plus la réaction des sulfates avec le
chlorure de baryum. Le kaolin, débarrassée des ions sulfates est alors séché entre 105 et
110 °C, puis broy¢ et tamisé.

e Résultats :

Les résultats obtenus (annexe VI) montrent que la capacité d’adsorption des acides change
avec la concentration de 1’acide sulfurique, la température et le temps d’activation. Les
meilleurs résultats ont été obtenus pour une concentration de 0,25 mol.I"' 4 une température

de 40°C et un temps d’activation de 8 heures.

B-2 Etude de ’influence de quelques paramétres de I’adsorption sur le kaolin activé :
a)-Effet de la température :

e Protocole expérimental :

Pour étudier I’influence de la température sur les cinétiques d’adsorption des acides par le
kaolin activé, une quantité de 0,2 g de kaolin est mis en contact avec 10 ml d’une solution
d’acide acétique. Les expériences ont été réalisées dans un bain marie a un interval de

température allant de 25°C a 60°C.
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Figure IV.6 : Effet de la température de 1'adsorption d’acide acétique sur le kaolin
active.

L'étude de l'influence de ce parametre, nous a permis de tracer les courbes
présentées dans (annexe I, figure 1.5) bien que l’influence de la température sur
I’adsorption ait été soigneusement étudiée, aucune loi universelle n’a été cependant
trouvée. En effet, ces études [8,9] ont montré qu'une augmentation de la température peut
entrainer soit une augmentation soit une diminution de la quantité adsorbée.

Lorsque 1’adsorption est exothermique, la quantit¢ adsorbée diminue quand la
température augmente. Au contraire, quand la quantité adsorbée augmente avec la
température, 1’adsorption est endothermique.

Par ailleurs, avec le kaolin activé la capacité de rétention d’acide acétique passe par
un maximum 0,13 mol.g” qui correspond a 25 °C (figure IV.6), avant de régresser
légeérement a des températures supérieures a 30°C.

Les résultats montrent également une diminution devenant de plus en plus
importante avec 1’¢lévation de la température suite a une désorption d’acide acétique et une
dissolution de plus en plus meilleure dans le milieu aqueux. Ce qui signifie que le

processus d’adsorption des adsorbats sur les argiles est exothermique.
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b)- Effet du temps :

Notons que le méme protocole expérimental cité au charbon actif a étre suivi.

0,00 — T ' T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps (min)

Figure IV.7 : Effet du temps sur I'adsorption d’acide acétique par le kaolin activé.

Le résultat obtenu a ’issue de cette expérience, représenté sur la figure IV.7 montre que
I'évolution des courbes d’¢limination des adsorbats par les argiles peut étre décomposée en
trois phases: une premicre trés rapide, suivie d’une deuxiéme de rapidité moyenne, pour
atteindre le palier de saturation. Ce phénoméne peut étre expliqué par l'existence d'une
premicre étape d'adsorption des acides organiques sur des sites facilement accessibles,
suivie d'une diffusion moléculaire de celui ci vers des sites d'adsorption moins accessibles
avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés. La fixation
rapide s'explique par la grande affinité du support a la rétention des acides [10, 11].

On note, une 1égére diminution de la quantité adsorbée au cours du temps (0,08 mol.g™),

signe d'une légere désorption d’acide acétique dans la solution.

c)-Effet de la nature de I’adsorbat :
Pour I’effet de la température, On observe qu’une meilleure rétention des polluants
par le kaolin activé est atteinte a 25°C pour [’acide acétique, benzoique, propanoique ou

les quantités adsorbées sont respectivement 0,13mol.g” ; 0,014 mol.g™; 0,19 mol.g™ et
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30°C pour I’acide formique et citrique dont les quantités adsorbées sont respectivement
0,42 mol.g'; 0,21mol.g™" (annexe I, figure 1.5).

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

La diminution de [I’efficacité de l’adsorption a des températures élevées a
¢galement été expliquée par le fait que plusieurs particules des adsorbants argileux sont
détruites a des températures supérieures a 25 °C et la suspension (kaolin + solution)
devient homogene a des températures ¢levées [12].

En ce qui concerne I’effet du temps sur la rétention des acides organiques par le
kaolin activé, d’apres les figures représentées dans 1’annexe (I) figure (1.4), le temps
d’équilibre est presque identique pour toutes les cinétiques réalisées qui varie entre 30 et
240 minutes.

Pour I’acide formique, le temps d’équilibre est de 30 minutes et correspond a une
élimination quasi totale d’adsorbat, soit 0,30 mol.g™', ce qui démontre donc la forte affinité

(ou fortes interactions des forces de Van Der Waal) d’adsorbat pour ce support.

C)- Le kaolin intercalé par la polyaniline :

C-1 Introduction :

Tout au long de cette étude, nous reviendrons sur un certain nombre d’expression relative
au kaolin modifié, intercalé¢ ou ponté. Ces termes désigneront toujours de kaolin mise en
contact avec la solution pontante (la polyaniline) ces complexes sont appelés complexes
organo-kaolin (COK).

Le but de cette partie de notre travail est de préparer de nouvelle matrice adsorbante a la
fois hydrophobes et organophiles. Et encore d'é¢tudier la capacité d'adsorption de ce
matériau modifié envers les acides organiques étudiés.

On commencera tout d’abord par la synthése de notre solution pontante ou la polyaniline
(PANI) (annexe V) dopée par I’acide chloridrique (PANI HCI) et aprés on fait la

caractérisation de ce polymere par la spectroscopie IR et la DSC.

C-2 Modification du kaolin par intercalation :
e Protocole experimentale :
Le kaolin est mis en suspension dans une solution aqueuse de HCL 1M pendant 1h sous

agitation magnétique, afin d’assurer sa dispersion (figure IV.8). L’aniline est ensuite
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ajoutée a la suspension colloidale a la température ambiante pendant 24 heures sous
agitation magnétique, pour intercaler le monomeére dans I’espace interfoliaire de 1’argile.
Le mélange est ramené a 5°C dans un bain de glace. Lorsque cette température est atteinte,
le persulfate de sodium(Na,S;0s) dissout dans 100 ml de solution aqueuse de HCL 1M
(rapport molaire aniline/oxydant égale a 4) est ajouté goutte a goutte a la solution
précédente contenant le monomere et le kaolin. La réaction est arrétée au bout de 8 heures.
Le nanocomposite final est récupéré par filtration, lavé a I’eau puis au méthanol et enfin

séché.

Figure IV.8 : Montage de I’intercalation du kaolin par PANI.

C-3 Etude de l’influence de quelques parametres de I’adsorption sur le kaolin
intercalé:

Nous nous somme intéressés a 1’adsorption des acides organiques étudiés par le kaolin
modifié organiquement par la polyaniline (PANI).

Le caractére hydrophobe et organophille de ce kaolin modifié¢ nous permettra de favoriser

I’adsorption des acides étudiés sur la surface du kaolin.
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a)-Effet du temps :

La cinétique d’adsorption des acides par le kaolin modifié est la méme que par le KA, le
temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre ne change pas.

Ainsi ’adsorption par le kaolin modifié est réalisée dans les mémes conditions du temps,
de masse et de température que par le KA.

Le résultat de la cinétique d’adsorption sur le kaolin intercalé sera donné uniquement pour
I’acide acétique.

Les différents résultats obtenus tracés sous forme de courbes Qe = f(t) (Figure IV.9) et
dans I’annexe (I) figure (I.6) montrent que 1'équilibre est rapidement atteint au bout de 1 a
2 heures de contact.

L'allure de cette courbe (Figure 1V.9) permet de mettre en évidence deux zones: la
premicre partie de 0 a 30 min environ révele une adsorption rapide d’AA avec un taux
d’adsorption qui varie entre 2,20.10™" et 2,23.10" mol.g™" ; comme il varie d’un composé a
un autre respectivement (0,24 ; 0,21 ; 0,45 ; 0.013 mol.g'l) pour ’AC, AP, AF et AB. La
deuxiéme partie se présente sous forme d’un plateau correspondant au maximum. A ce
niveau, il y aurait un pseudo- équilibre entre les vitesses d’adsorption et de désorption ou
une saturation des sites d’adsorption.

Pour tous les essais d'adsorption suivants, un temps de contact de 24 heures est choisi

comme temps pour lequel le pseudo-équilibre est supposé déja atteint.
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Figure I'V.9: Effet du temps de I'adsorption d’acide acétique sur le kaolin intercalé.
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b)-Effet de température :

La température a deux effets majeurs sur le processus de 1'adsorption. D’une part,
son augmentation favorise la diffusion des molécules a travers la couche limite externe et
les pores internes des particules de 'adsorbant, suite probablement a la diminution de la
viscosit¢ de la solution. Cette augmentation aurait aussi un effet sur la capacité
d’adsorption [13]. La courbe de la figure IV.10 et celles représentées a I’annexe (I) figure
(1.7) traduisent 1’effet de la température sur les quantités adsorbées d’AA ; AC ; AF ; AP et
AB. Les courbes indiquent que l'augmentation de la température favorise la rétention
d’acide citrique, formique et propanoique. En revanche, la quantit¢ adsorbée d’acide
acétique et benzoique diminue avec l'augmentation de la température. Cette différence peut
étre due a la nature des interactions entre chaque polluant et les particules du kaolin penté.

L'augmentation de I'adsorption d’AC, AF et AP avec l'augmentation de la
température indique que 1'adsorption est endothermique. L'augmentation de la température
favoriserait la mobilité des ions des acides et produirait un effet de gonflement de la
structure interne du kaolin penté. Elle permettra aussi aux molécules des acides de pénétrer
plus loin [14,15].

Par conséquent, la capacité d'adsorption devrait dépendre en grande partie de
l'interaction chimique entre les groupes fonctionnels sur la surface adsorbante et les
molécules adsorbées (qui devrait augmenter avec 1’augmentation de la température). Cela
peut étre expliqué par une augmentation de la vitesse de diffusion de l'adsorbat dans les
pores.

A températures ¢levées, l'adsorbant contribuerait a I'adsorption d’AC, AF et AP,
puisque la diffusion est un processus endothermique.

La diminution de la capacité d'adsorption d’AA et AB avec la température est due au
relevé de D’étape de désorption dans le mécanisme de l'adsorption indiquant que le
processus est exothermique. Il est connu que, la diminution de la capacité d'adsorption
avec I’augmentation de la température est principalement due a l'affaiblissement des forces
adsorptives entre les sites actifs sur le kaolin et les molécules des acides; composés

anioniques, et aussi entre les molécules des acides adjacentes sur la phase adsorbée [16].
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Figure IV.10 : Effet de la température de 1'adsorption d’acide acétique par le kaolin

intercalé.

IV-4 Etude des isothermes d’adsorption :

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 étude de les déterminer pour chacun des supports utilisés.

Il existe de nombreux modeles théoriques qui ont été¢ développés pour décrire les
isothermes d'adsorption. Cependant dans cette partie, nous nous intéresserons seulement
aux modéles de Langmuir et Freundlich, car ils sont les plus simples et les plus répandus.
Ces isothermes d'adsorption peuvent étres obtenues par la représentation graphique de
Qe= f (Ce); Qe étant la quantité du substrat adsorbée par g d’adsorbant et Ce : la

concentration a 1’équilibre.

IV-4-1 Résultats et discussion :

A)- Charbon actif :

A-1 Type d’adsorption :

La Figure IV.11 présente I’isotherme d’adsorption d’acide acétique & une température
ambiante 25°C et les autres acides sont représentées dans I’annexe (VII) figure (VIL.1).
D’apres la classification de Giles, les isothermes sont de type L (classe de Langmuir) dans
le sous-groupe 3 sans le plateau de saturation. Cette forme d’isotherme indique que
I’adsorption de ces composés s’effectue selon un processus de “mouillage” du systéme

microporeux (rayon des pores <20A°) et de la surface externe.
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Figure I'V.11 : Isotherme d’adsorption d’acide acétique sur le CA a 25°C.

Ce résultat indique que I’adsorption de ce composé est de type chimisorption et se réalise
avec formation d’une monocouche moléculaire. Il s’agit d’une adsorption localisée sur des
sites de méme énergie, sans interaction entre les molécules adsorbées.

L’adsorption, dans ce cas, semble étre favorisée par la présence des groupements
carboxyliques des molécules. Ceci peut s’expliquer par le fait que 1’adsorption des acides
organiques est gouvernée par les interactions entre le plan basal du charbon actif et le
groupement carboxylique du soluté. Dans ce mécanisme « donneur-accepteur » par
interactions entre la surface du charbon actif et le groupement carboxylique de la molécule,
I’adsorbant joue le role de donneur d’¢lectrons et 1’adsorbat le role d’accepteur. Dans le
cas des molécules étudiées, le groupement carboxylique peut jouer le role d’attracteur
d’¢électrons ce qui accentue le caractére « Accepteur d’électrons » de ce dernier et facilite
I’adsorption (contrairement au groupement hydroxyle qui augmente la densité ¢lectronique

de la molécule).

A-2 Modélisation des isothermes :
Les courbes 1/Qe=f (1/ce) (figure IV.12) et celles représentées dans I’annexe (VII) figure
(VIL.2) selon le modele de Langmuir sont des droites: I’adsorption obéit seulement au

modele de Langmuir mais pas au modele de Freundlich.
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Figure IV.12 : Isotherme de Langmuir d’acide acétique sur le CA a 25°C.
e Conclusion :
L’étude des isothermes d’adsorption a montré que le modele de Langmuir est adapté pour
les isothermes expérimentales, confirmant le phénomene d’adsorption par chimisorption.
L’adsorption des acides organiques étudiés est influencée par la présence de groupements

carboxyliques sur les molécules et par la faible solubilité¢ des molécules dans le solvant.

B- Kaolin activé :

B-1 Type d’adsorption :

Les isothermes d’adsorption des composés AC et (AF.AP et AB) par le kaolin activé a
25°C, sont représentées dans 1’annexe (VII) figure (VIL.3) et la figure IV.13 représente
I’isotherme d’adsorption d’AA (acide acétique).

D’apres ces figures, nous observons que les isothermes d’adsorption de nos polluants
étudiés sur le kaolin activé, ont la méme allure : la quantité d’acide adsorbée augmente
plus au moins rapidement pour de faibles concentrations en solution, ce qui traduisant une

adsorption en monocouche.
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Figure IV.13 : Isotherme d’adsorption d’acide acétique sur le KA a 25°C.
B-2 Modélisation des isothermes :
La modélisation des isothermes d’adsorption des acides sur le KA (kaolin activé) par le
modele de Langmuir et de Freundlich, a été réalisée avec la forme linéaire.
D’apres la Figure IV.14 et a I'annexe (VII) figure (VIL.4), nous remarquons que la
linéarisation des isothermes d’adsorption des acides étudiés par le KA est satisfaisante.
Nous pouvons dire que le modele de Langmuir, est adéquat pour une bonne description de

ces isothermes d’adsorption.
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Figure IV.14 : Isotherme de Langmuir d’acide acétique sur le KA a 25°C.
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e Conclusion :
Les isothermes d’adsorption des acides organiques par le KA sont décrites de maniére

satisfaisante par le modele de Langmuir, mais pas pour le mode¢le de Freundlich.

C)- Kaolin intercalé :
C-1 Type d’adsorption :

La Figure IV.15 représente 1’isotherme d'adsorption d’acide acétique sur le kaolin penté

par la PANI préparée.
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Figure IV.15 : Isotherme d’adsorption d’acide acétique sur le KP a 25°C.

A travers les isothermes obtenues (annexe VII) figure (VIL.5), le kaolin intercalé ou
penté par PANI manifeste une grande adsorption envers ces molécules et s’averent tres
hydrophobes. Ces résultats sont trés intéressants dans la mesure ou ils confirment nos
résultats précédents et montrent, encore une fois, le réle joué par la molécule PANI insérée
sur cette argile.

La comparaison des efficacités de rétention de ces molécules sur cet adsorbant
montre de facon générale une bonne adsorbabilité des AO (acide organique) par le KP
(kaolin penté).

Dans le détail, il est important de souligner que les AO présentent une structure

plus riche en composés insaturés, noyaux aromatiques donc trés hydrophobes.

85



Chapitre IV Résultats et discussion

11 est également important de préciser que les caractéristiques des solutés, en termes
de taille moléculaire ou de polarité, influent sur 1’adsorption. Il est apparu, en effet, dans
tous les cas, que I’adsorption des molécules étudiées est fonction non seulement des
caractéristiques propres de KP mais aussi et surtout de la nature méme de la molécule
organique (taille, structure, ...).

De plus, la solubilité¢ des composés en phase aqueuse a une influence directe sur son
adsorbabilité : plus le caractére hydrophobe du soluté est important et plus 1’adsorbabilité
est élevée.

Les molécules organiques portant plusieurs substituants non polaires ou bien encore
des substituants a longues chaines ont tendance a étre bien adsorbées sur les matrices, du
fait de I’augmentation de leurs poids moléculaires et par conséquent de la diminution de
leur caractére hydrophile. Des études antérieures effectuées sur les familles des
chlorophénols et nitrophénols confirment cette observation [17,18].

L’échange des espéces dans les couches inter-foliaires par les cations du PANI
provoque un trés fort espacement inter-feuillets, crée de nouveaux sites d’adsorption sur
les surfaces externes des couches de kaolin et transforme complétement le caractere
initialement hydrophile a un caractére hydrophobe et organophille.

La cause principale de cette amélioration dans les capacités d’adsorption est
I’importance de 1’espacement des inter-feuillets entre les couches de kaolin modifié, cela
permet un passage plus facile et une adsorption meilleure des molécules des acides sur les

surfaces de kaolin.

C-2 Modélisation des isothermes :
Les résultats de 1’essai de modélisation des isothermes d’adsorption des cinq polluants par
le KP, selon le modéle de Langmuir, sont représentés a 1’annexe (VII) figure (VIL6) et

figure IV.16.
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Figure IV.16: Isotherme de Langmuir d’acide acétique sur le KP a 25°C.

D’aprés ces résultats nous pouvons déduire que 1’application de ces isothermes montre que

I’adsorption est compatible avec le mod¢ele de Langmuir seulement.

e Conclusion :

Le kaolin s’est avéré étre un matériau promoteur pour 1’adsorption des acides organiques
présents dans les solutions aqueuses.

La linéarité des isothermes selon les modeles de Langmuir pour I’adsorption d’AA-AC-
AF-AP et AB sur le kaolin penté est satisfaisante avec des bonnes valeurs de (Qe). Cela
confirme I’affinité d’adsorption des acides sur cette matrice.

Par rapport au kaolin activé, ’amélioration importante des capacités d’adsorption des
acides sur le kaolin modifié par la polyaniline (ES) est due a 1’écartement des feuillets du
kaolin, le volume microporeux et la surface spécifique importante et 1’acidité de la surface

de kaolin modifié.

IV-5 Caractérisation des adsorbants utilisés par IR :
IV-5-1 Spectroscopie IR de kaolin brut :
Les spectres IR des minéraux phylliteux ont été étudiés par de nombreux auteurs, Farmer

1974) [19], Gérard et Herbillon (1983) [20] et bien d’autres [21].
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Ces travaux nous ont permis d’identifier les bandes d’absorption correspondant aux

groupements fonctionnels et au aux liaisons dans le kaolin utilisé.
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Figure IV.17: Le spectre IR du kaolin brut de Djebel-Debagh (500-4000cm™).

La Figure IV.17 représente le spectre IR du kaolin brut “DD” qui montre une bande
d’absorption dédoublée située vers 3610 cm™ attribuée aux OH de constitution. La bande
située 4 2180 cm™' correspond aux élongations de I’eau moléculaire adsorbée par le minéral
ou par le KBr support des pastilles. Le pic de déformation correspondant a ces liaisons
HOH se situe a 1653 cm™. Les élongations de la liaison Si-O se manifestent par un pic
intense 4 1031 cm™. Nous notons également une fréquence caractéristique des
déformations des Al-OH 4 912 em™. Le pic situé a 751 cm™ correspond aux vibrations des

Al-O.

IV-5-2 Spectroscopie IR du PANI :

Le spectre IR (figure IV.18) présente les bandes caractéristiques de la PANI éméraldine sel
données par la littérature; nous remarquons : Deux bandes intenses & 1590 et 1480 cm™
associées respectivement aux vibrations de valence des liaisons C=N des cycles quinoides
et C-N du cycle benzoide [22, 23], ces deux bandes sont trés importantes, elles permettent

d'obtenir des informations qualitatives sur le degré d'oxydation de la polyaniline
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[24]. Les bandes situées a 1230 cm™ et 1310 cm™ correspondent aux élongations C-N du

polymére [25, 23]. On note également une bande d'absorption a 1049 cm™, due 4 la

déformation C-H aromatique [26]. Cette bande et aussi associée a la vibration (- NH'=),

qui indique le haut degré de délocalisation des électrons sur la structure de la polyaniline,

et confirme donc la protonation de I’éméraldine [27].
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Figure IV.18: Spectre IR de la polyaniline : Eméraldine Sel (500-2000cm™).

IV-5-3 Spectroscopie IR du kaolin penté :
L’examen de spectre IR du nanocomposite kaolin-PANI (ES) (Figures IV.19 et IV.20) font

apparaitre les bandes caractéristiques du polymere associées a celle du kaolin brut

indiquant la coexistence des deux phases.
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Figure IV.19 : Le spectre IR du kaolin penté par la PANI (600-1500cm™).
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Apparition d’une nouvelle bande aux alentours de 1500 cm™'associée aux vibrations
de valence des liaisons (C=N) de groupement aniline [28].

La polymérisation ne se fait pas seulement au niveau de la surface du kaolin mais il
peut y’avoir croissance des chaines polymeres au sein des feuillets du renfort argileux [29,
30, 31].

Pour voir s’il ya eux intercalation de ’aniline entre les feuillets du kaolin brut nous
avons essay¢ de comparer le spectre IR de kaolin brut a celui de kaolin pentg.
On observe une bande d’absorption dédoublée située vers 3600 cm™ attribuée aux OH de
constitution. Les élongations de la liaison Si-O se manifestent par un pic intense a 995 cm’
! Nous notons également une fréquence caractéristique des déformations des Al-OH a 900

cm™. Le pic situé a 749 cm™ correspond aux vibrations des Al-O.
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Figure IV.20 : Le spectre IR du kaolin penté par la PANI (500-4000cm™).

D’apres ces résultats on peut déduire qu’il ya un déplacement de pic par rapport au pic du

spectre de kaolin brut donc on résulte qu’il ya une insertion inter-foliaire du polymeére.

90



Chapitre IV Résultats et discussion

IV-6 Analyse thermique par DSC :

Nous observons sur le thermogramme de PANI-ES (figure IV.21) la présence d’un
accident endothermique entre 80 et 150°C attribu¢ a 1’évaporation de I’eau adsorbée par le
polymeére. Ce pic est suivi d’un deuxieme pic endothermique moins prononcé situé a
265°C lié au réarrangement, plus précisément a la relaxation des chaines sous I’effet de la
température. Apres une inflexion observée a 296,5 °C commence un phénomeéne
exothermique qui culmine vers 330°C, il est li¢ a la réticulation des chaines polymériques.
A partir de 400°C, la courbe exhibe une descente correspondant au début de la

décomposition de la PANI.
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Figure IV.21 : Thermogramme DSC de la PANI-ES

La figure IV.22 représente le thermogramme DSC du kaolin penté. Le premier pic
endothermique a 124,5 °C est associ¢ au départ de I’eau physisorbée. La présence de
I’endotherme a 262 °C est liée au correspondant a la déshydroxylation du kaolin. La
réticulation des chaines de la PANI dans le matériau vers 410 °C est retardée par rapport au
méme phénomene dans la matrice vierge en raison de la présence d’argile qui stabilise
thermiquement le matériau. Le dernier phénomene visible sur le thermogramme est

attribué a la décomposition de la polyaniline, il commence vers 450 °C.
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Figure IV.22 : Thermogramme DSC de Kaolin penté.
IV-7 Analyse thermogravimétrique ATG :

Le thermogramme de la PANI pure (figure IV.23 —a) présente un profil en escalier.
Nous observons d’abord, une faible perte de masse graduelle, de moins de 18 %, entre 70
et 180 °C résultant du départ de l'eau physisorbée. Une deuxiéme perte de masse est
enregistrée dans I’intervalle de températures qui s’étant de 224 a 311 °C et représente une
perte de poids de 11 %, elle est attribuée a 1’¢limination de 1’acide HCI [32, 33]. Les ions
H', dopants, partent en premier et se combinent avec les contre ions (CI") pour former, de
nouveau, 1’acide chlorhydrique. Le troisieme accident thermique est plus important, il
correspond a une perte de poids d’environ 38 %. Il est dii & la décomposition des molécules
de PANI, il s’étale entre 417 °C et 575 °C. En effet, a partir de 400 °C, il y a rupture de
liaisons au sein du matériau, ce qui entraine la dégradation du polymeére [34]. Bien qu’il
contienne des liaisons N-H et C-N relativement peu stables thermiquement, la polyaniline
est principalement constituée de liaisons C-C, C=C et C=N, qui sont trés stables aux
températures modérées. De plus, les cycles aromatiques qui forment la polyaniline
augmentent la résistance de ce matériau a la chaleur. La réticulation des chaines qui

commencent au-dela de 300°C stabilisent davantage le polymere.
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Figure 1V.23 : Analyse thermogravimétrique de (a) PANI-ES et (b) Kaolin penté.

Pour le kaolin penté (thermogramme b), une premiére perte de masse est observée
dans 1 échantillon vers 140°C, elle est due au départ de I’eau hygroscopique, elle
représente 12% environ du poids initial du produit. La perte de masse observée entre 200 a
337 °C est associée a I’¢limination du HCI. La perte de masse enregistrée est égale a 16%.
On remarque que le départ du dopant est retardé dans I’échantillon (b) par rapport a
I’échantillon vierge. Ceci peut étre dii a une insertion dans I’espace inter-foliaire des

molécules PANI rendant cette matrice plus stable.

Les principales pertes de masse dans le matériau dopé commencent essentiellement
a 440°C pour atteindre a la fin du balayage thermique une perte de 50 %, alors que dans
le cas de la PANI seule était de ’ordre de 70%.De plus, cette température est nettement
supérieure a celle de la polyaniline pure dont la décomposition commence vers 417°C.
Ainsi, on peut conclure que cette matrice est donc plus stable thermiquement que la PANI

vierge.
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CONCLUSION GENERALE

CONCLUSION GENERALE

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines :
Chimie des matériaux (I’utilisation des argiles et le charbon actif), génie des procédés (la
mise en ceuvre d’un procédé d’adsorption) et environnement (traitement des eaux).

Les résultats obtenus lors de cette étude a I’échelle laboratoire, confirment I’intérét
pratique et économique de I’utilisation de ces supports dans le domaine de la dépollution
des eaux contaminées par les polluants organiques.

La caractérisation physico-chimique de nos supports a montré quelques différences
caracteristiques concernant la composition chimique.

Pour quantifier les fonctions de surface du charbon actif, la méthode de Boehm a été
utilisée, et les résultats obtenus ont démontré que les fonctions prédominantes sont de type
acide.

Les résultats obtenus par la spectroscopie Infrarouge nous a permis de montrer les
bandes d’adsorption caractéristiques du kaolin (brut, activé et ponte) ainsi que la solution
pontante (polyaniline)

Les cinétiques d’adsorption des polluants sur charbon actif et le kaolin montrent
que ces supports sont de bons adsorbants des polluants en solution aqueuse. Ces cinétiques
sont influencées par les parametres étudiés : le temps, la masse, la température et la nature
de I’adsorbat.

L’étude de I’adsorption des acides organiques sur le charbon actif en poudre montre
que I’équilibre est atteint a partir d’environ 10 min pour I’acide formique, 30 min pour
I’acide acétique et 60 min pour I’acide propanoique et pour I’acide benzoique et citrique a
partir de 2h (120min).

Pour I’évolution de la quantité adsorbée des adsorbats en fonction de la quantité de
I’adsorbant, on a trouvé que 0.1g de CA est la valeur optimale pour tous les acides
organiques étudies dans ce travail.

Pour I’effet de la température, On observe qu’une meilleure rétention des polluants
par le CA est atteinte a 40°C pour I’acide acétique, citrique, propanoique ou les quantités
adsorbées sont respectivement 2,8.10°mol/g ; 1,3.10°mol/g; 4.10°mol/g et 25°C pour
Iacide formique et benzoique dont les quantités adsorbés sont respectivement 6.10°mol/g ;
3.10*mol/g.ces résultats prouvent qu'une augmentation de tant qu'elle reste inférieure a
40 °C affecte positivement le processus de rétention. Ceci suggere que le processus

d'adsorption soit endothermique.
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CONCLUSION GENERALE

L’étude de I’optimisation de la masse de I’argile nous a permet de conclure que 0,29
d’argile suffit a fixer une quantité des acides étudiés.

En général, si on compare I’effet de la température et le temps sur le kaolin brut et
activé, nous constatons que la capacité d’adsorption des acides sur le kaolin brut est
presque nulle pour les deux parameétres ;par contre pour le kaolin activé on observe une
meilleure rétention des polluants est atteinte a 25°C pour [I’acide acétique, benzoique,
propanoique ou les quantités adsorbées sont respectivement 0,13 mol.g™ ; 0,014 mol.g™*;
0,19 mol.g™ et 30°C pour I’acide formique et citrique dont les quantités adsorbées sont
respectivement 0,42 mol.g™; 0,21mol.g™ .Alors que le temps d’équilibre est presque
identique pour toutes les cinétiques réalisées qui varie entre 30 et 240 minutes.

Les complexes organo-kaolinites peuvent étre préparés suivant un certain nombre
de voies. Le traitement organique convertit typiquement la surface de kaolin inorganique et
hydrophile en surface organique et hydrophobe, permettant & la molécule et a la surface
modifiée de kaolin d’interagir a I’interface pour former un complexe organo-kaolinite
(COK) d’ou résulte une bonne rétention des acides étudies.

Les résultats de la spectroscopie IR et DSC, confirment, I’insertion inter-foliaire des
molécules du PANI-ES dans cette matrice, et que cette derniére est trés hydrophobes et
organophiles vis-a-vis des différents micropolluants utilisés, ce qui nous donne un bon
rendement de la rétention des acides organiques étudiés.

Les isothermes obtenues dans un cas comme I’autre sont de type Langmuir, ce qui
correspond a une monocouche ordonnée des acides organiques.

Enfin, cette étude se voulait une source importante d’informations sur les argiles
pontées. Plusieurs données de caractérisation et d’application ont été générées mais la

complexiteé du sujet laisse la voie libre a une poursuite des travaux.
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ANNEXE II

Tableau 11.1 : Effet de la masse du kaolin brut sur 1’adsorption de 1’acide citrique a
T=25°C et 24h.

Masse(Q) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Qe 0 6.10™ 3.10" 2,5.10" 0 1,6.10™
(mol.g™)

Tableau 11.2: Effet de la température de I’adsorption de 1’acide citrique sur 0,2g de
kaolin brut et 24h d’immersion.

Température (°C) 25 30 40 50 60
Qe (mol.g™) 6.10 0 5.10™ 0 0

Tableau 11.3: Effet du temps de 1’adsorption de 1’acide citrique sur 0,2g de kaolin
brut et T=25°C

Temps 10 30 60 120 240 360 1440
(min)
Qe 10 6.10° = 6.10° | 7,1.10" 0 10° 6.10™
(mol.g™)

Tableau 11.4: Effet de la masse du kaolin brut sur ’adsorption de I’acide propanoique
a T=25°C et 24h.
Masse(g) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Qe 7.10" 8,7.10™ 0 0 0 0
(mol.g™)



Tableau 11.5: Effet de la température de I’adsorption de I’acide propanoique sur
0,2g de kaolin brut et 24h d’immersion.
Température (°C) 25 30 40 50 60

Qe (mol.g™) 8,7.10™ 0 0 0 0

Tableau 11.6 : Effet du temps de 1’adsorption de I’acide propanoique sur 0,2g de
kaolin brut et T=25°C.

Temps 10 30 60 120 240 360 1440
(min)
Qe 0 0 0 4.10™* 0 0 8,7.10™
(mol.g™)

Tableau 11.7 : Effet de la masse du kaolin brut sur 1’adsorption de I’acide formique a
T=25°C et 24h.

Masse(Q) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Qe 1,2.10°* 3.10* 0 0 0 0
(mol.g™h)

Tableau 11.8: Effet de la température de I’adsorption de I’acide formique sur 0,2g
de kaolin brut et 24h d’immersion.

Température (°C) 25 30 40 50 60
Qe (mol.g™) 3.10™ 0 0 0 0

Tableau 11.9 : Effet du temps de 1’adsorption de I’acide formique sur 0,2g de kaolin
brut et T=25°C.

Temps 10 30 60 120 240 360 1440
(min)
Qe 6,4107 0 0 0 0 0 3.10™

(mol.g™)



Tableau 11.10: Effet de la masse du kaolin brut sur I’adsorption de 1’acide benzoique
a T=25°C et 24h.

Masse(Q) 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Qe 2,9.10" 1,410% | 95.10° 7.107 5,7.10° | 4,7.107
(mol.g™)

Tableau 11.11 : Effet de la température de I’adsorption de I’acide benzoique sur 0,2g
de kaolin brut et 24h d’immersion.

Température (°C) 25 30 40 50 60
Qe (mol.g™) 1,4.10% | 2,5.10° 0 1,3.10* | 1,2.10*

Tableau 11.12 : Effet du temps de I’adsorption de 1’acide benzoique sur 0,2g de
kaolin brut et T=25°C.
Temps 10 30 60 120 240 360 1440
(min)
Qe  261.10*% 2,6.10°  2,6.10* | 2,7.10° = 2,5.10* @ 2,6.10" | 14.10"
(mol.g™)



ANNEXE 111

La méthode de Boehm

Principe :

La méthode consiste a doser les fonctions oxydes en utilisant des bases de force croissante
telles que 1’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs), le carbonate de sodium (Na,COs3),
la soude (NaOH) et I’éthanoate de sodium (NaOC,Hs). Ces bases de concentration
0.1mol/l sont mises au contact de 1’échantillon et agitées pendant au moins 16 heures. Les
constantes de dissolution des acides correspondants sont respectivement : pka; =6.4 ; pka,
=10.3 ; pkas = 15.7 ; pkas= 20.6.

Les teneurs des groupes acides sont obtenues comme suit :

1. La quantité de I’hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs3) consommeée correspond a la
réaction de salification des groupements d’acides carboxyliques forts (2-COOH voisins).

2. La différence de salification entre Na, COs et NaHCOs3 correspond a la concentration de
la fonction lactone.

3. La différence de salification entre NaOH et Na, COs correspond a la concentration de la
fonction phénol.

4. La concentration de la fonction quinone est donnée par la différence de salification entre
NaOH et NaOC,Hs.

Le dosage de I’exces de base est réalisé par un acide fort (HCI 0.1 mol/l).

Pour les fonctions superficielles basiques chromene et pyrone, I’échantillon est agité avec

I’acide chlorhydrique HCI 0.1 mol/l et I’exces d’acide est dosé par NaOH 0.1mol/l.



ANNEXE IV

Préparation de la solution meére et solutions filles des acides

organiques étudiés :

A partir d’une solution mére des acides étudiés de concentration 3mol/l, qui a été préparée

d’apres I’équation suivante :
X=Clgsirée. V.M/1000
D’ou : X : la masse (g) ou le volume (ml) prélevé du polluant (ex ; acide acétique)
V : volume de solvant (eau distillée) (ml)
M : la masse molaire de polluant (g/mol)
C : c’est la concentration désirée de polluant étudié (mol/1)
Nous préparons les solutions filles de concentration Cy(mol/l) selon la relation suivante :
V=Co. Vo/Csolution mere
D’ou : V : le volume prélevé (ml)

V, : le volume total de la solution mére (ex ; acide acétique + solvant)



ANNEXE V

La polyaniline

a- Historique

La synthése de la polyaniline (PANi) remonte assez loin en arriere. En effet, c'est en 1862
que Lethby l'obtient pour la premiére fois, par une synthese électrochimique. Il décrit ce
produit comme un précipité vert foncé, déposé sur I'électrode. Ce n'est qu'au début du
siecle dernier (1910) que Green et Woodhead reprirent la synthése de la PANi, par
oxydation de I'aniline avec le persulfate d'ammonium.

Plus tard, dans les années soixante, Adams étudia plus en détail la PANi. Néanmoins, c'est
en 1986 que MacDiarmid décrivit la PANi comme un nouveau polymeére conducteur.
MacDiarmid a eu le prix Nobel de Chimie 2000, pour ces travaux.

b- Formule chimique du monomere

La formule de monomeére aniline est C¢H,N.

Masse molaire : 93.13 g.mol™.

c@%il—l

c- Structure du polymére
Pour la polyaniline, on écrira - (C¢HsN) n -, si 1'on a n motifs monomeres

La structure générale de la PANI est la suivante :

H H
| | —
- AANS -y ~x
Y‘ Y
\ Groupent benzéne diamine Groupent quinone diimine

Figure V.1 : Structure générale de la polyaniline
Ceci dit, cette structure n'est pas figée. Le degré d'oxydation de la chaine de polymére peut
varier, pour donner les formes leucoéméraldine (a), éméraldine base (b), éméraldine sel

(conducteur électronique, ¢) et pernigraniline (d) suivantes:



Z—m
=

[
WesWey
[ O OO

Parmi toutes ces formes de polyaniline, c'est 1'éméraldine qui présente le plus grand intérét

9L

technologique en raison de sa stabilité a température ambiante et de sa [conductivité
¢lectrique] sous forme d'éméraldine sel par dopage avec un acide, tandis que la
leucoémeéraldine et la pernigraniline sont de mauvais conducteurs, méme apres dopage. Il
en résulte que la conductivité électrique et la couleur de la polyaniline sont deux
indicateurs variant fortement avec I'état d'oxydation du matériau et son niveau de dopage,

ce qui peut étre mis a profit pour réaliser des appareils de mesure.

d-synthese :

La polyaniline est généralement, obtenue par oxydation directe de I’aniline ou par
oxydation électrochimique dans des conditions acide. La méthode de synthése est en
fonction de ’application visée.

La synthése par voie chimique oxydante développée par Mac Diamid et al. en 1984 s’est
imposée comme la procédure standard pour I’obtention de la PANI. Le protocole
réactionnel met en présence un oxydant tel que le peroxodisulfate d’ammonium
((NH4)2S,0s), le bichromate de potassium (K>Cr,O7) ou le trichlorure ferrique (FeCls).
Cependant, la synthése la plus usuelle est réalisée avec une solution aqueuse d'acide
chlorhydrique 1 mol/L (pH entre 0 et 2) et le persulfate d'ammonium comme oxydant, pour

un rapport molaire oxydant/aniline inférieur ou égal a 1,15. Afin de limiter les réactions



secondaires, la température de synthése est comprise entre (0 et 5 C°). La durée de réaction

varie généralement entre 1 et 2 heures.

o (s, J(”‘QN_D Q

Figuré V.2 : Schéma réactionnel de synthése de la PANI-ES.




ANNEXE VI

Détermination des conditions optimales d’activation de kaolin de
Djebel-Debagh(Guelma)

Tableau V1.1 : Optimisation des paramétres d’activation du kaolin brut “DD”

Chzsos (Mol/l) T° (°C) Temps (heure)
Qe
(mol/g) 0.1 0.25 0.5 25 40 60 4 6 8
AA 0.13 0.18 0.16 0.18 0.20 0.13 0.20 0.22 0.25
AB 0.010 0.014 0.013 0.014 0.016 0.010 0.016 0.018 0.020

Remarque : pour optimiser les paramétres d’activation du kaolin brut “DD ” par ’acide

sulfurique nous avons pris comme exemple AA et AB et ensuite on a appliqués les

résultats obtenus pour les autres acides étudiés AC -AF- AP.
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ANNEXE VII

Les isothermes d’adsorption
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Figure VI1.1 : Isotherme d’adsorption a) Acide citrique b) Acide formique c¢) Acide
propanoique d) Acide benzoique sur le CA a 25°C.
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Figure VI1.2 : Isotherme de Langmuir a) Acide citrique b) Acide formique c¢) Acide

propanoique d) Acide benzoique sur le CA a 25°C.
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Figure VI1.3 : Isotherme d’adsorption a) Acide citrique b) Acide formique c¢) Acide

propanoique d) Acide benzoique sur le KA a 25°C.
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Figure VI11.4 : Isotherme de Langmuir a) Acide citrique b) Acide formique c¢) Acide

propanoique d) Acide benzoique sur le KA a 25°C.
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Figure VIL.5 : Isotherme d’adsorption a) Acide citrique b) Acide formique ¢) Acide
propanoique d) Acide benzoique sur le KP a 25°C.
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Figure VI1.6 : Isotherme de Langmuir a) Acide citrique b) Acide formique c) Acide

propanoique d) Acide benzoique sur le KP a 25°C.




