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Abstract

The burial of wastes leads to severe groundwater and neighboring matrices pollution
problems due to the infiltration of landfill leachates. The aim of this work is to study the
performance of a composite material based on Algerian clay, activated carbon, cement and
polymer, on the removal of organic pollutants from leachates.

Concentrations of clay (70.75 and 80%) and active carbon (5, 10 and 15%) were varied to
obtain three different geomaterials GM1, GM2 and GM3.The highest content of activated
carbon is used for the preparation of GM3.The adsorption capacity of this geomaterial was
studied on paracetamol under the influence of certain parameters: adsorbent mass, initial
solute concentration, contact time, temperature effect and pH effect, in order to optimize the
process.

The modeling of the obtained experimental results allowed us to describe the adsorption as a
spontaneous and pseudo-second order Kinetic process. For initial concentrations of 50, 100
and 150 mg/L of paracetamol solutions, the removal rates are relatively high for short times
and low masses with concentrations of only 5, 10 and 15% of activated carbon. This leads us
to conclude that this process is efficient for the treatment of leachates and could be exploited
on an industrial scale.

Key words: Geomaterials, activated carbon, clay, paracetamol, adsorption, waste.




Résumé

L’enfouissement des déchets entraine de séveres problémes de pollution des eaux souterraines
et des matrices voisines due a I’infiltration des lixiviats de décharges.

Cette étude a pour objectif d’étudier la performance d’un matériau composite a base d’argile
algérienne, de charbon actif, de ciment et de polymere, sur 1’élimination de polluants
organiques issus des lixiviats. Nous avons fait varier les teneurs en argile (70 a 80%) et en
charbon actif (5 a 15%) afin d’obtenir trois différents géomatériaux GM1, GM2 et GM3. La
teneur la plus élevée en charbon actif est utilisée pour la préparation de GM3.

La capacité d” adsorption de ce géomatériau a été étudiée sur le paracétamol, sous I’influence
de certains paramétres : masse de 1’adsorbant, concentration initiale du soluté, temps de
contact, effet de la température et effet du pH, avec pour objectif 1I’optimisation du procédé.

La modélisation des résultats expérimentaux obtenus a permis de décrire I’adsorption comme
étant un processus spontané et de cinétique du pseudo-second ordre.

Pour des concentrations initiales de 50, 100 et 150 ppm de solutions de paracétamol, les taux
d’élimination sont relativement élevés et ce pour des temps courts et de faibles masses avec
des teneurs de 5, 10 et 15% de charbon actif seulement. Ce qui nous améne a conclure que ce
procédé est efficace pour le traitement des lixiviats et pourrait étre exploité a 1’échelle
industrielle.

Mots clés : Géomatériaux, charbon actif, argile, paracétamol, adsorption, déchets.
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Introduction générale

Introduction géneérale

La production de déchets est une conséquence inévitable de 1’urbanisation et du
développement des activités industrielles (industries pharmaceutiques, chimiques,
pétrochimiques, agroalimentaires...), ces derniers constituent un danger potentiel pour
I’environnement et pour I’homme lorsqu’ils ne sont pas valorisables (recyclage, valorisation
énergétique), ils sont donc stockés dans des centres d’enfouissement techniques.

Cependant, I’enfouissement de ces déchets peut entrainer des problémes de pollution des eaux
souterraines suite a 1’infiltration des lixiviats. Ainsi, ces effluents nécessitent un traitement
préalable permettant de retenir les polluants toxiques.

L’aménagement des centres d’enfouissement techniques impose donc 1’existence d’une
barriere étanche de maniére permanente afin d’assurer la protection du milieu naturel
environnant en empéchant les lixiviats de polluer les sols et les nappes phréatiques. Cette
barriere doit étre durablement étanche et présenter une forte capacité de rétention de la
pollution organique et inorganique [1].

Les minéraux argileux présentent une trés faible perméabilité en raison des petites tailles de
leurs particules et leurs structures poreuses complexes, ils possedent également une grande
surface spécifique qui donne lieu a de fortes interactions avec des liquides et des especes
dissoutes [2], ces interactions permettent la rétention des différents composants des lixiviats.

De méme, le charbon actif qui présente une grande surface poreuse et une thermostabilité fait
partie des traitements fréquemment utilisés contre I’infiltration des lixiviats des décharges [3].

Les caractéristiques de ’argile et du charbon actif rendent la barriere ouvragée tres efficace
pour la rétention des lixiviats de décharges. Ceci nous a conduits dans notre travail a mélanger
l'argile et le charbon actif en un seul composite pour construire une barriére étanche pour
améliorer les propriétés de rétention des polluants organiques et inorganiques.

Ce travail a donc pour objectif de mettre en ceuvre des géomatériaux composites capables
d’¢liminer les polluants organiques pharmaceutiques tels que le pracétamol et de comprendre
le mécanisme qui régie ce traitement. L’efficacité du géomatériau a déja été prouvée pour
I’élimination des métaux lourds, de la tetracycline et du phénol

Pour ce faire, cette étude a été répartie en sept chapitres :

- Les quatre premiers représentent une synthése bibliographique rassemblant des
généralités sur les déchets, le choix du contaminant étudié, la nature du géomatériaux
utilisé ainsi que des aspects théoriques sur 1’adsorption.

- Le cinquieme chapitre détaille les methodes suivies et le matériel utilisé.

- Le sixiéme est consacré a la caractérisation des géomatériaux utilisés ainsi que ses
différents constituants.

- Le dernier chapitre est dédié a I’interprétation des résultats obtenus lors des différentes
manipulations de 1’¢tude de 1’adsorption du paracétamol sur les géomatériaux.
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1 Généralités sur les déchets

1.1 Introduction

Selon la réglementation, un déchet est tout résidu d’un processus de production, de
transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement tout
bien meuble abandonné ou que son détenteur destine a 1’abandon.

Cette conception exige que les déchets soient nommés dans une liste. Cela nécessite
I'élaboration d'une classification en fonction de leur nature et de leurs caractéristiques.
Concernant les déchets urbains, ils comprennent [4] :

- les ordures ménageres;

- Les déchets volumineux et produits de fagcon moins quotidienne;

- Les déchets qui exigent des mesures particulieres, a cause des dangers immédiats qu'ils
représentent pour la sécurité des populations et pour I'environnement,
(les déchets du secteur de la santé font partie de cette catégorie).

Ces déchets peuvent étre d'origines diverses : industrielle, artisanale, domestique... 1l existe de
nombreux types de déchets qui sont définis selon leurs caractéristiques et leurs producteurs :
les déchets industriels, les déchets d’activités économiques, les déchets dangereux, les déchets
de soins, les gravats...

En Algérie, la quantité des déchets ménagers générée s’est accrue, principalement a cause de
I’accroissement démographique, de 1’amélioration de la qualité de la vie, du non recyclage...,
ces facteurs provoquent une prolifération démesurée es déchets dont la gestion se doit d’étre
maitrisée en dépit des répercussions sanitaires et environnementales, on compte plus de 30 000
Tonnes de dechets municipaux produits par jour ou encore, 126 000 Tonnes de dechets générés
par les activités du secteur sanitaire par an. Une gestion environnementale et rationnelle de ces
déchets s’impose [4].

Plusieurs dispositifs de gestion des DMA ont vu le jour, on peut citer I’incinération, ¢’est-a-
dire une combustion complete des déchets, le compostage, qui consiste a traiter des déchets
organiques et d’en faire un résidu solide valorisable ou encore, I’enfouissement qui a pris le
pas sur les décharges sauvages grace aux centres d’enfouissement techniques.

1.2 Les Centres d’Enfouissement Techniques CET (ou décharges
controlées)

L'enfouissement fait partie des techniques de gestion des déchets qui ont le plus évoluées ces
dernieres années. Le stockage des déchets ménagers et assimilés a fait depuis quelques années
I’objet d’une évolution technique considérable. Le respect de 1’environnement implique de fait
un « saut technologique » dans la conception des centres d'enfouissement techniques (CET).
Ces derniers sont considérés comme une technique compétitive et slre par rapport a aux autres
filieres délimination des déchets quand ils sont bien congus.

Il existe trois types de décharges controlées :
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e Lesdécharges de classe 1 pour les déchets dangereux ;
e Les décharges de classe 2 pour les déchets dits « non dangereux » ;
e Les décharges de classe 3 pour les déchets inertes.

Figure 1-1: Centre d'enfouissement technique de classe 2

Cependant, cette alternative n’est pas tout a fait sans dangers pour son environnement ainsi
que pour I’homme, selon leur impact, deux catégories de décharges sont a distinguer :

- Les décharges a impact faible, présentant un risque potentiel limité;
- Les décharges a impact fort, présentant un risque potentiel important, nécessitant une
étude approfondie avant leur réhabilitation;
Le principe général de réhabilitation consiste en un isolement des déchets par rapport au milieu
extérieur et en une maitrise des effluents liquides et gazeux.

Précipitations
Euapuratiun 4 Ruissellements
vers I'extérieur
Ruis=sellement=s '.' ‘

vers le site

T

-

Déchets
Production

de lixiviats

Infikrations

Figure 1-2 :impact d'une décharge sur les eaux souterraines et de surface
1.3 Lixiviats :
1.3.1 Introduction :

Lors de leur stockage et sous I’action conjuguée de 1’ecau de pluie et de la fermentation
naturelle, les déchets produisent une fraction liquide appelée « lixiviats ». Riches en matiere
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organique et en éeléments traces, ces lixiviats ne peuvent étre rejetés directement dans le
milieu naturel et doivent étre soigneusement collectés et traités.

Les lixiviats issus des déchets urbains constituent une des contraintes majeures pour la gestion
des décharges publiques. En effet, vu leur charge polluante, ils représentent une menace
envers I’environnement et la santé humaine. Leur composition varie d’une décharge a une
autre selon la nature et I’age des déchets, les conditions climatiques et la topographie du site.

1.3.2 Définition des lixiviats

La législation Européenne définit le lixiviat comme étant « tout liquide filtrant par percolation
des déchets mis en décharge et s’écoulant d’une décharge ou contenu dans celle-ci » [5]. Le
lixiviat provient donc de I’eau qui percole a travers les déchets en se chargeant en substances
minérales et organiques dissoutes ou en suspension.

1.3.3 Composition des lixiviats

La composition chimique et biochimique des lixiviats est difficile a déterminer car elles sont
non seulement tres diverses mais aussi variables dans le temps et dans I’espace, cette
composition dépend aussi de la nature des déchets enfouis, le mode d’exploitation du site de
stockage, de I’age de la décharge, etc.

Malgré la complexité de cet effluent, on peut distinguer quatre principaux types de
constituants [6] :

Les ions minéraux majeurs (Ca*, Mg?, Fe**, HCO*, K*, Mn?, Na*, NH*, CI" ,HCO3 %, SO, ?)
Les ions métaux lourds (Cd?*, Cr®*, Cu?, Ni%*, Pb?*, Zn%*),

Les composés organiques xénobiotiques (phénols, tétracycline, pesticides,...),

La matiére organique dissoute (carbone organique total, acide gras,...).
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2 Choix du contaminant

2.1 Introduction

Au cours des derniéres années, la consommation mondiale des médicaments croit d'une fagon
exponentielle, En 2015, le chiffre d’affaire du marché pharmaceutique mondial a atteint 1069
milliards de dollars, en progression de 8,9 % par rapport a 2014 [7].

Comme tout produit de consommation, les médicaments générent des déchets, et finissent
dans les décharges ou les centres denfouissement techniques. En contact avec l'eau, ces
médicaments vont se lessiver et se retrouver dans les lixiviats des décharges.

Plus de 150 produits pharmaceutiques de différentes classes thérapeutiques ont été détectés
avec des concentrations atteignant le pg/l dans diverses matrices environnementales [8],
incluant une grande variété de composés tels que les hormones, les régulateurs de lipides, les
antibiotiques, anticancéreux et d’autres cytotoxiques, antiépileptiques...

Parmi les produits pharmaceutiques les plus utilisés dans le monde, et qu'on retrouve souvent
dans les déchets a cause de sa vente libre et de son prix accessible, le paracétamol.

2.2 Le paracétamol

Le paracétamol ou acétaminophéne est une molécule aux propriétés analgésiques et
antipyretiques en vente libre, présent dans toutes les pharmacies familiales, souvent utilisé en
automédication, et a large utilisation pédiatrique. C’est 1’antalgique - antipyrétique le plus
consomme dans le monde.

Gréace a son prix, son efficacité et I'absence d'effets indésirables majeurs, le paracétamol est le
médicament le plus prescrit dans plusieurs pays dans le monde [9].

2.2.1 Nom et composition chimique

Selon la nomenclature de I''UPAC, le paracetamol ou I'acétaminophéne est appele :

N-(4-hydroxyphényl)éthanamide
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|
N

HO

Figure 2-1 : forme squelettique du (N-(4-hydroxyphenyl)ethanamide, CsHoNO2).

La figure ci-dessous représente la molécule du paracétamol en 3D :

Figure 2-2 : Modele tridimensionnel de la molécule de paracétamol [10].
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2.2.2 Proprietés physiques et chimiques du paracetamol

Le tableau (2-1) résume les propriétés chimiques et physiques du paracétamol :

Tableau 2-1: Propriétés physicochimiques du paracétamol

Dénomination selon I'lUPAC Paracétamol; Acetaminopheéne;

N-(4-hydroxyphenyl)acetamide [11]

Formule chimique CsHoNO2 [11]

Pourcentages massiques des constituants C 63.564 %; H 6.0011 %; N 9.2659 %;

0 21.168 % [11]

Classification du composé Organique; Aromatique; Phénol; Amine
secondaire [12]

Liaisons Double liaisons : 2;
Triple liaisons : 0;
Liaisons sigma : 20;
Liaisons Pi : 4;
Groupement carboxyl : 0;

Groupement Hydroxyl : 1; [12]

Masse molaire 151.163 mg/mol [13]
Point de fusion 168 °C [13]
Densité 1.293a21°C[13]
pKa 9.38 [14]
pH 5.5 - 6.5 a la saturation [15]
Solubilité Dans l'eau, 14 g/L a 25 °C [16]
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3 Nature du geomatériaux

3.1 Introduction

Au cours des dernieres décennies la production mondiale des déchets ménagers et assimilés
DMA croit d'une maniere significative a cause de I'urbanisation accélérée qui caractérise ce
dernier siécle, ce phénomene est plus accentué dans les pays en voie de développement.

Cet accroissement a conduit a un développement remarquable de la gestion des déchets
urbains, la filiere des centres d'enfouissement techniques est la plus sollicitée et la plus
économique.

Le principe de fonctionnement de ces centres est l'isolation des déchets du milieu extérieur
pour empécher toute contamination des milieux naturels (nappes souterraines, sols, eaux de
surface ...), l'isolation est assurée par des barriéres (géomembranes, géotextiles ou autres
matériaux) placées au fond des alvéoles contenant les déchets.

Ces barrieres, qui sont souvent a base d'argile ou de sol compacté, assurent I'impermeabilité
du fond des alvéoles et empéchent le passage des lixiviats provenant des déchets, mais elles
sont souvent passives, ce qui veut dire qu'elles nassurent que la diminution de la perméabilité
sans interagir avec les matiéres polluantes, de plus, plusieurs polluants organiques peuvent
diffuser a travers ces barriéres [17, 18], ce qui nécessite I'ajout d'amendement pour améliorer
I'efficacite de ces barriéres.

Ces amendements sont des matériaux avec des propriétés d'adsorption élevées comme le
charbon actif et la bentonite qui peuvent adsorber les polluants, organiques et inorganiques a
la fois, ils augmentent la capacité d'adsorption des géomembranes tout en gardant une
imperméabilité suffisamment faible [19, 20].

3.2 Barrieres ouvragées

Les barriéres ouvragées sont des couches de géomembranes, geéotextiles ou d'autres
matériaux, qui assurent I'étanchéité des alveoles des centres d'enfouissement techniques
destinés a recevoir les dechets, ces déchets sont rarement inertes, des réactions chimiques et
biologiques se déroulent au cours du temps a l'intérieur de ces alvéoles, ce qui nous conduit a
les considérer comme des bioréacteurs. Dans ces bioréacteurs, on peut trouver des variétés de
composés chimiques, des composés organiques, minéraux, metaux lourds, il existe aussi une
activité microbienne trés importante, ces réactions peuvent produire des molécules plus
dangereuses et toxiques pour l'environnement que leurs précurseurs, une obligation
d'empécher toute contamination de I'environnement extérieur s'impose.
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Figure 3-1 : Aménagement d'un fond de décharge de CLASSE 2

Les barrieres traditionnelles qui sont utilisées dans les CET, sont faites a base dargile
compactée, leur capacité a diminuer la perméabilité du sol est prouvée, mais plusieurs études
ont montré que des contaminants organiques volatiles (COV) et méme des contaminants
métalliques peuvent les traverser par diffusion a travers la barriére [21-23], d’ou la nécessité
d'ajouter des géomembranes qui peuvent adsorber ces composés.

Dans la plupart des centres d'enfouissement techniques, I'étanchéité est assurée par une
barriere constituée du sol compacté et de l'argile compactée qui est souvent sollicitée pour sa
trés faible perméabilité et sa disponibilité a faible codt, I'ajout d'une géomembrane, a base de
géomateriaux est fréquemment sollicité pour diminuer la perméabilité et faire face a la
diffusion des composés organiques et minéraux a travers la barriére [24].

3.3 Le géomatériau utilisé dans cette étude :

Le géomatériau utilisé dans cette étude est constitué de quatre composants qui sont l'argile, le
charbon actif, le ciment et un polymere. Ces constituants assurent chacun des propriétes
permettant d'augmenter les performances de la ggomembrane.

e Le charbon actif est utilisé pour son fort pouvoir d'adsorption des différents polluants
organiques.

e L utilisation des argiles locales (bentonite de Maghnia) assure la solidité mécanique du
géomatériaux et augmente les propriétés sorptionnelles et I'étanchéite.

e Le ciment et le polymere sont utilisés comme matériaux secondaires pour assurer une
solidité mecanique plus élevée et une meilleure tenue dans le temps.
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3.3.1 Le charbon actif

3.3.1.1 Définition

Le charbon actif est une forme microcristalline de carbone avec une importante porosité et
une surface spécifique trés grande qui va de 250 m?/g jusqu'a 2500m?/g [25], il se compose
principalement de carbone (87-97 %) mais contient également des éléments tels que
I'nydrogéne, l'oxygene, le soufre et l'azote, ainsi que divers composés inorganiques qui
proviennent soit de matiéres premiéres, soit de la génération lors de la production de ce
dernier.

La structure chimique du charbon lui permet d'adsorber les matiéres organiques et d'autres
composés apolaires a partir des flux liquides ou gazeux [26-27].

Le charbon actif est I'un des adsorbants les plus utilisés, il est impliqué dans plusieurs
procédeés industriels [28], il est largement utilisé pour lI'adsorption des polluants en phases
liquides et gazeuses, la séparation des gaz et I'adsorption des espéces a partir d'une solution
aqueuse.

3.3.1.2 Propriétés physiques

Les adsorbants de carbone ont une structure poreuse, constituée majoritairement d’atomes de
carbone (jusqu’a 97 %) mais contient de petites quantités d'hétéroatomes comme l'oxygéne,
I'hydrogene ou I’azote, la propriété physique la plus intéressante de ces charbons est leur
grande porosité qui fait que leur surface spécifique est tres grande ce qui leur confére une
capacite d'absorption trés importante [29].

3.3.1.2.1Porosité des charbons actifs

La porosité dans le charbon est formée par les espaces entre les lamelles qui sont dues a
I'arrangement irrégulier des atomes de carbone, ces derniers se forment lors du processus de
production de charbon actif ou sont hérités de la microstructure des matériaux précurseurs, il
existe plusieurs types de pores, des pores ouverts qui se trouvent a la surface, des pores
ouverts interconnectés qui se trouvent a l'intérieur du volume des grains de charbon ou encore
des pores fermés qui sont inaccessibles [30].
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CHAPITRE 3 : Nature du géomatériau

External surface

Macropores
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3-3 : Schéema repreésentatif du réseau de pores du charbon actif [31]

3.3.1.3 Propriétés chimiques

Les propriétés sorptionnelles du charbon actif ne sont pas uniquement dues a sa structure
poreuse, mais elles résultent également de sa composition chimique, les hétéroatomes qui se
trouvent a la surface, et qui sont hérités de la matiere premiére de la production du charbon
actif, ont un effet considérable qui affecte les caractéristiques du charbon.

Différents groupements fonctionnels existent a la surface du charbon, qui peuvent changer le
comportement du charbon vis-a-vis des composés a adsorber, l'adsorption favorise des
composés en dépit d'autres.

Les groupements fonctionnels qui peuvent exister a la surface du charbon actif peuvent se
résumer sur la figure (3-4) :
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O .
Lactone || quinone

'[|J Chromene-like

Figure 3-4 : Schéma représentatif des différents groupements qui peuvent se trouver a la
surface du charbon actif [31]

3.3.1.4 Procédés de production et d'activation

La production du charbon actif se fait généralement en deux étapes :

- La carbonisation des matieres premieres carbonées a une tempeérature qui atteint les
800° C en absence d'oxygene.

- L’activation du charbon produit.

Les propriétés finales du charbon actif peuvent différer, elles dépendent essentiellement de la
matiére premiere utilisée, des procédés de production et d'activation ainsi que leurs conditions
opératoires [25].

3.3.1.4.1Matieres premieres

Les charbons actifs peuvent étre produits a partir d'une variété de matériaux, le bois, le
charbon minier, la lignite, la tourbe et les coquilles de noix de coco sont souvent utilises
comme précurseurs de charbons commerciaux pour des raisons économiques, les propriétés
principales des charbons produis et spécialement la structure et le diametre des pores
dépendent essentiellement des matériaux précurseurs et la procédure d'activation [30].
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Les matériaux utilisés pour la production des charbons doivent répondre a plusieurs critéres
qui sont généralement :

Richesse en carbone et faible quantité de matiéres minérales.
Grande densiteé et faibles concentrations en composés volatiles.
Habilité a développer une structure poreuse.
Possibilité de régénération du charbon produit a long terme.
e Prix et volume réduits.
En industrie, il existe cing différents précurseurs carbonés généralement utilisés dans la
production de charbon actif, les matériaux et leurs capacités de production sont citées dans le
tableau (3-2) [30] :

Tableau 3-2 : précurseurs industriels du charbon

Matiére premiere Capacité (tonnes/an)

Bois 130 000

Charbon de mines 100 000
Lignite 50 000

Tourbe 35000
Coquille de noix de coco 35000
Autres 10 000

3.3.1.4.2Carbonisation

La carbonisation est la premiére étape dans la production des charbons actifs, les principes de
cette étape sont la décomposition thermique des matériaux carbonés, I'élimination des
hétéroatomes et la production d'une structure poreuse, ces réactions se passent a une
température de 800 °C en absence d'oxygeéne [30].

3.3.1.4.3 Activation

Le charbon produit aprées élimination de composés minéraux et volatiles a l'aide du traitement
thermique sans l'addition daucun agent chimique est peu poreux, un procédé d'activation doit
étre appliqué pour augmenter ses capacités d'adsorption.

Cette activation a pour objectif d'augmenter la porosité du charbon, en augmentant le volume
des pores existants et en ouvrant les pores fermes.
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La structure poreuse du charbon est déterminée essentiellement par la nature du précurseur et
du procédé de carbonisation, l'activation ne fait qu'augmenter le volume des pores et ouvrir
les pores fermés.

3.3.1.4.3.1 Activation chimique

Le charbon peut étre activé par voie chimique, cette méthode consiste a rajouter des agents
chimiques pour agrandir les pores existants et ouvrir les pores fermés.

Les agents chimiques les plus utilisés sont l'acide phosphorique, le chlorure de zinc et les
sulfates de potassium, les hydroxydes de métaux alcalins, de magnésium ou les chlorures de
calcium peuvent aussi étre utilises. Tous ces agents chimiques sont de forts agents
déshydratants [26].

Apres I’action des agents d'activation, le charbon produit doit étre lavé pour dégager toutes
traces de ces derniers.

3.3.1.4.3.2 Activation physique

L'activation physique est un procédé qui développe la porosité du charbon produit apres
carbonisation, ce procédé consiste a gazeifier le charbon en présence d'un gaz oxydant a une
température allant de 800 a 1100°C.

Les gaz oxydants fréqguemment utilisés sont le dioxyde de carbone, le steam gaz ou l'air.

Le développement de la porosité et des caractéristiques du charbon actif produit sont
déterminés par :

e La structure du charbon utilisé ;
e Les impuretés inorganiques présents dans le charbon ;
e Les gaz oxydant utilisé ;
e Latempérature de gazéification ;
e Lapressiondugaz;
e Ladurée de gazéification ;
e Lataille des particules du charbon ;
3.3.2 Argile

3.3.2.1 Introduction

Le terme « Argile » dérive selon les grecs du terme « Argos » qui signifie matiére blanche. En
terme minéralogique, ce sont des particules dont le diameétre est inférieur a 2um, elles
s’agglomérent pour donner des agrégats polycristallins susceptibles de donner une pate avec
I’eau [32].
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Le terme "argile" désigne un domaine granulométrique comprenant des particules minérales,
dont le diameétre des grains est inférieur a deux micrometres (< 2um), mais il définit
également un ensemble de minéraux aluminosilicates le plus souvent de la famille des «
Phyllosilicates » qui sont formés de particules dont les unités de bases sont des feuillets de
trés faible épaisseur (7, 10 ou 14 A).

En tant que matiére premicre brute, 1’argile est donc un mélange de minéraux argileux
(tableau 1V-1) et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition
infiniment diverse, les espéces les plus fréquentes sont la silice, les silicates non phylliteux,
des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des carbonates.

Tableau 3-3 : Pourcentage moyen en éléments présents dans I'argile [33]

Eléments Pourcentage (%)

Silice 40 a 60
Alumine 15448

Fer 05a4
Calcium 0.15a5
Potassium 0.85a4
Magnésium 0.05a2
Autres sels minéraux 4315

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires dans
le monde se justifient par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces spécifiques
qu’elles développent (comprises entre 5 et 800 m?/g leur conférant des propriétés d’adsorption
tres importantes), la présence des charges électriques sur cette surface et surtout
I’échangeabilité¢ des cations compensateurs qui sont les principaux éléments responsables de
I’hydratation, du gonflement, de la plasticité, attribuant & ces argiles des propriétés
hydrophiles [33].
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3.3.2.2 Origine des argiles

Les roches argileuses sont des polyminéraux d’origine sédimentaire ou volcanique dont la
composition chimique est variable. Longtemps, 1’argile a été considérée comme un minéral
amorphe. Ce sont les recherches par les rayons X qui ont prouvé que I’argile est une roche
composée de minéraux qui ont pour caractéristique commune un état cristallin trés fin et une
structure fine en réseaux de couches superposees.

3.3.2.3 Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des substances cristallines qui tirent leur origine d’altération
chimique de certains minéraux composant la roche. Sur le plan chimique, ce sont des
phyllosilicates d'aluminium dont les feuillets sont constitués de couches d'octaédres Al(OH)e
et de couches de tétraédres SiOa reliées par les atomes O et OH mis en commun. La distance
inter-réticulaire d sépare 2 feuillets successifs. Les substitutions d'atomes sont fréquentes dans
les feuillets.

Tous les minéraux argileux sont de petits cristaux colloidaux. Le cristal peut étre désorganise
(la cristallinité est moins bonne). D'autre part, il y a des déséquilibres au niveau des charges ;
ces déséquilibres sont compensés par adsorption de cations dans l'espace interfoliaire
(capacité d'échange des argiles) [33].

D'apreés la structure du feuillet, on distingue principalement trois types [33] :

- lesargiles 1/1 (1 couche tétraédrique + 1 couche octaedrique) ;
- lesargiles 2/1 (2 couches tétraédriques pour 1 couche octaédrique) ;
- les argiles 2/1/1 (2 couches tétraédriques + 2 couches octaédriques alternées).

3.3.2.4 Classification des argiles

La complexité structurale qui concerne les feuillets et leur mode d’association, a cela s’ajoute
le fait que ces espéces soient microcristallines et que leurs constitutions chimiques admettent
la possibilité de nombreuses substitutions font que la classification et la nomenclature des
minéraux argileux est particulierement délicate.

Ainsi la classification peut se faire selon 3 criteres :

- D’espacement des feuillets ;
- le nombre de feuillets ;
- la substitution atomique.
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3.3.2.4.1Classification par espacement de feuillets

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

- La kaolinite (1/1, d=7A) [33]
Les kaolinites présentent une teneur élevee en alumine (Al203) qui peut atteindre 35 a 38%
dans le cas d'argile réfractaire de bonne qualité.

Les feuillets sont pratiqguement fixes les uns par rapport aux autres et ne peuvent fixer ni eau
ni cation dans leurs intervalles, ce qui réduit le pouvoir absorbant des bases.

- Les montmorillonites (1/1, d=10A)

Elles sont plus riches en silice que la kaolinite ; I'adsorption d'eau et la fixation de cations sont
donc tres 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, sa structure cristallographique est représentée sur la figure (3-5).
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. Cation octaddrique
©® Cation tétraédnque
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[e] Hydroxyle supérieur

QU’ Molécule d'eau

Figure 3-5 : structure cristallographique de la montmorillonite [34]
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- Lesillites (2/1, d=10A)

Ce groupe comprend plusieurs types d'argiles, également riche en silice, et ses propriétés sont
intermédiaires entre celles des deux familles précédentes. La structure des illites est une
association d'une couche octaédrique (alumineuse) et deux couches tétraédriques (siliceuses).
Mais il peut y avoir des substitutions (remplacement de Si par Al). Des cations (K*) sont
adsorbés dans I'espace interfoliaire afin de compenser le désequilibre des charges. C'est le
minéral ubiquiste par excellence. Sa structure est proche de la muscovite (plus d'eau, moins de
K" [33].

- Lesargiles fibreuses

Les argiles fibreuses sont caractérisées par une structure fibreuse ou en feuillets rubaneés ;
elles sont souvent magneésiennes. Les principaux types sont la sépiolite et l'attapulgite ou
paligorskite. Elles sont présentes dans les milieux confinés [33].

3.3.2.4.2 Classification par nombre de feuillets

On distingue trois types d’accolement :

- lcouche d’octaédres (O) et 1 couche de tétracdres (T) : phyllites 1/1 ou T.O ;
- lcouche d’octaedres insérée entre deux couches de tétra¢dres : phylittes 2/1 ou T.O.T ;
- Un feuillet de type 2/1 avec une couche d’octaédres supplémentaire, isolée dans

I’espace interfoliaire : phyllites 2/1/1 ou T.O.T.O [35].

3.3.2.4.3Classification par substitution atomique

On distingue six groupes principaux représentés dans le tableau, selon le taux de substitution
des atomes, leur emplacement et la nature des cations compensateurs.
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Tableau 3-4 : Classification des phyllosilicates [36]

Groupe Sous-groupe Espéces Formules
Kaolinite Kaolinites Dichite Al2Si205(0H)4
Nocrite Al2Si205(0H)4
Kaolinite Al2Si205(0H)4
Métahalloysitehalloysite Al2Si205(0H)4
Al>Si205(0H)44H;0
Serpentine Antigorite Mg3Si2Os5(0OH)a4
Talc Pyrophyllite Pyrophilite Al2Si4010(OH)2
Talc Talc M@3Si4O10(OH):
Smectite Smectites Montmorillonite (Al1,67MQgo,33)SIO10(OH)2
Dioctaedriques
Smectites Saponite Mg3(Siz,67A10,33)O10(OH)2
Trioctaédriques
Vermiculites Vermiculite Vermiculite (AlLFe. . )2(Si,Al)4010(OH)2
Dioctaedriques Dioctaedriques
Vermiculite Vermiculite (Mg, Fe...)2(Si,Al)4010(OH)2
Trioctaédriques
Micas Micas Muscovite KAI(SizAl)O10(OH)2
Dioctaédriques
Micas Phlogopite KMg3(SizAl)O10(OH):
Trioctaédriques
chlorite Chlorite Sudoite (Al4Si,Al)4010(OH)s

Dioctaedriques

Chlorite
Trioctaédriques

Espéces différentes

(Mg,AI ) Fe)e(Si ,A|)4010(O H)g
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3.3.2.5 Propriétés physico-chimiques des argiles

3.3.2.5.1Le pouvoir adsorbat adsorbant

Les argiles se différencient par leurs propriétés absorbantes et adsorbantes : les argiles a
structure fibreuse ont un pouvoir absorbant élevé, elles peuvent absorber jusqu’a 40 % de leur
poids en liquide, quant aux argiles a structure en feuillets, elles ont un pouvoir adsorbant
éleve.

3.3.2.5.2 La propriété de gonflement

L’analyse minéralogique montre que certaines argiles, pour lesquelles les liaisons
interfeuillets sont tres faibles, ont la propriété de fixer les molécules d’eau entre deux feuillets
voisins (c’est le cas des smectites telles que la montmorillonite et de certaines chlorites).
L’eau pénétre a ’intérieur des particules et s’organise en couches mono-moléculaires, il s’agit
alors d’un gonflement intraparticulaire ou interfoliaire. Il intervient a I’échelle la plus petite
de la structure argileuse mais peut présenter une ampleur trés importante [37].

En dehors de ce cas particulier qui définit les argiles dites « gonflantes », le gonflement est
interparticulaire, c'est-a-dire que I’eau ne pénétre pas a I’intérieur des particules d’agiles. Ce
gonflement interparticulaire, contrairement au gonflement interfoliaire, a une ampleur assez
limitée, mais affecte toutes les argiles [38].

3.3.2.5.3Les propriétés colloidales

La finesse des particules (inférieures a quelques microns) leur confere les propriétés des
substances dites colloidales. C’est cette propriété qui permet aux autres caractéristiques
(charge, structure...) de se manifester. La structure des minéraux argileux organisée en
feuillets et espaces interfolliaires de dimensions variables pour certains types d’argiles,
conduit aux caractéristiques et propriétés générales suivantes :

- Une trés grande surface spécifique;
- Des propriétés d’insertion, dans les espaces interfolliaires, d’ions minéraux, de
molécules organiques et d’eau en quantités parfois importantes (hydratation).
Ces propriétés sont quantifiées par un paramétre appelé capacité d’échange cationique CEC
[39].

3.3.2.5.4Les cations compensateurs et la capacité d’échange cationique
(CEC)

3.3.2.5.4.1 RO0le des cations compensateurs
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Il existe un type d’interaction des ions avec la surface des smectites intervenant dans la
capacit¢ d’échange cationique sous une forme indépendante du pH. Il s’agit des ions
compensant la charge structurale permanente de 1’argile [39].

On distingue deux groupes de cations compensateurs

e Les cations qui permettent d’obtenir la dispersion maximum pour la montmorillonite
mais également pour tous les phyllosilicates présentant des propriétés d’hydratation.
Ces cations sont : Na*, Li*, K" et Ag™.

e Les cations qui ne permettent qu’une hydratation limitée a quelques couches d’eau (2
a 4 couches suivant le minéral) : Cs*, Ca?*, Mg?*, Ba®". Il y a une relation entre le
gonflement des particules argileuses et I’hydratation des cations, et ce en classant ces
derniers par valeur décroissante de leur énergie d’hydratation réduite.

On obtient le classement suivant : Li*, Na*, Ca?*, K* puis Cs*. Ce classement est bien logique
a partir du moment ou les cations Li* et Na* permettent d’obtenir une dispersion maximale
alors que les cations Ca?* et Cs* ne permettent qu’une hydratation limitée. Ce ne sont que les
ions K™ qui posent probléme, tant6t ils se comportent comme les ions Na* et tantét comme les
ions Ca?*. De plus, la présence de certains métaux ou cations d’un grand rayon ionique
pourrait diminuer le gonflement interfoliaire [36].

3.3.2.5.4.2 Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique constitue un parametre opérationnel permettant de donner
une estimation du nombre global des sites d’échange présentés par les substrats solides. Celui-
ci étant avant tout spécifique a la méthode de détermination mise en ceuvre et du cation
compétiteur utilise.

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la CEC. Au début, la détermination de la CEC
des argiles se faisait en saturant celle-ci par un cation puis en éliminant I’excés du sel utilisé
pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles d’échange/lavage par un autre
cation [40]. Les solutions recueillies sont employées pour la détermination de la quantité du
cation remplacé.

Les valeurs de CEC pour les principales familles argileuses sont reportées dans le tableau (3-
5).

3.3.2.5.5La surface spécifique

La surface spécifique d’un solide est une propriété physique essentielle de son état de surface.
Elle correspond a la surface disponible par unité de masse de solide pour 1’adsorption de
solutés. C’est une des caractéristiques physico-chimique qui conditionne la sorption des
contaminants.
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11 existe plusieurs méthodes pour déterminer la surface spécifique d’un solide, la plus utilisée
est celle du BET (Brunauer, Emmet et Teller), basée sur la mesure de la quantité d’un gaz
non-polaire adsorbée a la surface du solide.

L’hypothese principale de cette technique est 1’adsorption en multicouches avec pour chacune
d’elles un équilibre obéissant a la théorie de Langmuir. Le gaz le plus couramment utilisé est
I’azote. L’isotherme d’adsorption est alors réalisee a — 196°C [41].

La valeur de la surface spécifique totale correspond a la somme de la surface spécifique
interne et externe. Les valeurs des surfaces spécifiques pour les principales familles argileuses
sont reportées dans le tableau (3-5).

Tableau 3-5 : Surface spécifique et minéraux argileux de quelques minéraux argileux.

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15
Ilite 20-55 80120 100 - 175 10-40
Smectites 600 — 700 80 700 — 800 80— 150
Vermiculite 700 40-70 760 100 — 150
Chlorite - 100 - 175 100 - 175 10-40

3.3.2.6 La montmorillonite

La montmorillonite est une espece appartenant au groupe des smectites. Ces derniéres se
répartissent en plusieurs catégories. Les smectites sont dioctaédrique, comme la
montmorillonite, lorsque deux des trois sites octaédriques de la demi-maille sont occupés par
des atomes d'aluminium. Elles sont trioctaedriques, comme la saponite, lorsque les trois
cavités octaédriques sont occupées par des atomes de magnésium [33].

Le terme « montmorillonite » a été donné en 1847 par DAMOUR et SELVETAT [42]. En
effet, ce type d’argile a été découvert pour la premiére fois dans les montagnes de
Montmorillon prés de Vienne en France.

La formule moléculaire de la montmorillonite est toujours donnée sous la forme :

(M*«.nH20) (Al2_xMgx) SisO10(0OH)2, avec M* = Na* , K* , Mg?*ou Ca?* [43].
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3.3.2.6.1 Microstructure de la montmorillonite

Le feuillet La particule primaire L'agrégat
100 & 1000 nm 84 10 nm 0,1 410 um
b—ﬁ q
[ — EEEE—
e=1nm

Figure 3-6 : Structure multi-échelle de la montmorillonite [34]

- Le feuillet

Les feuillets sont les unités de base de la structure qui définissent la nature minéralogique, les
propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement macroscopique des argiles.

Chaque feuillet est lui-méme formé de la superposition de deux ou trois couches cristallisées,
dans lesquelles les atomes, sont régulierement distribués.

Il est assimilable a un disque ou a une plaquette possédant des dimensions latérales de I’ordre
du micron, et faisant a peu prés un nanomeétre d’épaisseur [34]

L'interfeuillet est constitué deau assurant la liaison électrochimique entre les feuillets.
L'épaisseur totale du feuillet et de I'espace interfeuillet associé est d'environ 14 A [44].

- Laparticule primaire

Elle est constituée de 5 a 10 feuillets empilés, maintenus par des forces électrostatiques
attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait généralement 8 a 10
nanometres d’épaisseur. La taille des particules est a peu prés constante, ¢’est-a-dire que
lorsque la montmorillonite est gonflée, I’espace interfoliaire est augmenté et il y a moins de
feuillets dans une particule [34].

- L’agrégat

L'agrégat est l'association de particules pluri-feuillets. lls ont une taille qui varie de 0.1 a 10
microns. Cette structure multi-échelle développe différents niveaux de porosité qui explique
I’aptitude de la montmorillonite au gonflement. L’absorption d’eau se fait a plusieurs niveaux
: par I’hydratation des cations compensateurs, mais aussi par capillarité au sein des porosités
interparticulaires et interagrégats [34].
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3.3.2.7 La bentonite

Le nom "bentonite” provient de fort BENTON (Wyoming, les Etats-Unis), le lieu ou elle a été
trouvée pour la premiere fois.

La bentonite est un matériau naturel tres diversifié dont les propriétés physico-chimiques et
mécaniques sont largement utilisées dans l'industrie. C’est une roche constituée d'argile
colloidale et plastique composée principalement de montmorillonite, du groupe smectique.
Cette argile est produite a partir de la dévitrification in situ de la cendre volcanique. La
transformation de la cendre en bentonite ne peut avoir lieu que dans lI'eau (eau de mer, lacs
alcalins, et eau douce) [45].

La bentonite est une argile dotée de propriétés de surface (affinité pour l'eau, capacité
d'adsorption de composés électropositifs,...). Les caractéristiques physico-chimiques, les
propriétés clarifiantes des bentonites d'origines diverses ont fait I'objet de nombreuses études
[33].

3.3.2.7.1La bentonite naturelle

En fonction de la nature du cation échangeable présent, il existe a I'état naturel deux types de
bentonites :

- Les bentonites sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont
un fort pouvoir de gonflement et d'adsorption ;
- Les bentonites calciques, ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont
un pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques.
Ces deux types de bentonites, éventuellement apres un séchage a 80-90 °C, sont simplement
broyés avant leur commercialisation [33].

3.3.2.7.2 Activation de la bentonite

A D’état brut, la plupart des argiles ont de faibles capacités sorptionnelles. Les études ont
montré que diverses méthodes d’activation influent sur cette capacité sorptionnelle. Ainsi, des
bentonites activées de diverses fagons ont pu servir dans différents domaines.

3.3.2.7.2.1 Activation thermique

C’est I’activation la plus simple. Elle fait augmenter le pouvoir adsorbant grace a la libération
de sites actifs occupés par 1’eau. Ainsi le chauffage a une température de 105°C d’une
bentonite entraine I’élimination de 1’eau de mouillage, une augmentation de cette température
provoque le départ de I'eau de constitution et I'élimination du carbonate de calcium qui se
décompose en chaux et gaz carbonique, ce qui provoque la transformation des pores (surface
specifique) et par conséquent un changement dans sa capacité sorptionnelle.
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3.3.2.7.2.2 Activation chimique

L’activation a ’acide est réalisée en mettant en contact la bentonite naturelle avec un acide
minéral tres fort.

Il n’existe encore aucune théorie expliquant le mécanisme physico-chimique de cette
activation, car plusieurs facteurs varient en méme temps (nature et qualit¢ d’impuretés,
granulométrie du support, température et durée d’activation).

L’amélioration des capacités sorptionnelles de la bentonite par voie chimique est due a la
formation de la « bentonite H* » qui résulterait de la modification des liaisons octaédriques de
la couche centrale formée de quatre atomes d’aluminium. Le départ de deux atomes
d’aluminium sur quatre laisserait I’ensemble du treillis de la structure élémentaire avec une
charge négative, qui serait immédiatement compensée par des ions H + de [’acide de
traitement, conférant aux argiles activées le caractére acide. Il en résulte ainsi un produit de
haute capacité d’adsorption [39].

3.3.2.7.2.3 Echange d’ions

Les argiles en général, et la bentonite en particulier, présentent une capacité d’adsorber
certains cations et de les retenir dans les conditions d’échange. Il existe plusieurs facteurs qui
favorisent 1’échange de cations : - Les liaisons entre les différentes molécules se trouvant aux
bords et aux coins des structures d’aluminosilicates sont rompues, ce qui fait augmenter la
proportion des charges libres. Le broyage fin diminue la dimension des particules d’argile et
augmente le nombre de liaisons cassées. Ainsi 30% de la capacité d’échange des bentonites
dépend du broyage. - Le remplacement des cations de haute valence par des cations de plus
faible valence induit la présence de charge libre (AI** peut étre remplacé par Ca?* ou Mg?").
La structure est non équilibrée, ce qui conduit a des échanges cationiques trés intéressants,
80% des échanges sont dus a cette raison. - L’existence des groupes hydroxyles sur les
surfaces des argiles et entre les feuillets pouvant étre parfaitement remplacés par des cations
H*.

Les bentonites se caractérisent par une capacité €levée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particulieres.

Elles ont de ce fait de larges applications toujours plus nombreuses et dans différents
domaines. La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant
du sable de moulage, dans I’industrie de la fonderie et pour épaissir les fluides de forage.
Mais elle est également utilisée dans I’industrie du papier, des produits cosmétiques et
pharmaceutiques et dans le traitement des eaux polluées.

Cependant pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre
soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation) [36].
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3.3.3 Leciment
3.3.3.1 Définition

Le ciment est un liant hydraulique, c’est-a-dire un matériau qui est mélangé avec de I’eau, fait
prise et durcit. Il est principalement composeé de calcaire et d’argile, on I’obtient par
transformation chimique a haute température, apres plusieurs opérations de cuissons et de
broyage [46].

3.3.3.2 Ciment utilisé dans cette étude

Le ciment utilisé dans cette étude est de type CPA Portland, il provient de la cimenterie de
Meftah, Blida, Algeérie.

Le CPA portland est composé principalement de clinkler et de gypse, sa teneur en fillers est
limitée a 3%. La classe de résistance est de 55 MPa, d’ou son appellation.

3.3.4 Le polymeére :

Mélanger des polymeres (composés organiques) a des charges minérales est une voie tres
importante. De nos jours, pour préparer de nouveaux matériaux possédant des propriétés
différentes de celles des composants pris separément [46].

Dans le cas des géomatériaux, les polymeres additionnés au mélange doivent répondre a
plusieurs criteres tels que :

Grande solubilité dans l'eau ;
Résistance mécanique et thermique ;
Grande énergie d'adhésion ;

Bonne réactivité superficielle.
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4 Adsorption

4.1 Introduction

L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour I’élimination des polluants, a
cause de sa grande capacité a épurer les eaux contaminées. Le charbon actif est I’adsorbant le
plus couramment utilisé mais reste trés onereux et nécessite une régénération, constituant un
facteur limitant.

Ceci a donc encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de
traitement faisant appel a des matériaux moins colteux et largement disponibles [47].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques et les éléments
influencant 1’adsorption.

4.2 Définition

L'adsorption est le processus au cours duquel des molécules d'un fluide (gaz ou liquide),
appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Par la surface
du solide, on sous-entend les surfaces externes et internes engendrées par le réseau de pores
et cavités a l'intérieur de l'adsorbant. Le processus d'adsorption peut étre une technique
prometteuse pour I'élimination de certains types de contaminants [48].

4.3 Paramétres influencant I’adsorption

Plusieurs parameétres sont a prendre en compte pour favoriser le processus d’adsorption; tous
les équilibres d'adsorption sont fonction de la température, de la pression ou de la
concentration des solutés, cependant, le paramétre fondamental qui gouverne I'équilibre
d'adsorption est la nature de l'adsorbat et de I'adsorbant.

- Nature de I'adsorbéat

La nature chimique de 1'adsorbat (polarité, polarisabilité, liaisons m...) influe sur la quantité
adsorbée, plus la molécule est polaire plus elle est adsorbée sur une surface polaire. De
méme la topologie ou l'isomérie des molécules (ramifié ou linéaire) peut faire varier
I'adsorption dans un sens ou dans un autre [46].

Les propriétés physiques de l'adsorbéat telles que le point d'ébullition et la taille des
molécules peuvent aussi influencer la sélectivité [46].

Cette derniére augmente progressivement avec l'augmentation de la longueur de la chaine
hydrocarbonée donc avec la valeur du point d'ébullition. Méme chose pour les adsorbats qui
peuvent étre adsorbés ou rejetés sur la base de leur taille [46].
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- Nature de I'adsorbant

L'adsorbant possede deux propriétés importantes: la surface spécifique et la distribution des
dimensions des pores.
Il y'a aussi la granulométrie qui influe considérablement sur la cinétique d'adsorption, la
porosité,...etc.
e La concentration
L'adsorption dépend de la concentration, elle est plus intense pour une concentration
élevée, I'équilibre d'adsorption qui s'‘établit entre la concentration dans la phase
solide et la phase liquide des deux substances [46].
e Les facteurs physiques
La température, la pression ainsi que le pH jouent un réle tres important dans le
phénomeéne d'adsorption [46].

» Latempérature
Les interactions d'adsorption conduisent normalement a une diminution
d'énergie libre, donc a un dégagement de chaleur, par conséquent, en tant
que réaction exothermique, le degré d'adsorption est dautant plus élevé que
la température est faible. L'augmentation de la température abaisse non
seulement le taux de saturation et l'efficacité, mais libére également
I'adsorbat (désorption).

» caractére acido-basique
Le caractére acido-basique de la solution a une influence notable dans le cas
de l'adsorption de molécules minérales ou organiques et il permet par
ailleurs le contréle des autres parametres.

» Impuretés
Certaines molécules organiques sont présentes dans le fluide a traiter ou
dans le gaz de régénération (oléfines, aromatiques,...) et peuvent étre des
poisons pour les adsorbants.
Les impuretés adsorbées et accumulées réduisent [l'efficacité des
performances de I'adsorbant.

Cependant le choix de ce dernier permet de minimiser la coadsorption des éléments
indésirables et donc de préserver la durée de vie de la charge d'adsorbant [46].

Il est important de rappeler que la capacité d’adsorption d’une molécule est proportionnelle
a la surface spécifique de 1’adsorbant. De plus, il faut que le diametre des pores soit
supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement et atteindre
le site d’adsorption.

L’humidité de I’air joue un rdle dans le cas du traitement de gaz. En effet, il y a compétition
entre I’eau et le composé a adsorber préférentiellement. Ainsi, une humidité importante lors
du piégeage de traces de solvant sera néfaste tandis qu’une humidité relative forte en
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présence d’une concentration élevée (C > 10 g.nm™) de polluant n’aura aucun effet [49].
4.4 Types d’adsorption

L’adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions qui Se produisent
entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant.

4.4.1 Adsorption physique

L’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals ou encore physisorption est un
phénomene réversible qui résulte des forces intermoléculaires d’attraction entre les
molécules du solide et celles de la substance adsorbée.

Ce phénomeéne contr6lé par la diffusion des molécules atteint son équilibre rapidement
(quelques secondes a quelques minutes) mais peut se prolonger sur des temps trés longs pour
les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la diffusion de 1’adsorbat dans ses
structures de dimensions voisines du diamétre des molécules de 1’adsorbant.

L’adsorption physique n’est pas un phénomeéne spécifique, dans ce cas, 1’adsorbant retient en
général toutes les espéces en quantités plus ou moins grandes. Ces quantités étant
proportionnelles a la surface réelle de I’adsorbant [50].

(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) 6de (adsorbant)

T nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 4-1: schéma d'adsorption physique [51]
4.4.2 Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou la chimisorption est une adsorption de type chimique, qui résulte
des forces de liaison de nature chimique, nettement supérieures aux forces de Van der Waals
(plus de 100 kJ/mole) avec mise en commun ou transfert d’¢lectrons ; Il y a donc des ruptures
et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de
I’adsorbant. Le processus est beaucoup moins réversible et méme parfois irréversible.[52]

Le tableau (4-1) regroupe quelques criteres de distinction entre I'adsorption physique et
chimique.
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Tableau 4-1 : Distinction entre 1’adsorption physique et chimique [52]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Wan der Waals Chimiques
Cinétique Rapide, reversible Lente, irreversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formées mono ou multicouches Uniguement monocouches

4.5 Description du mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption se déroule en trois étapes :

¢ Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules. Le transfert de matiere
externe dépend des conditions hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit
d’adsorbant.

e Diffusion interne : Les particules de fluide pénétrent a I’intérieur des pores.
Elle dépend du gradient de concentration du soluté.

e Diffusion de surface : elle correspond a la fixation des molécules sur la
surface des pores [53].
La figure (4-2) représente un schéma explicatif du mécanisme qui régie 1’adsorption.
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Figure 4-2 : schéma représentatif du mécanisme d'adsorption
— Diffusion a la surface du grain
——— Diffusion interne dans les pores

° Adsorption

4.6 Cinétique d'adsorption

La cinétique d'adsorption permet de définir la quantité adsorbée d’un adsorbat sur
I’adsorbant en fonction du temps. La cinétique fournit des informations relatives au
mécanisme d'adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la
phase solide. A l'instar des équilibres d'adsorption, la cinétique d'adsorption d'un
matériau peut étre modelisée.

Au niveau des particules de I'adsorbant, le mécanisme d'  adsorption peut étre
décomposé en plusieurs étapes :

e Diffusion extragranulaire de matiére (transfert de la phase liquide vers la
surface des grains).

e Transfert de matiére intragranulaire (transfert de matiere dans la structure
poreuse depuis la surface extérieure des grains vers les sites actifs).

e réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule
est considérée immobile.

4.7 Modélisation des cinetiques d*adsorption

L*équation fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de matiere en général
entre deux phases, en exprimant le flux d’adsorption proportionnellement a 1°écart entre la
quantité adsorbée g a I‘instant t et la quantité adsorbée a I’équilibre Qe. [54]

Il existe plusieurs modeles cinétiques pour étudier le mécanisme d’adsorption ou plus
courants sont comme suit:

4.7.1 Modéle du pseudo premier ordre (modele Lagergren)

Lagergren a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la relation
suivante :

d
— =ki(q.— @) [55]
Avec ki la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre [min],

gt et ge les capacités d‘adsorption a I’instant t, et a I’équilibre [mg d’adsorbat / g d’adsorbant],
respectivement.

L'intégration de I'équation donne:
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ln(qe - q) =lIn qe — klt [55]

4.7.2 Modéle du pseudo second ordre

Ce modele suggere 1‘existence d‘une chimisorption, un échange d‘électrons par exemple entre
molécule d‘adsorbat et 1‘adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante :

d
—r=ky(q. — @) [55]

Avec k; la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo second ordre [g.mg™*.min™],

gt et Qe les capacités d‘adsorption a I’instant t (mg d’adsorbat / g d’adsorbant) et a 1’équilibre

[mg d’adsorbat / g d’adsorbant], respectivement.

L'intégration de I'équation donne:

t 1 +1
q k:9°, q.

4.8 Isothermes d*adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés grace a la
détermination de 1’isotherme d’adsorption. Elle représente la variation de la quantité Qe
adsorbée sur un solide a I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre Ce du
composé adsorbable, a une température donnée. La courbe Qe= f(Ce) représente 1’isotherme
d’adsorption. La quantité de molécules (adsorbat) adsorbées a 1’équilibre s’exprime en
nombre de moles ou en masse d’adsorbat par masse de solide.

Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux sont déterminées expérimentalement en
mettant en contact un adsorbat en solution aqueuse et un adsorbant. En faisant varier d’une
expérience a 1’autre la concentration initiale en adsorbadt, on obtient, une fois 1’équilibre
atteint, plusieurs couples (Ce, Qe). Ces données expérimentales peuvent ensuite étre corrélées
a des modeles mathématiques qui doivent représenter au mieux les isothermes d’adsorption
expérimentales dans une plage étendue de concentrations et de températures [47].

4.9 Classification des isothermes d‘adsorption

Tous les systéemes adsorbat-adsorbant ne se comportent pas de la méme maniére. Plusieurs
auteurs ont proposé une classification des isothermes d’adsorption basée sur leur forme et leur
pente initiale. Parmi les formes d’isothermes, on distingue:

- Type S (Sigmoidal) : Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles
polaires sur un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

- Type L (Langmuir) : Indique une adsorption a plat de molécules bifonctionnelles.
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- Type H (Haute Affiniteé) : Ne commence pas par zéro mais a une valeur positive, indique
une haute affinité, signifie qu’aux faibles concentrations I’adsorption est totale.

- Type C (Partition Constante) : la premiére partie (ligne droite croissante) signifie qu’il y a
compétition entre le solvant et le soluté pour occuper les sites. Avec toujours le méme partage
; 1l concerne des molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le
solvant. [59]

Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont souvent
modélisées par les modeles de Langmuir et Freundlich.

type L type S

I'r':quilihrc

s
e ]

e0

quantizé adsard

concenzration a feguilibre

Figure 4-3: Classification des isothermes d’equilibre d*adsorption [59]

4.10 Modélisation des isothermes d'adsorption

Un grand nombre de mode¢les d’isothermes d’adsorption ont été développés par différents

chercheurs.
Parmi lesquels, les isothermes de Langmuir et les isothermes de Freundlich (1906) sont

couramment utilisées pour la détermination de la capacit¢ maximum d’adsorption des
matériaux et la constante d’adsorption Kags qui caractérise les interactions adsorbant-adsorbat.
[60-64].

La premiére est basée sur un modele thermodynamique de I’adsorption et la deuxiéme bien
qu’empirique, donne le plus souvent une trés bonne représentation des résultats

expérimentaux [61].
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Par ailleurs, d’autres mod¢les utilisés dans le domaine de 1’adsorption des gaz sur les solides
ont été transposées a la phase liquide, ce sont les équations de Temkin (1941), Fowler-
Guggenheim (1965), Hill (1947) et Elovich (1962).

Elles sont linéarisables et permettent la détermination de deux paramétres: la constante
d’équilibre adsorbat-adsorbant et 1’énergie d’adsorption [61].

Les principaux modé¢les d’adsorption qui seront utilisé dans notre étude sont décrits ci-
dessous :

4.10.1 Isotherme de Langmuir
L’isotherme de Langmuir constitue un moyen pratique pour étudier 1’adsorption sur une

surface. Il a considéré que I’adsorption de molécules au contact d’une surface sur laquelle ils
peuvent s’adsorber aura les caractéristiques suivantes [65] :

- I n’y a qu'un composé qui peut s’adsorber;

- Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques ;

- Les molécules sont adsorbées seulement en une seule couche;

- L’adsorbant comporte un nombre déterminé et constant de sites d’adsorption;
- [l n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir est valable pour une adsorption en monocouche sur une surface avec
un nombre fini de sites identiques, elle s'exprime par:

x _b@/m),.C,

m  1+bC,
Ou bien par:

_ QmbC.

Q“_1+bce

Ou Qa est la quantité adsorbée de 1’adsorbat sur le solide a 1’équilibre exprimée en [mg/g].
Ce (mg/L) est la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption.

Qm (mg/g) est la constante de Langmuir représentant la capacité d’adsorption en monocouche.
b (L/mg) est un coefficient attribué a l'affinité entre l'adsorbant et adsorbat [66].

Les deux formes linéaires les plus utilisées de I'¢quation sont:

1 1 1 1

=— — 4+ —
Qu bQm Cc Qn
Ou bien par:
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4.10.2 lIsotherme de Freundlich

Ce modeéle a été largement appliqué dans les systemes d'adsorption hétérogéne Freundlich
(1906) [67], en particulier les composés organiques comportant les espéces hautement
interactives sur charbons actifs. Il représente 1’équilibre d’adsorption d’un adsorbat sur un
adsorbant, en utilisant une isotherme d’adsorption en multicouche pour les surfaces
hétérogenes et elle peut étre exprimée comme suit :

1
Q.= KFCZ

Ou Qa est la quantité adsorbée par le solide donnée en mg/g.
Ce (mg/L) est la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre.

La linéarisation de I'équation donne :
1
LogQ, = LogKy + ZLogCe

KFr, 1/n : constantes empiriques, 1/n donne une indication sur le degré d’hétérogénéité dans la
répartition des centres énergétiques.
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5 Meéthodes et matériels

Lors de ce chapitre, nous aborderons le matériel utilisé (adsorbant/adsorbat), la préparation
des solutions ainsi que les méthodes suivies nous permettant de determiner la capacité
d’adsorption du géomatériau utilisé.

5.1 Préparation de ’adsorbant

Le matériau composite appelé géomatériau a été préparé a partir de la bentonite de Maghnia,
du charbon actif issu de la coquille de noix de coco, du ciment de Chlef et d’un polymeére
hydrosoluble (polyvinyl Alcohol PVA), dont les caractéristiques ont été citées dans le chapitre
3. Ces constituants sont melangés en utilisant différentes quantités de charbon et d’argile afin
d’obtenir les géomatériaux GM1, GM2 et GM3.

La figure (5-1) représente un schéma de préparation des géomatériaux.

Bentonite

Charbon
actif Agitation pendant 48h a
298 K

Géomatériaux

Séchage a 60°C
pensant 5 jours

Figure 5-1: Schéma explicatif de la préparation du géomatériau.
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La figure (5-2) la composition en pourcentage massique des géomatériaux préparés a partir de
bentonite de Maghnia, de charbon actif (CA), de ciment de du polymeére PVA.

80 -

70 A

60 -

50 A H Bentonite

HCA
40 A

Ciment

30 1 HPVA

20 A

Pourcentage des consituants %

10 -

GM1 GM2 GM3

Figure 5-2: Composition des géomatériaux en bentonite, charbon actif, ciment et en
PVA.

5.2 Meéthodes expérimentales

5.2.1 Préparation du polluant organique : le paracétamol

La solution mére d’une concentration de 1g/L de paracétamol est préparée a partir d’un
principe actif de paracétamol d’une pureté de 99 %. Les solutions étudiées sont préparées par
dilution de la solution meére jusqu’a obtention des concentrations désirées.

5.2.2 Protocole expérimental

Dans cette étude, nous avons évalué la capacité de rétention du polluant organique,
paracétamol, sur les géomatériaux élaborés, nous avons également évalué la capacité de
rétention des constituants du géomatériaux separés pour voir les propriétés intrinseques de ces
supports sur 1’élimination du polluant. Pour parvenir a cela, nous avons procédé aux
expériences suivantes :

- L’effet de masse ;

- La cinétique d’adsorption ;

- L’isotherme d’adsorption ;

- Leffetde pH ;

- L’effet de la concentration initiale ;

Page | 50



CHAPITRE 5 : Matériels et méthodes

- L’effet de la température.

Les solutions étudiées sont agitées dans un bain thermostaté a une vitesse d’agitation de 130
oscillations/min.

5.2.2.1 Effet de masse

Afin de déterminer la masse optimale d’adsorbant a utiliser, des expériences ont ét¢ menées
sur un volume de 10 ml d’une solution de paracétamol d’une concentration de 150 ppm, en
faisant varier la masse de 1’adsorbant, pour un temps de contact de 24h a 25 °C et pour des
masses d’adsorbants de 10mg, 20mg, 40 mg, 60 mg, 80 mg et 100 mg.

5.2.2.2 Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption a été étudiée a pH de la solution dans un bain thermostaté a 25 °C,
en utilisant 10 ml de solution de polluant a des concentrations sur une matrice adsorbante de
masse 80mg. Nous avons varié le temps de contact de 2 min a 24h. Les solutions étudiées sont
ensuite filtrées et le surnageant conservé pour étre analyse a par les méthodes appropriées.

5.2.2.3 Isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires que pour
les cinétiques d’adsorption, avec des solutions de polluant de concentrations 25ppm, 50ppm,
100ppm, 150ppm, 200ppm, 300ppm, 400ppm, 500ppm, 600ppm et 700ppm. Une masse
d’adsorbant de 80mg et un temps de contact de 24h.

5.2.2.4 Effet de pH

Des masses de 80mg est introduite dans des solutions de 10 ml de polluant pendant 24h a
25°C, en faisant varier le pH entre 2 et 12 par le biais de I’acide chlorhydrique HCI et
I’Hydroxyde de potassium KOH, toutes deux de concentrations 0,1 N.

5.2.2.5 Effet de la concentration initiale

L’effet de la concentration initiale a été étudié en faisant varier la concentration entre 25 et
700 ppm.

5.2.2.6 Effet de la température

Nous avons calculé les quantités de polluant adsorbé pour des températures de 25, 35 et 45°C
pour les mémes concentrations utilisées pour 1’isotherme d’adsorption.

5.3 Meéthodes de caractérisation de I’adsorbant

Les supports utilisés lors de notre étude ont été analysés par différentes méthodes de
caractérisation nous citons : la diffraction de rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la manométrie d’adsorption d’azote.

5.3.1 Ladiffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique destinée a caractériser les matériaux cristallins
afin d’identifier les phases obtenues et d’évaluer leur cristallinité¢ ainsi que d’autres
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parametres structurels comme la taille moyenne du grain, la tension et les défauts des cristaux
[68].

Les diffractogrammes de poudre ont été enregistrés sur un diffractometre Xpert Pro
Panalytical utilisant la radiation du cuivre (tube a anticathode en cuivre, A = 0.15418 nm).
L’échantillon broyé est placé sur une plaque métallique [69].

Les mesures sont effectuées dans un domaine angulaire 26 allant de 3 a 70° et la durée de
I’enregistrement est de 32 min [69].

5.3.2 La microscopie electronique a balayage

La Microscopie électronique a balayage (MEB) fournit des images a haute définition et de
longue profondeur de champ de la surface de I’échantillon, et proche de sa surface. La MEB
constitue I’un des outils d’analytique les plus en usage dii aux images extrémement détaillées
qu’elle est a méme de fournir [68].

Elle est fondée principalement sur la détection des électrons secondaires émergents de la
surface sous I’impact d’un trés fin faisceau d’électrons primaires qui balaye la surface
observée. Ces électrons secondaires sont envoyés vers un détecteur qui transmet le signal a un
écran dont le balayage est synchronisé avec le balayage de 1’échantillon.

La morphologie des échantillons a été observeée sur un microscope électronique a balayage
PHILIPS XL-30 FEG. Les échantillons sont saupoudrés sur un support en aluminium
préalablement recouvert d’une pastille autocollante a base de graphite [69].

5.3.3 Manométrie d’adsorption/désorption d’azote

La manométrie d’adsorption/désorption d’azote est une technique répandue pour la
caractérisation des matériaux poreux, elle permet de déterminer la surface spécifique, le
volume poreux, la taille des pores et leur distribution.

Le solide a étudier, préalablement dégazé afin de libérer au mieux la porosité, est placé dans
une cellule de mesure de volume connu. L’azote est introduit dans la cellule a une pression P;
connue et une température fixée. La pression va progressivement diminuer pour cause de
I’adsorption de molécules d’azote dans les pores du solide jusqu’a atteindre une pression
d’équilibre Peq, la mesure de pression Pi-Peq permet de déterminer la quantité d’azote adsorbée
a 1’équilibre rapportée aux conditions normales de température et de pression. Cette mesure
est effectuée pour différentes pressions Pi afin de tracer une courbe représentant le volume
d’azote adsorbé en fonction de la pression. Ces mesures sont réalisées a une température pour
la quelle 1’adsorption de I’azote sur une surface solide est possible soit -196°C (77K).

Au cours des différentes mesures, la pression va augmenter jusqu’a une valeur limite notée Po
qui est la pression de vapeur saturante de 1’azote gazeux a la température considérée. C’est la
phase d’adsorption. Elle est suivie d’une phase de désorption, qui est étudiée selon un
principe tout a fait similaire mais cette fois, la pression diminue de Po jusqu’a 0.

L’allure des isothermes d’adsorption et de désorption ainsi que la forme des hystéreses sont
caractéristiques de la texture de 1’absorbant.

La détermination de la surface spécifique s’effectue en utilisant la méthode de BET
(Brunauer-Emmet-Teller) :
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P
Py 1 c-1 P
= x_
Vads (1 - Pﬂ) Vmonox C Vmonox C PO
0

Vags est le volume d’azote adsorbé a la pression P en cm®/g STP.

Vimono est le volume de la monocouche statistique d’azote adsorbée sur le solide en cm®/g STP.
C est une constante caractéristique des interactions entre 1’adsorbat et I’adsorbant.

La surface spécifique Sget (m#/g) est calculée par la formule suivante :

V xNxo
Sger = % =4,35x Vinono
m

N est le nombre d’Avogadro (6,023.1023 mol™)
o est la surface de projection d’une molécule d’azote (0,162 nm?)

Vm est le volume du gaz dans les conditions normales de température et de pression (22, 414
dmd).

Le modele de BET est basé sur plusieurs hypotheses :

- Tous les sites d’adsorption possedent la méme énergie (surface homogéne).

- Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.

- A D’équilibre, la vitesse d’évaporation dans une couche est égale a la vitesse de
condensation sur la couche précédente.

- La chaleur d’adsorption dans les différentes couches est égale a la chaleur de
liquéfaction de I’adsorbable sauf pour la premiere couche ou elle est supérieure.

Du fait de ces hypothéses, le domaine de validité¢ de I’équation BET se trouve limité a un
certain domaine de pressions relatives faibles, généralement comprises entre 0,05 et 0,3.

5.4 Méthode d’analyse du polluant

Lors de ce travail, ’analyse quantitative du paracétamol est réalisée par spectroscopie
moléculaire ultraviolet-visible.

5.4.1 Généralités sur la spectrométrie en absorption UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible permet d’accéder qualitativement a des renseignements quant a
la nature des liaisons présentes au sein de 1’échantillon mais également de déterminer
quantitativement la concentration d’espéces absorbant dans ce domaine spectral. Non
destructive et rapide, cette spectroscopie est largement répandue en travaux pratiques de
chimie ainsi qu'en analyse chimique ou biochimique.

5.4.2 Principe de fonctionnement

Une transition UV-visible correspond a un saut d’un électron d’une orbitale moléculaire
fondamentale occupée a une orbitale moléculaire excitée vacante. La matiére absorbe alors un
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photon dont I'énergie correspond a la différence d'énergie entre ces niveaux fondamental et
excite.

Toutes les transitions énergétiqguement possibles ne sont pas permises. Les transitions
permises sont celles qui provoquent une variation du moment dipolaire électrique [70].

La variation d’énergie d’un électron lorsqu’il change de niveau est donnée par la relation :
AE= |E2-El|=hv

AE est la variation d'énergie émise lorsque I'électron descend de niveau.

E1 est I’état énergétique initial de 1'¢lectron,

E2 est I'état énergétique final de I'électron,

h est la constante de Planck (=6.63 10-34 J.s),

v est la fréquence de I'onde électromagnétique en Hertz.

Avec v=c/A ou ¢ est la vitesse de la lumiere (3.108m/s) et A est la longueur d'onde de I'onde
électromagnétique.

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm, pour le visible s’étend entre 800 nm
(rouge) a 400 nm (indigo), entre 400 et 200 nm se trouve le proche-UV et I’UV lointain se
trouve entre 200 et 10 nm.

5.4.3 Appareillage

Le spectrometre utilisé dans les domaines UV/Visible comporte une source de rayonnement,
un monochromateur, un récepteur ainsi qu’un appareil de mesure, 1’échantillon & mesurer est
placé entre le monochromateur et le récepteur dans une cuve en quartz. La figure (5-3)
représente un schéma fonctionnel d’un spectrométre UV-Visible.

Source de lumiére monochromatique
variable

source fente

1 monochromat% detecteur

|1 A

' ! traitement du signal
" optique V cuve

Figure 5-3: Schéma fonctionnel d'un spectrophotomeétre
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5.4.4 Loi de Beer-Lambert

L’analyse quantitative par la spectrométrie UV-visible est employée grace a I’utilisation de la
loi de Beer-Lambert, cette méthode posséde des applications dans divers domaines tel que le
suivi de la cinétique d’une réaction.

Le photométre nous permettra d’expérimenter la loi de Beer-Lambert en mesurant
I’absorbance de 1’échantillon afin de déterminer sa concentration pour une molécule
particuliere.

L’intensité d'une lumiére monochromatique traversant un milieu ou elle est absorbée décroit
de facon exponentielle :

I= Ijec¢
lo est I'intensité de la lumiére incidente ;
| est I'intensité aprés passage a travers la cuve contenant la solution (intensité transmise) ;
| est la distance traversée par la lumiére (épaisseur de la cuve) (en cm) ;
C est la concentration des espéces absorbantes ;
k est une constante caractéristique de 1’échantillon.
Cette équation peut également s’écrire :
log(lo/1) =KkIC/2.3 =& 1 C.
log(lo/1) est appelé absorbance (A) ;
I/lp est la transmission (T) ;
% T est la transmittance ;

e est le coefficient d’extinction molaire, qui caractérise la substance étudiée a une longueur
d’onde (L) donnée. Si C est la molarité, € est en L/mol.cm

On obtient alors 1’équation de Beer-Lambert :
A=-logT=¢lC

La loi de Beer-Lambert s’applique aux radiations monochromatiques et sa validité est bonne
lorsqu’on travaille avec des solutions diluées pour ne pas modifier les propriétés des
molécules

Page | 55



CHAPITRE 6 : Caractérisation des matériaux utilisés

6 Caractérisation des matériaux utilisés

L’étape qui suit la préparation des géomatériaux est la caractérisation texturale et physico-
chimique de ces géomatériaux et de leurs composants.

Les méthodes utilisées pour cette caractérisation sont la DRX, I'adsorption de I'azote a 77K,
MEB et EDX.

6.1 Resultats de I'adsorption de I'azote a 77K

La connaissance de la surface spécifique d’un matériau destiné a l'adsorption est d'une grande
importance, cette surface est caractéristique pour chaque matériau, elle dépend de la forme et
surtout des dimensions des particules.

Nous avons tracé les différentes isothermes d'adsorption de N, a la température de l'azote
liquide 77K sur le charbon, l'argile, le ciment et les trois géomatériaux GM1, GM2 et GM3.

Nous avons ensuite tracé les transformée BET des différentes isothermes pour obtenir la
surface spécifique de chaque matériau.

Les figures [(6-1) — (6-6)] montrent les isothermes d'adsorption/désorption de N2 sur les
différents matériaux :
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Figure 6-1 Isotherme d'adsorption du ciment
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Figure 6-3 Isotherme d'adsorption de I'argile
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Figure 6-4 Isotherme d'adsorption de GM1
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Figure 6-5 Isotherme d'adsorption de GM2
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Figure 6-6 Isotherme d‘adsorption de GM3

Les isothermes des géomatériaux ont une forme de type 1V selon la classification de I'lUPAC
Cette classe correspond a des matériaux mésoporeux [71].

Les figurent (6-7) et (6-8) montrent les transformées BET des différentes isothermes
d'adsorption :
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Figure 6-7 Transformée BET des isothermes du Charbon, Argile et ciment

Page | 59



CHAPITRE 6 : Caractérisation des matériaux utilisés

Les points obtenus par la transformée de BET des isothermes d'adsorption de N2a 77K sur le
charbon, l'argile et le ciment ont donné des droites parfaites (R?=0.99).
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Figure 6-8 Transformée BET des isothermes de GM1 GM2 GM3

Les points obtenues par la transformée de BET des isothermes d'adsorption de N2 a 77K sur
les trois géomatériaux GM1, GM2, et GM3 ont donné d'excellentes droites (R?=0.999).

Le tableau (6-1) résume toutes les caractéristique texturales des matériaux étudiés :

Tableau 6-1 Caractéristique texturales des matériaux étudiés

Matériau Volume poreux  Taille moyenne  Taille moyenne des
(cm?/g) des pores (A) nanoparticules(A)
Argile 44.4125 0.035284 31.7789 1350.972
Ciment 5.2437 0.003822 29.1556 11442.365
Charbon 640.0278 0.461697 28.8548 93.746
actif
GM1 42.2713 0.049419 46.7639 1419.402
GM2 76.2513 0.073632 38.6257 786.872
GM3 90.7285 0.087238 37.9265 652.123
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On remarque que la surface spécifique du charbon actif est de loin plus grande que celle de
I'argile ou le ciment, a cet effet , le géomatériaux qui contient le plus de charbon a une surface
specifique plus grande que les autres géomatériaux , plus la proportion du charbon diminue
plus la surface spécifique diminue.

On remarque la méme chose par rapport au volume poreux et la taille des particules.

6.2 Résultats d’analyse de la diffraction aux rayons X (DRX)

On remarque sur les diffractogrammes des géomatériaux, sur la figure (6-9), les pics observés
sur les diffractogrammes de l'argile ainsi que ceux de la calcite présente dans le ciment.

16000 - K M: Montmeorillonite --- GM1
| < acinie =
14000 - Ca: Calcite - = GM_3
_ Argile
12000 - K x 9GfcaK K K K K Argile
j AN
10000 :
£ 8000 / .
S | '-..._,L._.i.___ P Y 2 VO GM3
£ 6000 - i
_ ' i
4000 ™ o S AN GM2
2000 - -
o ey g, o -_.._h.-,.“-;;."_,_“__'__._-____‘.-.____‘__,,‘_".___‘_‘.,________.“____‘“. GM1
20 | 40 ' 60 ' 80
20/ CuKo

Figure 6-9 : Diffractogrammes des géomatériaux, de I'argile et du ciment

L’analyse par diffraction aux rayons X des géomatériaux étudiés a mis en évidence que la
Montmorillonite et la Kaolinite sont présentes dans ’argile, le quartz est présent dans 1’argile
et le ciment et la calcite est apportée par le ciment et le charbon.

6.3 Résultats d’analyse aux rayons X dispersifs en énergie (EDX)

Nous avons analysé des échantillons de chaque matériau et géomatériau préparé par EDX,
pour connaitre la nature et la proportion des espéces présentes a la surface des matériaux.

Les figures [(6-10) — (6-16)] montrent les pourcentages de chaque espéece dans la surface du
matériau sous forme d'histogrammes.
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Résultat EDX Charbon actif
B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %
95,21
2,41 0,8 1,57
C 0 K Ca

Figure 6-10 : Résultat EDX Charbon actif

Le resultat de I'analyse a montré qu'il existe a la surface du charbon actif des hétéroatomes
comme l'oxygeéne, le potassium et le calcium, ces hétéroatomes sont hérités de la matiére

premiére a partir de laquelle le charbon a été produit..

Résultat EDX Argile
B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %
47,56
18,19
14,34
5,21 71
185 3,47
’ 0,01 052 0,49 126
. .
C 0} Na Mg Al Si S cl K Ca Fe

Figure 6-11 Résultat EDX Argile
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L'analyse montre que l'argile utilisée contient une variété d'especes, 1’oxygene, le charbon,
I’aluminium et le silicium sont les plus abondants, les autres ¢léments sont présents a faible
pourcentage.

Résultat EDX Polymere

B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %

61,41

38,59

Figure 6-12 Résultat EDX Polymere

L'analyse du polymeére utilisé (PVA) a montré I'existence de deux especes seulement a la
surface, I'oxygene et le carbone.
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Résultat EDX Ciment

B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %

49,14

30,43
6,56
2,64 . 045 0,52 1,68
.
C 0] Na Mg Al Si S K Ca Fe

Figure 6-13 Résultat EDX Ciment

Le ciment utilisé est composé principalement de calcium et d'oxygene, il contient aussi du
silicium, de 1’aluminium et du carbone ainsi que d'autres espéces sous forme de traces.

Resultat EDX GM1

B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %

43,89

21,1

13,62

5,76
4,87 3,44 41

1,25 0,58 11 027

C (0] Na Mg Al Si Cl K Ca Fe N

Figure 6-14 Résultat EDX GM1
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Résultat EDX GM2
B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %
38,92 38,7
9,51
3,89
2,8 0,82 1’6 1[2 1,98 0,58
C 0] Na Mg Al Si cl K Ca Fe
Figure 6-15 Résultat EDX GM?2
Résultat EDX GM3
B Pourcentage massique des different constituant (EDX ) %
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Figure 6-16 Résultat EDX GM3
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Les géomatériaux préparés contiennent selon I’EDX, une variété d'espéces, ils sont constitues
principalement de carbone (provenant du charbon), d'oxygene (provenant de la plupart des
constituants), daluminium et de silicium et le sodium (provenant de l'argile), du calcium
(provient du ciment), ils contiennent aussi des traces de différents composés, comme le
magnésium Mg, le chlore Cl, le potassium K, le fer Fe, I’azote N et le Soufre S.

6.4 Microscopie a balayage (MEB)

La microscopie a balayage nous a permis de visualiser la morphologie extérieure de nos
matériaux qui sont représentées dans les figures [(6-17) - (6-23)]

Figure 6-18 Ciment Figure 6-20 Polymere
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Figure 6-23 GM3
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7 Résultats et interprétations

L’¢évaluation de I’efficacité d’un adsorbant est réalisée par la détermination de la capacité
d’adsorption et des parametres li€s a la cinétique d’adsorption. La capacité d’adsorption d’un
adsorbant définit la quantité de polluant qu’un adsorbant peut retenir pour des conditions
opératoires déterminées, elle est exprimée en milligramme (mg) ou milli mole (mmol) de
polluant adsorbé par gramme (g) de matériau sec [72].

La capacité d’adsorption est exprimée par la relation suivante :

(Co—C)V
m

Q¢ =
Ou:
Qt est la quantité d’adsorbat fixée par gramme d’adsorbant a I’instant t (mg/g) ;
Co est la concentration initiale du soluté (mg/L) at=0 ;
Cs est la concentration résiduelle du soluté (mg/L) ;
V est le volume de la solution (1) ;

m est la masse de I’adsorbant (g).

Au cours de I’¢limination des polluants a partir des solutions aqueuses, les parametres
suivants peuvent avoir une influence sur la rétention des polluants ;

- La masse de ’adsorbant ;

- Laconcentration initiale de la solution polluée ;

- Le temps de contact entre la solution et I’adsorbant ;
- Le pH de lasolution;

- L’effet de la température.
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7.1 Effet de la masse d’adsorbant

La figure (7-1) représente la capacité adsorbée en fonction du rapport solide/liquide R.

Qe (mg/g)
S

0 2 4 6 8 10 12
Rsol / liq (g/L)

Figure 7-1: Variation de la quantité adsorbée en fonction du rapport sol/lig

Cette courbe montre que les quantités adsorbées sont maximales pour de faibles valeurs du
rapport R, cependant, elles ne diminuent que trés faiblement avec I'augmentation du rapport
R.

Pour mieux mettre en évidence l'efficacité du géomatériau pour la rétention du paracétamol,
I'évolution du taux délimination du polluant en fonction de la masse du géomatériau a été
rapportée dans la figure (7-2)

Nous rappelons que l'efficacité a été calculée comme suit:

Co

E(%) =

— % 100
Co
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Figure 7-2: Influence de la masse de géomatériau sur le taux d’élimination du
paracétamol

La courbe de la figure (7-2) montre que le taux d'élimination augmente au fur et a mesure que
la masse du geomatériau augmente jusqu'a atteindre un optimum de 59% d’efficacité qui
correspond a la masse optimale de 80mg.

On observe ensuite une diminution du taux d'‘élimination pour des masses d'adsorbant
supérieures, ce taux suppose rester constant diminue selon des études ultérieures a cause de
l'augmentation de la quantité d'adsorbant qui crée un encombrement empéchant ainsi le
polluant d'accéder aux sites d'adsorption [73].

Cela-dit, la masse de 80 mg reste relativement petite et on peut expliquer le fait de
I’optimisation de I’adsorption pour des masses relativement faible par la dispersion des grains
en phase aqueuse qui est facilitée par la faible concentration de 1’adsorption en suspension,
par conséquent, les surfaces sorbantes seront plus exposées ce qui facilitera 1’acces a un grand
nombre de sites libres.

Remarque

En vue d'obtention de meilleurs résultats, nous avons effectué le reste des manipulations en
utilisant une masse d'adsorbant de 80mg.
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7.2 Effet de la concentration initiale :

Les figures (7-3), (7-4) et (7-5) représentent les quantités adsorbées en fonction du temps a
différentes concentrations de polluant (50, 100 et 150ppm) et ce pour GM1, GM2 et GM3

respectivement.
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Figure 7-3: Effet de la concentration initiale sur GM1
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Figure 7-4: Effet de la concentration initiale sur GM2
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Figure 7-5: Effet de la concentration initiale sur GM3

Ces courbes ont été obtenues a 25°C pour une masse de 80 mg pour les trois adsorbants GM1,
GM2 et GMS, pour des solutions de concentrations de 50, 100 et 150ppm.

Les figures (7-3), (7-4) et (7-5) montrent clairement que la quantité adsorbée est supérieure
pour la concentration de 150ppm de la solution polluée, on observe des valeurs de quantités
adsorbées a I'équilibre de 6 mg/g pour GM1, 12 mg/g pour GM2 et 16,5 mg/g pour GM3,
nous concluons donc que la capacité d'adsorption augmente avec la concentration du polluant.
Pour ces raisons, nous avons choisi d'utiliser la solution de paracétamol de concentration de
150 ppm pour étudier la cinétique d'adsorption de ce dernier.

Dautre part, il est également clair que la capacité d'adsorption de GM3 est relativement
supérieure a celle de GM2 qui est supérieure a celle de GM1,

Qt (GM3) > Q; (GM2) > Q(GML).

Ces différences observées peuvent étre liées aux caractéristiques des géomatérieux, en effet
GM3 présente une surface spécifique de 90,725m?/g alors que celles de GM2 et GM1 sont de
76,251 m2/g et 42,271 m?/g respectivement, ceci est dl a la quantité de charbon actif contenue
dans chacun des géomatériaux qui possede la plus grande surface spécifique parmi les
matériaux utilisés.
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7.3 Effet du temps de contact

7.3.1 Cinétiques d’adsorption du paracétamol sur GM1, GM2 et GM3

La figure (7-6) représente les quantités adsorbées en fonction du temps pour GM1, GM2 et
GMa3 a une concentration de 150ppm de polluant.
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Figure 7-6: Variation de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact (Co = 150
ppm)

Ces courbes ont été obtenues a 25°C pour une masse de 80 mg pour les trois adsorbants GM1,
GM2 et GM3, pour une solution de concentration de 150 ppm.

Les cinetiques d'adsorption ont des allures similaires, dans un premier temps on observe une
augmentation rapide de la quantité adsorbée due a la disponibilité des sites sur la surface de
I'adsorbant, puis une stabilisation de celle-ci qui peut s'expliquer par la saturation des sites
[74]. Ces résultats nous ont permis de déterminer les temps optimaux qui sont de 180min pour
GM1 et 120min pour GM2 et GM3.

Comme nous l'avons cité précédemment paragraphe (7-2), la capacité d'adsorption de GM3
présente des valeurs supérieures Q¢ (GM3) > Qt (GM2) > Qy(GML1).
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7.3.2 Cinétiques d’adsorption du paracétamol sur le charbon actif, I’argile
et le ciment

La figure (7-7) représente la variation de la quantité adsorbée sur le charbon actif, I’argile et le
ciment en fonction du temps pour une concentration de 150ppm en polluant.
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Figure 7-7: Variation de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact (Co = 150
ppm)

La figure (7-7) montre que la capacité d'adsorption du charbon est nettement supérieure a
celles de l'argile et du ciment, la nature organique de lI'adsorbat fait qu'il ait une plus grande
affinité pour le charbon actif qui est un meilleur adsorbant pour les composés organiques que
l'argile et le ciment. La grande surface spécifique du charbon actif explique également la

grande affinité entre ce dernier et le polluant étudié.
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7.4 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Dans le but de déterminer la cinétique d'adsorption, deux modeéles ont été étudiés : le modéle

du pseudo premier ordre et le modéle du pseudo second-ordre.

7.4.1 Cinétique du pseudo premier ordre (modele de Lagergren)

La figure (7-8) représente Ln (Qe - Qt) en fonction du temps.
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y =-0,0034x + 1,133

R2 — N-OKRLY
N—=U,U0607

~N

K’ ® .‘:\\\
om \zmo 3i0

)
N

400

AN

o\
\’\Q

0,0116x + 1,8266

R?=0,8285

y =-0,0098x + 0,

R7=0,131

Temps (min)

¢ GM1

B GM2

o GM3

Figure 7-8: Modéle du pseudo-premier ordre

7.4.2 Cinetique du pseudo-second ordre

La figure (7-9) représente Q¢/t en fonction du temps
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Figure 7-9: Modeéle du pseudo-second ordre

Tableau 7-1: Paramétres d'adsorption selon le pseudo-premier ordre et le pseudo
second-ordre

Modele Pseudo premier-ordre Pseudo second-ordre

Equations K1 R? Equations Kz R2
caractéristiques (min™) caractéristiques (g.mgt.min?)
GM1 y =-0,003x + 1,133 0,003 0,085 y=0,218x+ 1,742 0,032 0,977
GM2 y =-0,009x + 0,264 0,009 0,131 y=0,083x - 0,052 0,132 0,999
GM3 y =-0,011x + 1,826 0,011 0,828 y=0,052x - 0,203 -0,013 0,989
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La figure (7-8) montre clairement que le terme In(Qe-Qt) n’est pas linéaire pour les trois
adsorbants GM1, GM2 et GM tandis que la figure (7-9) montre que ce modele est adéquat
avec les résultats obtenus.

Selon les résultats regroupés dans le tableau (7-1), nous pouvons constater que les valeurs des
coefficients de corrélation du modéle de pseudo-second ordre sont proches de 1’unité.

Tableau 7-2 : Quantité adsorbée d'apres le pseudo premier ordre, pseudo second ordre
et quantité adsorbée obtenue expérimentalement

Modeéle Pseudo premier ordre Pseudo second ordre

Qeexp (mg/g) Qe cal (mg/g) Qeexp (my/g) Qe cal (mg/g)

GM1 5,533 3,105 5,533 4,587
GM2 12,302 1,302 12,302 12,048
GM3 15,045 6,209 15,045 19,231

Les résultats regroupés dans le tableau (7-2), montrent que les valeurs des quantités adsorbées
a I’équilibre Qe calculées selon le modéle du pseudo-second ordre sont plus proches des
valeurs expérimentales que celles du pseudo-premier ordre, ce modéle est donc celui qui
représente le mieux la cinétique d’adsorption du polluant étudié.

7.5 Etude des isothermes d’adsorption

L'isotherme d'adsorption est la courbe qui relie les concentrations de lI'adsorbat a la quantité
adsorbée a I'équilibre, cette courbe est utilisée pour déterminer la capacité d'adsorption
maximale de I'adsorbant.

La figure 1 représente les isothermes d’adsorption du paracétamol sur les trois constituants de
I’adsorbant utilisé, soit le charbon actif, ’argile et le ciment.
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Figure 7-10 Isothermes d'adsorption du paracétamol sur le charbon, I'argile et le ciment
a 298K

La figure (7-10) montre que la capacité d'adsorption du charbon est nettement supérieure a
celle de l'argile ou du ciment, la nature organique de l'adsorbat fait qu'il ait une plus grande
affinité pour le charbon actif qui est un meilleur adsorbant pour les composés organiques que
I'argile et le ciment.

Les figures (7-11), (7-12) et (7-13) représentent les isothermes d’adsorption du paracétamol
sur les trois géomatériaux utilisés dans notre étude soit, GM1, GM2 et GM3 aux températures
298, 308 et 318K.
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Figure 7-11 Isothermes d'adsorption du paracétamol par GM1 GM2 et GM3 a 298K
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Figure 7-12 Isothermes d'adsorption du paracétamol par GM1 GM2 et GM3 a 308 K
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Figure 7-13 Isothermes d'adsorption du paracétamol par GM1 GM2 et GM3 a 318K

Les isothermes de I'adsorption du paracétamol sur GM1, GM2 et GM3 sont de type L selon la
classification de Giles et Smith [75], ce type d'isothermes est caractéristique des systemes ou
I'adsorbat présente une forte affinité vis-a-vis de l'adsorbant et traduit une faible compétition
entre les molécules du solvant et le soluté pour les sites d'adsorption, plus la concentration du
soluté augmente, plus l'adsorption devient aisée et la quantité adsorbée devient importante
[76].

Lorsque la saturation est atteinte, tous les sites d'adsorption sont occupés formant ainsi une
couche d'adsorbat. Les isothermes de type L décrivent généralement des adsorptions
monocouches [77].

On remarque sur les trois figures que la quantité adsorbée par GM3 (~ 20 mg/g), est nettement
supérieure que celle de GM2 (~ 10 - 15 mg/g) ou GML1 (~ 5 - 10 mg/g), ceci est di a la grande
surface spécifique et au grand volume poreux de GM3.

7.6 Modélisation des isothermes d’adsorption

Afin de modéliser les différentes isothermes obtenues et danalyser les données
expérimentales pour déterminer les différentes constantes et ainsi quantifier les capacités
d'adsorption maximales des différents géomatériaux, les modeles de Langmuir et de
Freundlich on été utilisés, les figures (7-14) et (7-15) et (7-16) représentent les linarisations
respectives de GM1, GM2 et GM3 suivant le modele de Langmuir.
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7.6.1 Modele d’adsorption de Langmuir

Les linéarisations des différentes isothermes ont été faites suivant I'équation suivante :
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Figure 7-14 Linéarisation de Langmuir pour les isothermes d’adsorption sur GM1
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Figure 7-15 Linéarisation de Langmuir pour les isothermes d’adsorption sur GM2
Page | 81



CHAPITRE 7 : Résultats et interprétations

0,5

0,45

\a

0,4

0,35

0,3

0,25 ® GM3 298K

1/Qa

0,2 B GM3 308K

0,15 ¢ ® GM3 318K

0,1

0,05 |

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
1/Ce

Figure 7-16 Linéarisation de Langmuir pour les isothermes d’adsorption sur GM3

Les figures (7-14), (7-15) et (7-16) représentent les points de linéarisation des différentes
isothermes suivant le modele de Langmuir, la majorité des points présentent une linéarité avec
un coefficient de corrélation Rz > 0.9, cela veut dire que le modéle de Langmuir traduit bien le
processus de l'adsorption.

La caractéristique essentielle de I'isotherme de Langmuir est qu'elle peut étre exprimée par
une constante sans dimension Ry, exprimée par :

1
1+ bC,

R,
Ou Co est la concentration de I'adsorbat dans la solution ;
b est la constante de Langmuir.
La valeur de ce nombre adimensionnel peut nous renseigner sur la nature de l'adsorption.
Si R.= 0, l'isotherme est irréversible,
Si 0 <R <1 elle est favorable,
Si RL= 1elle est linéaire,

Si R > lelle est non favorable. [78, 79]

RL est calculé pour Co= 25 ppm et Co = 700 ppm, pour avoir tout l'intervalle ou il pourra se
trouver.

Le tableau suivant résume toutes les constantes du modéle de Langmuir pour les différents
géomatériaux a différentes températures.
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Tableau 7-3: Constantes du modele de Langmuir

‘ Modeéle de Langmuir

Géomatériau | T (K) R2 Qm (mg/g) B Re
GM1 298 0.902 10.3381 0.0409 0.03-0.49
308 0.986 5.7867 0.0115 0.11-0.77
318 0.990 8.5232 0.0033 0.3-0.92
GM2 298 0.990 17.4537 0.0576 0.02 -0.40
308 0.991 17.4792 0.0076 0.15-0.84
318 0.975 7.5524 0.0393 0.03-0.50
GM3 298 0.916 25.1323 0.0923 0.01-0.30
308 0.998 24.5460 0.0118 0.10-0.77
318 0.987 22.6446 0.0137 0.09-0.74

Suite aux valeurs obtenues et représentées dans le tableau (7-3) on peut tirer plusieurs
conclusions :

e Pour les trois géomatériaux et les trois températures, nous avons obtenu des valeurs de
R dans I’intervalle 0 < Rp < 1 ce qui nous assure que l'adsorption est favorable.

e Plus la température augmente plus la quantité maximale pouvant étre adsorbée
diminue.

e Qm(GM1) < Qm(GM2) < Qm(GM3), GM3 est plus riche en charbon actif et possede

une surface spécifique plus grande, ce qui fait qu'il soit le meilleur adsorbant des trois
géomatériaux.
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7.6.2 Modele d’adsorption de Freundlich

Les figures (7-17), (7-18) et (7-19) représentent les linéarisations des isothermes d’adsorption
des trois géomatériaux suivant le modele de Freundlich.

Les linéarisations des différentes isothermes ont été faites suivant I'équation :
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Figure 7-17 Linéarisation de Freundlich pour les isothermes d’adsorption sur GM1
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Figure 7-18 Linéarisation de Freundlich pour les isothermes d’adsorption sur GM2

1,6

1,4 —

1,2 <& ® ’/I‘;

€ GM3 298K

(1]

o

- 8 = o g

S M GM3 308K
0,6

* / ® GM3 318K
0,4
[ ]
0,2
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Log ( Ce)

Figure 7-19 Linéarisation de Freundlich pour les isothermes d’adsorption sur GM3

Page | 85



CHAPITRE 7 : Résultats et interprétations

Sauf certains cas, le modéle de Freundlich traduit le processus d'adsorption avec une précision
acceptable (0.8 < R2<0.98).

Le tableau (7-4) résume toutes les constantes du modéle de Langmuir pour les différents

géomatériaux a différentes températures.

Tableau 7-4: Constantes du modéle de Freundlich

Modeéle de Freundlich

Géomatériau T (°C) R2 1/n Kt
GM1 25 0.983 0.4445 0.9311
35 0.960 0.4485 0.5139
45 0.928 0.5953 0.1259
GM2 25 0.909 0.3311 2.6316
35 0.961 0.6041 0.4004
45 0.908 0.2834 1.3645
GM3 25 0.809 0.2884 4.6341
35 0.923 0.5047 1.0474
45 0.951 0.508 1.0193

Les figures (7-20), (7-21) et (7-22) représentent la modélisation des isothermes par les deux

modeles de Langmuir et Freundlich.
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Figure 7-20 Modélisations des isothermes d'adsorption sur GM1
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Figure 7-21 Modélisation des isothermes d'adsorption sur GM2
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Figure 7-22 Modélisation des isothermes d'adsorption sur GM3
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Les figures (7-20), (7-21) et (7-22) montrent que le modéle de Langmuir traduit parfaitement le
processus d'adsorption, ce qui nous conduit a déduire que l'adsorption du paracétamol sur les
géomatériaux possede les caractéristiques déja citées dans le paragraphe (4.10.1) :

- I n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées.

- Il n’y a qu’un composé qui peut s’adsorber, en 1’occurrence les molécules de paracétamol,

- Les molécules sont adsorbées sur des sites identiques des géomatériaux ;

- Les molécules sont adsorbées en une seule couche ;

- Les géomatériaux comportent un nombre déterminé et constant de sites d’adsorption ;

7.7 Effet de la température

Afin d'étudier le comportement sorptionnel des trois géomatériaux, nous avons réalisé trois
isothermes a trois différentes températures (298, 308 et 318 K), et ce pour chaque
géomatériau.

Cette étude permet aussi de déterminer les paramétres thermodynamiques de I'adsorption du
paracétamol sur les trois géomatériaux.

Les isothermes d'adsorption du paracétamol sur les trois géomatériaux a 298, 308 et 318K
sont représentées dans les figures (7-23), (7-24) et (7-25).
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Figure 7-23 Isothermes d'adsorption du paracétamol sur GM 1 a différentes
Températures

Page | 90



CHAPITRE 7 : Résultats et interprétations

20

16 & ]
12 * -
10 €298
308

] ® [ [ [
° e ®318
| 4

Qe (mg/g)

~ O

ot

0 100 200 300 400 500 600 700
Conentration a I'équilibre ( ppm )

Figure 7-24 Isothermes d'adsorption du paracétamol sur GM 2 a différentes
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Figure 7-25 Isothermes d'adsorption du paracétamol sur GM 3 a différentes
Températures

On remarque que pour les trois matériaux, la quantité adsorbée diminue avec l'augmentation
de la température, cette diminution peut étre expliquée par les interactions intermoléculaires a
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I'interface liquide-solide qui sont a l'origine du phénomene d'adsorption, ce comportement
nous renseigne également sur la nature exothermique du procéde [46].

La température est une variable ayant une influence non seulement sur la solubilité du soluté,
mais également sur le processus d'adsorption et I'état de la phase adsorbée.Une augmentation
de la température améliore généralement la solubilité des molécules et leur diffusion dans les
pores de I’adsorbant, mais la capacité d'adsorption diminue [79].

7.8 Etude thermodynamique de ’adsorption :

L'approche thermodynamique de l'analyse d'adsorption fournit des informations sur la
capacité du processus a avoir lieu et la stabilité de la phase adsorbée.

Les variations de I'énergie libre (G), I'enthalpie (H) et I'entropie (S) des processus d'adsorption
du Paracétamol sur GM1, GM2 et GM3 ont été calculés en utilisant les égquations suivantes:

AG = AG*+RTINKg=0 — AG°=-R T InKq (I)

Avec :
AG°® = AH°+ T AS°®
Donc
AG®°=AH°+ T AS°=-R T In Kq (II)
Avec :

Kg= Qa/Ce : le coefficient de distribution de 1’adsorbat exprimé en [L.g™] ;
R: constante des gaz parfaits = 8,314 J mole® K!;
T est la température absolue en [K] ;

AG®, AH® et AS° : les variations d’énergie libre, d’enthalpie et d’entropie respectivement sous
les conditions standards (P = 1bar).

L'equation (I1) peut étre exprimée sous sa forme linéaire:

—AH® AS°

InKyq = W-l— R

Les parameétres thermodynamiques sont calculés a partir des courbes In K4 en fonction de 1/T.

AS°

—AH® T
La pente est——, et 'ordonnée a 1’origine est -
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Figure 7-26 : Variation de la constante d'adsorption Kd en fonction de 1/T pour GM1,
GM2 et GM3

La figure (7-26) montre que les coefficients de corrélation R? sont acceptables pour les trois
linéarisations.

Les paramétres thermodynamiques AH® [kJ mol™], AS® [kJ K mol?], AG® [kJ mol?] de
I'adsorption du Paracétamol sur GM1, GM2 et GM3 a différentes températures sont regroupés
dans le tableau

Tableau 7-5 : paramétres thermodynamiques de I'adsorption du Paracétamol sur GM1,
GM2 et GM3 a différentes températures

GM2 298 -64.071 -0.196 -5.445
308 -3.478
318 -1.511
GM3 298 -75.217 -0.230 -6.465
308 -4.158
318 -1.851

Les valeurs des variations d'enthalpie libre AG® sont négatives pour tous les géomatériaux, ce
qui indique la facilité du processus et la spontanéité de I'adsorption.
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Lorsque la température augmente, les variations d’enthalpie libre standard AG® décroit, ce qui
indique que l'adsorption est plus facile pour les faibles températures [80].

Les valeurs négatives des variations d'enthalpie standard d'adsorption AH® indiquent que le
processus est exothermique, qui est confirmé par la diminution de la capacité d'adsorption
avec l'augmentation de température [81].

Les valeurs négatives des variations de l'entropie d'adsorption AS® sont cohérentes avec un
degré inférieur de liberté des molécules dans la phase adsorbée [82].

7.9 Effet de pH

Le pH de la solution est un paramétre important qui peut influencer les formes existantes ainsi
que les paramétres physiques et chimiques de 1’adsorbat et de 1’adsorbant. La figure (7-26)
représente la variation de la quantité adsorbée en fonction du pH de la solution. Le graphe a
été tracé en fonction des valeurs de pH suivantes : 2,66 ; 4,20 ; 6,44 ; 8,00; 9,35; 11,19 et
12,04.

14

12 Py
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(o]

Qt (mg/g)

pH

Figure 7-27: Variation de la quantité adsorbée en fonction du pH

Selon la figure (7-27) les valeurs maximales de la capacité d’adsorption a 1’équilibre Qe ont
été obtenues pour des valeurs de pH autour de 9,0 — 10,0 ce qui concorde avec la valeur de
pKa (9,38), les valeurs de Qe diminuent graduellement lorsque lorsque le pH s’¢loigne de la
valeur du pKa.

Ceci peut s’expliquer essentiellement au niveau de la charge superficielle du géomatériau, en
effet, Lorsque le pH est acide (pH < pKa), les ions issus de 1’adsorbat se retrouvent en
compétition avec les protons H* qui se trouvent dans le milieu et par conséquent, les
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groupements Aluminol et silanol qui se trouvent a la surface de GM3 (issus de I’argile) sont
plus protoneés et donc moins disposes a accueillir le polluant étudié [83], les sites actifs de
I’adsorbant se libérent progressivement avec I’augmentation du pH jusqu’a atteindre une
valeur de pH ~ pKa. Lorsque le pH > pKa (pH trés basique) 1’adsorption est inhibée en raison
de la répulsion de charge entre les anions du milieu et la surface chargée négativement du
géomatériau. Lorsque le pH =~ pKa le paracétamol est sous sa forme moléculaire ce qui
favorise sa fixation sur les sites de 1’adsorbant [84].
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Conclusion générale

L’objectif de cette présente étude était de mettre en valeur 1’application de nouveaux
matériaux composites a base de bentonites Algériennes, de charbon actif, de ciment et de
polymere PV A dans le processus d’adsorption du paracétamol.

En premier lieu, une synthese bibliographique a permis de prendre connaissance des
caractéristiques physico-chimiques des quatre constituants du composite, ainsi que des
caracteristiques du polluant étudié, le paracétamol.

Par la suite, la caractérisation des géomatériaux et de leurs constituants par différentes
méthodes nous a permis de connaitre leurs propriétés texturales, leurs porosités ainsi que la
distribution de la taille des pores et la composition de surface de chaque matériau.

Suite a cela, les essais d’adsorption effectués sur des solutions de concentrations initiales de
50, 100 et 150 ppm, ont permis d’évaluer I’influence de quatre parameétres sur le pouvoir
d’¢limination des géomatériaux GM1, GM2 et GM3, notamment la masse de ’adsorbant, la
concentration initiale de la solution, le temps de contact et la température du milieu. Ces
essais ont eu pour objectif d’établir les lois d’équilibre par le tracé des isothermes et des
cinétiques d’adsorption.

Les résultats obtenus ont montré que :

- L’équilibre est atteint aprés des temps de contact relativement courts 180min pour
GM1 et 120min pour GM2 et GM3, et ce pour un rapport solide/liquide de 8g/I
d’adsorbant par litre de solution.

- Le géomatériau qui convient le plus a 1I’élimination du paracétamol est celui a plus
grande teneur en charbon actif (15%) soit GM3.

- La quantité adsorbée diminue avec I'augmentation de la température, ce comportement
nous renseigne sur la nature exothermique du procédé.

- La valeur optimale de la capacité d’adsorption est obtenue pour un pH basique de
9,35, valeur trés proche de celle de la constante d’acidité du paracétamol (pKa).

- La cinétique d’adsorption sur les trois composites suit le modéle du pseudo-second
ordre.

- L’isotherme de Langmuir correspond de maniére satisfaisante aux résultats
expérimentaux obtenus, elle est donc adéquate pour décrire 1’adsorption du
paracétamol sur le composite GM3.

- Les valeurs des parametres thermodynamiques indiquent la facilité du processus, ils
indiquent ¢galement que c’est un processus spontané et exothermique.

Cette ¢tude a donc permis de déterminer les capacités d’adsorption du matériau composite
vis-a-vis du paracétamol, qui sont assez satisfaisantes comparées aux capacités d’adsorption
du charbon actif, a noter que le matériau composite GM3 n’est compos¢ que de 15% de
charbon actif seulement qui du point de vue codt/ performance, est plus économique que
I’'usage du charbon actif réputé tres onéreux.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus a I’échelle laboratoire sont encourageants pour la poursuite de cette
étude, notamment sur 1’¢élimination d’autres substances pharmaceutiques telles que
I’ibuproféne, ou I’¢élimination d’un mélange de produits ce qui se rapprocherait davantage des
caractéristiques des lixiviats de décharges. Il serait également intéressant d’étudier
I’adsorption de lixiviats réels sur les géomatériaux.

Les matériaux utilisés lors de cette étude ont pour caractéristiques des surfaces spécifiques et
des volumes poreux plus ou moins importants, cela dit, il serait possible d’améliorer ces
propriétés texturales et physico-chimiques en adoptant des méthodes de traitement de ’argile
telles que le traitement par ultrasons.
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Annexe 1

La longueur d’onde du paracétamol a été¢ déterminée par spectrométrie UV-Visible, A = 241.7
nm.

La courbe d’étalonnage du paracétamol a également été réalisée a 1’aide du spéctrométre UV-
Visible. Des solutions diluées de paracétamol de concentrations allant de 5 a 50 ppm ont été
introduites dans la cuve en quartz qui est placée a l’intérieur du spectrométre afin de
déterminer 1’absorbance de chaque échantillon et de pouvoir tracer la courbe d’étalonnage
présentée sur la figure 67.
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Figure 0-1: Courbe d'étalonnage du paracétamol
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