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Résumeé

L'usage des composés organiques synthétisés ’padfudtrie, est une source
importante de la contamination de l'eau. Le Phéeblle Noire Rémazol

représentent les composeés qui posent le plus ddepnes a I'environnement.

Pour éliminer ces composés toxiques, nous avotiséutiadsorption de ces
derniers sur les argiles, initialement prépargeoatée par des especes de titane a

base de deux sources différentes (Chlorure deditanpropoxide de Titane).

Ces argiles ont été synthétisées, puis caractsrgedifférentes techniques tels
que la diffraction des rayons X, la spectroscdle la capacité d’échange
cationique, et la surface totale. L'analyse par d@&rentes méthodes nous
permet de confirmer I'intercalation du titane ddaspace interfoliaire d’'une part
et d’autre part I'influence de certains parameéteds que la source de titane, la
concentration de I'acide [HCI] et le rapport TTH"). Ainsi, nous avons mis en

évidence la relation étroite entre les espécesdalaires et le produit élaboré.

Les matériaux élaborés ont été testés dans ungored@adsorption du Phénol et

du Noir Rémazol.

Les résultats obtenus ont montré lintérét pratided’utilisation de l'argile de
Maghnia modifiée dans le domaine de la dépollules eaux contaminées par

les polluants organiques.

Mots clés Composés toxiques, Argile, Intercalation, Pontaljgne, Phénol,

Noir Rémazol, Adsorption.



Abstract

The use of the organic compounds synthesized fdusiny is an important
source of the pollution of water. Phenol and Bldg&mazol represent the

compounds which pose most problems in environment.

To eliminate these composite toxins, we used treoration of these last on
loam, initially prepared and decked by kinds adiriitm based on two different

sources (Chloride of titanium, Isopropoxide of itan).

This Clay was synthesized, and then characterizedifferent techniques: the
diffraction of X-rays, spectroscopy IR, the capaat cationique exchange, and
the complete surface, and the analysis by diffenegthods allow us to confirm
the intercalation of titanium in the interleaf spadhe influence of different
parameters such as: the report{H*), and the concentration of acid [HCI] on

the adsorption being studied.

The elaborate materials were tested in a reactioadsorption of Phenol and

Rémazol Black.

Acquired results showed the practical interest eé uhe clay of Maghnia

changed in the field of the cleanup of waters getllby the organic pollutants.

Keywords: Composite toxins, Clay, Intercalation, pillaredtan, Phenol, Black

Rémazol, Adsorption
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INTRODUCTION GENERALE

La pollution des eaux et sols, accidentellemenvaontairement, par certains
produits chimiques d’origine industrielle (hydrosares, phénols, colorants,...) ou
agricole (pesticides, engrais,...) constitue une ®ude dégradation de
'environnement et suscite a I'heure actuelle utérigt particulier a I'échelle

internationale

Les sources de pollution sont nombreuses et le rordbs contaminants,
organiques ou inorganiques, répertoriés ne ceskamgmenter. On peut citer les
espéces minérales tels que les nitrates et lesppates, les métaux lourds (le
cadmium, le zinc et le plomb), les molécules orgaes et les radionucléides.
D’autres sources de contamination incluent notantmles fertilisants, les

pesticides, les retombées acides, les retombéiemctisies'”

Ces différents types de polluants et leurs souasEsociées se retrouvent
logiguement dans les sols et les eaux du milieuraektLes polluants organiques
dans les sols et lggovisions de I'eau potable sont devenus un proélerajeur de

I'environnement®’l

La protection des sols et des nappes aquifereamimées par les composés
organiques exige des efforts supplémentaires decl@erche pour développer des
matieres naturelles ou synthétisées comme des baodsr efficaces pour

I'élimination de ces polluants’.

Parmi les difféerents polluants d’écosysteme, le nphéet leurs dérivés

(Chlorophénol, nitrophénol... etc.). Considérés conde® polluants prioritaire’s!

Il y a beaucoup de méthodes pour le piégeage diempts organiques tels que:
'adsorption, la précipitation chimique, I'échangenique et le traitement par

membrane, etc. 'adsorption est la méthode la pandue®

Les recherches des propriétés texturales similaireslles des zéolites ont fait
'objet de plusieurs études, ainsi, ils ont prav@de retour des argiles dans le

domaine de la catalyse et I'environneméht.

Les argiles intercalées et calcinées (pontées)epdess des propriétés

comparables a celle des zéolites. Au départ cegrmir argileux possedent un
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réseau bidimensionnel et aprés pontage, elles mweé tridimensionnelles. Leur
structure poreuse et leur comportement catalytigeevent étre largement
diversifiés en changeant la nature de I'espéceciiée!”

Il est important d'ajouter que les recherches foretdales sur les argiles
Montmorillonitiqgues montrent que les propriétés dasnéraux argileux qui
détermine leur emploi, sont étroitement liées & &ructure, et leur composition.
C'est ainsi que de nombreuses tentatives ont étépeises dans le domaine du
pontage en intercalant diverses espéeces polyméridast les plus citées sont le

Titane, Zirconium, Fer et le Chrome,... éft.
Alors, notre travail s’inscrit dans ce cadre dont,

- La premiére partie est consacrée a une meilleurgEEhension des argiles
plus particulierement l'argile Montmorillonitiquesbjet de notre travail et leurs
propriétés caractéristiques. Nous développerorns,ales principaux résultats de la
littérature concernant le pontage, en particulieuxcrelatifs au Titane, ainsi que

certaines techniques de caractérisation DRX, IRc...et

- Le second volet porte d'une part, sur la caractéois de I'argile naturelle
de Maghnia et d'autre part, sur la préparationndariaux argileux (purification,
échange au sodium et traitement acide), nous eroms alors, comment que cette

étape peut s'averer importante dans la mise au gfaim matériau catalytique.
Enfin, la derniere partie est constituée de troigts :

- Intercalation, pontage et caractérisation desamdlons préparés par des

especes de titane.

- Adsorption du phénol et du Noir Rémazol sur leba@tillons intercalés et

pontés.
- Dégradation du phénol et du Noir Rémazol.

Et le mémoire est cléturé par la conclusion géeéetles annexes.
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I. Les Argiles
I.1. Généralités

L’Argile désigne initialement le matériau qui, awde I'eau donne une pate souple
et malléable, utilisée par les potiers pour sepntes élastiques. Les argiles sont trés
abondantes dans la nature et couvrent environ 42%eldme de I'écorce terrestre.

Le terme Argile désigne non seulement une formaticheuse et la matiére
premiere qui en résulte, mais il définit aussi omdine granulométrique comprenant
des particules minérales, dont le diamétre desgjest inférieur a deux micrometres
(< 2um).®

[.1.1. Définition des argiles

En latin, l'argile est définit comme une terregg@, mole, imperméable et
résistante quand elle est imbibée d’eau et duteit @uisson de facon irréversible.

Les argiles sont des aluminosilicates a structhgdlifeuse bidimensionnelle, ou
fibreuse monodimensionnelfé, appartenant au groupe de phyllosilicates.

Ces phyllosilicates sont formés par un empilemerfedillets, chacun étant formeé
par un arrangement de deux types de couches,temra@drique (T) a base de silice, et

l'autre octaédrique (O) & base d’hydroxyde d’aluiomim*®! (figure 1.1)

Les argiles sont constituées d’'un composant mimrdlase (kaolinite,
Montmorillonite, etc.) et des impuretés tels quguartz, la cristobalite, la calcite, et les

matiéres organiqués”.

tétraédre Si Octaédre Me
s © 0 Me : AP, Mg
atomes de silicinn Fe't Fe'' ...
° 9. X
atolnes t oxygene groupement hydroxyl
Couche de tétraédres Si Couche d'octaédres Me

Figure (1.1): Structure idéalisée d'argilé”

-3-



CHAPIIRE 1 Synthése Bibliographique

[.1.2. Structure et classification des argiles
Plusieurs théorié&”, ont été proposées, seule une, a été retenusaet lsar la
structure, c’est-a-dire, selon les distances iftkaires et le nombre de couches

tétraédriques (T) et octaédriques (O).
On distingue alors cing types:

[.1.2.1. Les argiles phylliteuses
1. Type (1/1): minéraux a 7A

La structure des minéraux de ce groupe compreaaouche tétraédrique Sjiét
une couche octaédrique Al (Ok®lont I'épaisseur du feuillet est de 7A.

Ces minéraux appartiennent a la famille de la ikéeldont la formule est :

Si Al; Os (OH) 4 (figure: 1.2)

a. D.

T

ololololo| o
=] IE olololo]o| o
T

110 1 >Al 110 OH

010 E\ “oH’ 010 g }é’;

Faces E I Faces J
A\ == (A

(a) \ +{112) T — >Al
(b) OH 0 g A oH*(12
= T |
E (&) Feuillet octaédrique (O) E >Si
(b) Feuillet tétracdrique (T) X i

Figure (1.2) : Emplacements des sites octaédriques et tétragm$ dans la structure d'une
argile Kaolinite (a) et Smectite ()

2. Type (2/1): minéraux & 10A
Dansce type de minéral, le feuillet est constitliéne couche octaédrique comprise
entre deux couches tétraédriques (Tétra-Octa-Tétra)

Cette classe d’argile comporte deux familles:
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- La famille du Talc exemple: I'lllite
- Les argiles Montmorillonitiques: Ce type de matémst connu par sa faculté d’avoir
plus de molécules d’eau entre les feuillets etapaee interfoliaire, variable suivant la

direction (001§*** exemple: la Montmorillonitéigure 1.3)

x. H2O

@ Oxyzéne @Hydroxyle ® Aluminium, Fer, Magnésium

® ot @ Sjlicium, occasionnellement Aluminium

Figure (1.3): Schéma montrant la structure de la Montmorillomt'* **!

3. Type (2/41) : minéraux a 14 A
Le minéral est constitué par la superposition dexa®uches octaédriques et de deux

couches tétraédriqued’, exemple: les Chloriteigure 1.4)
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D= ochbie

Couches
octaedriques

Figure (1.4) : Représentation schématique de I'empilement deésagres et des octaédres d’'un
minéral de type 2 /1/1 Exemple : le Chlorité

[.1.2.2. Type Inter-stratifié
C’est un mélange d’argile selon un empilementliéget irrégulier.

Exemple : lllite —Montmorillonite

1.1.2.3. Type fibreux

Le type se désigne des autres minéraux argileubapeature de la structure. Elle se
présente sous forme de rubans. Exemple: la Sé&piolit

D’une facon générale, les phyllosilicates englolpeasque tous les minéraux

argileux.” **!

lIs présentent le méme mode d’organisation muliele, au niveau structural et
sont constitués d’agglomérat, ces derniers sonposgs de particules, chacune d’elles

est constituée d’'un empilement de lamelles (fesilJaine lamelle est faite d’une
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couche planaire formée par un cation en coordineatzdrique encadrée d’'une ou
deux couches planaires de silicium en coordinegitaddrique.
Les phyllosilicates peuvent se définir comme diéses ayant une structure

bidimensionnelle tripériodique, ordonnés jusqu'ardre mésoscopiquégure 1.5)

Ot

e de i
- Espace
p— T interflire
Cations e
echangeables

chta'E-fl'rE (e |
MgouFe

Figure (1.5) : Structure de la Montmorillonite™”

A titre d’exemple, on peut résumer la classificatites argiles selon Iégbleaux

(I:11; 2) Suivants :
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Tableau (1.1): Classification des principaux groupes de minésaargileux "!

Groupe de Espéce Structure
Minéraux minéral T = couche de tétraédres
Argileux O = couche d’octaédres
Kaolinite Minéraux a deux couches
Kaolinites Halloysite T-O T-O
Dickite
Montmorillonite
Smectites Saponite Minéraux a trois couches
Beidellite T-O-T 4, T-O-T
Nontronite
lllite
lllites Vermiculite
Vermiculites Muscovite HO, cations
Micas Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a quatre couches
T-O-T-O T-O-T-O
Sepiolites Sepiolite Minéraux en lattes
Palygorskites (écume de mer) T-O-T T-O-T
Attapulgite T-O-T
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Tableau (1.2): Classification des phyllosilicates'
Type | Groupe Sous-groupe Especes Formules
Dichite Al 2Si205(OH)4
Nacrite Al 2Si205(OH)4
1/1 | Kaolinite Kaolinites Kaolinite Al;Si;O5(0OH),4
Métahalloysitehalloysite | Al;Si,Os(OH)4AI;Si,O5(0OH),
4H,0
Serpentine Antigorite Mg3Si,Os(OH),
Talc Pyrophyllite Pyrophilite Al2Si;010(0OH)2
Talc talc Mg3SizO10(OH),
Smectites Montmorillonite .
Smectite g (Al1,6/Mg0,39)SisO10(OH).
Dioctaédriques Saponite .
| P Mg3(Sis 67Al 0,33 O10(OH)2
Micas Muscovite (KAI 2(SizAl)O1o(OH);,
Dioctaédrique
2/1 , . : ,
Micas Micas Phlogopite KMg3(SizAl)O10(OH),
Trioctaédrique
Chlorite Sudoite Al4Si,Al)4010(0OH)s
Dioctaédrique
. Chlorite . i .
2/1/1 | Chlorite Espéces différentes (Mg,Fe...}(Si,Al)4010(OH)g
Trioctaédrique

[.2. Les argiles Montmorillonitiques

[.2.1. Définition

La montmorillonite fat découverte pour la premitois en 1847 dans le

département deienne (France)*®

Ce minéral argileux est connu sous le nom comnlerdi@ntonite» qui dérive

d’'une roche trouvée dans le fort-benton dansyeming™® ** (figure 1.3)
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Les Montmorillonites sont caractérisées par leufase spécifique, leur capacité
d’échange cationique, I'aptitude au gonflementeet densité de charge surfacique.
Par conséquent, ces dernieres ont connu un vaatepcttapplication qui ne cesse

d'évoluer.

|.2.2. Structure

L’étude de la structure de la Montmorillonite a faibjet de plusieurs
déterminations, seule une hypothése a été retealle dHoffman *°, Hendricks™”

etMarshal 8.

La Montmorillonite est une Smectite dioctaedrigwec des feuillets élémentaires

de type 2/1 séparés par des molécules d’eau etieas échangeablésgure 1:3,5)

Le feuillet est constitué par une couche médiarmd’d’aluminium

hexacoordonnés entre deux couches d'iofig&raédriques:

= Les ions Si" sont situés a l'intérieur d’un tétraédre dontdemmets sont

occupeés par des atomes d’oxygene.

= Les ions Af* prennent place a I'intérieur d’un octaédre et lamets sont

occupés par les oxygénés

La formule chimique générale de la Montmorilloratéétat hydraté est :
(Si)Vg (Al Mg) V' Oz (OH) , My NH0
Ou:

M : est le cation compensateur.
X : nombre de cations composteurs.

IV etVI: représente les positions Tétra et Octa respantnt.

1.2.3. Microstructure %

Les différents niveaux d’organisation de la moniitamite sont en relation directe
avec I'échelle d’observatioffigure 1.6), On distingue:

» A l'échelle microscopique, les feuillets et lesicas forment les éléments
structuraux et mesurent une dizaine d’Angstroms.

» A I'échelle mésoscopique, les particules sont ¢uests par un assemblage de
feuillets. Les dimensions de ces particules sor&Cda 200nm.

» A I'échelle macroscopique, les agrégats sont desrehles de particules d’'une
taille de I'ordre du micrometre.
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le fenillet I'agregat

) Ia particule primaire )
100 & 1000nm 0.1 & 10nm

84 10nm

Figure (1.6) : Structure multi-échelle de la Montmorillonit&”

[.2.3.1. Le feuillet

C’est la répatrtition horizontale de la demi-madkmns les directions x et y. Il est
comparable a un disque ou une plaquette, ayantiomension latérale de I'ordre du
micron et une épaisseur de I'ordre du micro etndmometre. Ces feuillets sont
malléables, déformables avec un caractére d’anjsietr

Les cations compensateurs a la surface des fauiléet montmorillonites sont
généralement des ions de calcium ou de sodiurpeusent étre remplacés par d’autres

de taille voisine mais pas nécessairement de laenvathence.

[.2.3.2. Particule primaire

Elle est formée par I'empilement de deux a cindlliets qui sont reliés par des
forces électrostatiques. Elle fait généralementlB aanométre d’épaisseur. La
montmorillonite présente des substitutions isomespihe type dioctaedrique. Ce type
de localisation des charges empéche les cavitégbaales de deux feuillets adjacents
de se superposer. L'arrangement global des fesjildet sein d'une particule primaire de
montmorillonite, est donc turbostratique. Ils présat un désordre dans le planyf

mais sont tous perpendiculaires & la directioff'z.

[.2.3.3. L'agrégat

C’est un ensemble de feuillets et de particulemaires réunis dans toutes les
directions, la taille varie de 0.1 & 10 nanoméd@mme le montre lagure (1.6), la
structure de I'agrégat permet d’avoir différentgeaiux de porosité, ainsi la
montmorillonite s’approprie des propriétés de gemint exceptionnel.

L'absorption d'eau se fait a plusieurs niveauxX'pgdratation des cations
compensateurs mais aussi par capillarité au seiigaeries et des propriétés inter
particulaires et inter agrégats’
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[.2.4. Aptitude au gonflement
Le gonflement de l'argile est du principalemenuatge principaux phénomenes :
» hydratation par adsorption,
» hydratation par osmose,
» hydratation par capillarité,

» transformations chimiques.

[.2.4.1. Hydratation par adsorption

L’hydratation par adsorption est modélisée pafotenation de la double couche,
elle est due a la fixation des cations échangeajiesinstalle a la surface des feuillets
du fait des forces électrostatiques qui sont |asastes:
- Force d'attraction d¥’an der Waals?!! entre les Feuillets voisins.
- Forces de répulsion ayant plusieurs composaimitesgction des doubles couches
associées aux deux feuillets, énergie d’hydratatesications compensateurs).

L’approche de la double couche est la plus utiligeiée repose sur les
caractéristiques microscopiques des minéraux apgié sur les propriétés de
I'électrolyte.

La formation de la double couche diffuse entragngdnflement ou la pression de
gonflement du matériau argileux. Cette double cewd#pend des caractéristiques des

minéraux argileux mais également du chimisme d®llation hydratante.

[.2.5. Capacité d’échange cationique (C.E.C)
On note que la migration de B la surface des feuillets, et son remplacement par
Mg** engendre un excés de charge négative dans la Mdhemite. Ce déficit de

charge est compensé par des catiorfd @aN4d, ce qui assure I'électro-neutralité.

Les Montmorillonites compensées par des catiorfé €mt appelées des
montmorillonites calciques, par des cationg,dant notées par des montmorillonites
sodiques. Ces cations échangeables se fixenuéféers des feuillets et assurent la
liaison entre eux.

L’intensité de ces liaisons dépend de la valemceed cations. A titre d’exemple, la
valence des cations de sodium’Nat plus faible que celle des cations de calciafi, C
c’est pour cette raison que la Montmorillonite spei aura la plus grande surface
spécifique, ce qui est propice a la fixation de$érules d’eau et des cations entre ces

feuillets.
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[.2.6. La surface spécifique des argiles

La surface spécifique est composeée de la surfdeene comprise entre les particules
et la surface interne correspondant a I'espace fioli@ire. L’augmentation de la
surface spécifique donne un pouvoir de gonflemers jpnportant et par conséquent

un potentiel de gonflement plus élevé.

1.2.7. Localisation des cations échangeabl&8
Dans la Mmontmorillonite les cations échangeabdesitsient entre les feuillets et

sur la surface, on distingue :

[.2.7.1 Cations internes

Se sont des cations situés entre les feuilletaudgle, appelée "cations
interlamellaires". L'hydratation interne permetcti@gnger ces cations par d'autres
cations situés dans le milieu dispersif. Leur capatéchange cationique (C.E.C) est

de l'ordre de 75-80 meg/ 100 mg d'argile.

[.2.7.2.Cations superficiels
Ces cations se localisent a la surface des plasieugileuses, leur capacité
d'échange est estimée a 20%.
lIs se divisent en deux types:
» Cations localisés sur les surfaces (00l) detscp#es argileuses, ils présentent la
méme nature que ceux situés entre les feuillets sgacomportent différemment.

» Cations localisés a la périphérie des feuillets.

[.2.8. Domaine d’application des Montmorillonites

Les minéraux argileux ont bénéficié de nombreuxax **! dans plusieurs
domaines a cause de leurs propriétés remarquéddasles géologues, les argiles
apportent des informations sur les conditions emviementales (source, condition de
formation, diagenése...).

Les ingénieurs pétroliers déduisent les condittbesmiques des gisements (degré
de maturation). Les ingénieurs civils s’intéressant propriétés des argiles en tant que
matériel industriel (réfractaires, matériaux destauction). Les agronomes analysent
les propriétés d’hydratation et d’adsorption degles pour concevoir les fertilisants, et
pour I'écologie, I'argile est utilisée pour la pication de I'eau et aussi pour le stockage

des déchets radioactifs.
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- La montmorillonite est utilisée en chromatograptmmme phase stationnaire dans
I'industrie du papier, des produits cosmétiqugsheirmaceutiquepour certaines

préparations (smecta, bedelis}!
- Utilisée comme terre décolorante dans I'indusige matiéres grassés.

- Et en tant que catalyseur de craquage et d’hydgoage dans l'industrie du

pétrole.*®

- Dans un autre domaine, la montmorillonite a élésée dans la synthése des

zéolithes comme une source de siliée. .etc.

[.3. Modification des argiles
[.3.1. Définition

A leur état naturel, les argiles présentent deprgtis (surfaces spécifiques,
capacité d'adsorption d'échange, gonflement.. &sgz médiocres par rapport a des
argiles modifiées. A cet effet des méthodes onpéiposées a fin d'en améliorer ces
propriétés, La permutation des cations échangedlaetivation, l'insertion des
molécules (organique ou minérale) se pratiquemigeen plus sur les minéraux

argileux afin d'étendre leur domaine d'emploi.

[.3.2.Echange ionique

L'opération de I'échange ionique sur le solide isb@s remplacer une partie de ces
ions externes (fixés sur la surface accessiblehetpartie de ces ions internes (se
trouvent a l'intérieur du solide) par d'autres itmgnis par une source extérieure.

Le principe de cette opération repose sur le izt lgs liaisons de typéan Der
Waals'?" entre les feuillets et les cations échangeablémseent faibles, faciles a

rompre lors du contact de l'argile et la solutiGntdrcalation.
Argile-A + Solution-B — Argile-B + Solution-A

A : Cation échangeable.

B : Cation intercalaire.

[.3.3. Traitement des argiles

Le traitement des argiles est un procédé classjgueonsiste a améliorer les
propriétés d'adsorption de I'argile en lui faissuttir un traitement physique (thermique)
ou chimique (attaque acide).

-14 -



CHAPIIRE 1 Synthése Bibliographique

[.3.3.1.Traitement alcalin
Le traitement alcalin est la réaction d'échangkadgile avec une solution saline
d'alcalins (sodium ou potassium).
Argile-X +Y — Argile-Y + X
X : Cation échangeable.
Y:Na ou K'.

1.3.3.2. Traitement thermique

Le traitement thermique est I'exposition d'argileree source de chaleur pouvant
atteindre plusieurs centaines de dedf&s’

Ce traitement est limité par la résistance des maatéaux élévations de
température qui pourraient détruire I'argile (Qudla des feuillets et destruction de la
structure).

Le traitement thermique provoque des modificatidauss la structure de l'argile. Le
départ de I'eau d'hydratation (eau inter foliag®t) presque total a 150°C environ, tandis
que le départ de I'eau de constitution et des xytks des octaédres a lieu a des
températures plus élevées, a 356°C”. Cette déshydratation libére des sites et accroit
la surface spécifiqué®**'de I'argile, ainsi, la capacité d'adsorption duémat traité

est améliorée’’l

[.3.3.3. Traitement acide

Le traitement & l'acide sulfurique est le plus népa® ** Toutefois le traitement &
I'acide chlorhydrique est aussi utilisg®”.

L’acide nitrique a rarement suscité un engouemestothercheurs pour étudier une
éventuelle interaction avec les matériaux argileox, colt étant élevé.

Le traitement chimique aux acides augmente le nerdersites acides dans l'argile,
qui sont selon des autelits®" responsables des propriétés d'adsorption.

Le maintien des matériaux sous traitement au delzedaines limites fait régresser
ce nombre de sité8**

Selon la littératur&™ *=>"le traitement acide est souvent accompagné papart
d'abord des élémenia’, Ca'™", ensuite, suivront lesomposédgO, Al,Os et Fe,0s.

Ceux duMg partent plus facilement que ceuxmeetAl. B’

I.4. Application des argiles modifiées

Les argiles sont largement utilisées, en égardraetivité remarquablé’ dans

des réactions catalytiques de craquage.
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Nous noterons cependant que les applications $egisds et la littérature est
abondante, nous citerons quelques exemples:

Les argiles traitées par I'acide pourraient sepmiter mieux que des simples
supports inertes et qu'elles pourraient en fagjaun réle en catalysant la
décomposition des nitrites au cours des procédégatition !

BreenetWatson'*” se sont intéressés, a I'effet du traitement acidigides
intercalées par de gros poly cations organiqueaierde convertir le-piéne en

comphéne et limonen#s ont obtenu des taux de conversion remarquables.

En conclusion, quelque soit la discipline, la dinee cristalline des argiles est

v

importante car elle est responsable des proprsp@sifiques du minéral.

I.5. Les argiles intercalées
L'intercalation est la premiére étape du pontagst ane insertion quasi réversible entre
les feuillets des argiles gonflantes d'espécesighies minérales ou organiqués.

I.5.1. Pontage de l'argile
Le principe du pontage et de prendre comme rés@éauwin silicate lamellaire
gonflant et d'y insérer entre les feuillets desesp polymériques cationiques.
Apres traitement thermique, les poly cations insé@rre les feuillets se
décomposent en oxydes pour former des piliersefmgli conférent aux argiles une

micro porosité importanté’”!

Les caractéristiques recherchées lors du pontagegppolyméres cationiques sont
les suivantes :

- Un écartement A d des feuillets suffisamment irtgod : celui-ci est lié a la

stabilité thermique de l'argile, a la nature et &allle du pilier.

- Une surface totale développée.

- Une micro porosité nue plus importante.

- Et enfin une acidité accrue qui peut étre d'argiifférente, d8ronsted ou de
Lewis'.

Parmi toutes les especes chimiques insdeissul poly cation dont la composition

chimique et structurale est bien définie est leymare d'aluminium
[AlO4 Al12 (OH)zq (H20)17] ™"

Ce poly cation a fait I'objet de plusieurs travd@xnous y reviendrons
ultérieurement. Nous reportons ci apres des exentipés de la bibliographie

d'intercalation par diverses espéces organiquesnétrales.
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Les cations étudiés jusqu'a présent sohliJé-e, Cr, Mg, Si, Zr, Bi, Be, B, Rb, Mo,
Ti, Cu, et leTa...etc.*?

Les étapes de la synthése d'argiles pontées spesemtées sur fagure (1.7)

(77777 pwification [
i ~ L
Z P20

AMN

INTERCALATION

CALCINATION

Micropore

Pilier

W%

Argile pontée
]
REGENERATION ADSORPTION

D%

Argile intercalée

ADSORPTION

5 & ¢
r L I:' b
777

w

Complexe inorgano-argileux

Complexe inorgana-argileux
saturée

Figure (1.7): Schéma du pontage des argilés

[.5.2. Intercalation par les espéces organiques
Lors de l'intercalation des argiles, la distanderinéticulaire observée par DRX
peut atteindre plusieurs fois I'épaisseur initdefeuillet isolé, possibilité d'ouverture
qui a été largement exploitée pour utiliser ceiesgomme catalyseurs et adsorbants.
Cependant, cette ouverture ne résiste que rarari@utgmentation de la

température quand l'espace est de nature organique.
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En effet, lorsque la température dépasse les 220S€ucture s'effondre en rejetant

hors de I'espace lamellaire les espéces organiteesalées:*’

Les publications sur les argiles organophiles apparues au début des années
1956. C'est ainsi que de nombreuses études oréadigees en examinant plusieurs
parametres tels que la nature de la tension acbézée, le rapport tension actif argile
et le pH du milieu™

L'intercalation des smectites par des moléculearoggies tels que les poly cations
dérivant d'amines, ou le 1,4 diazabicyclo 2, 22e conduisent a la formation de
tamis moléculaires stables jusqu'a plus de 300{Eésentant des ouvertures de
5’3 A[44,45]

Barrer et Al “ ont séparé les feuillets de I'argile par des tétraalkyl-
ammonium, ces ions se décomposent aprés chautfigspace inter lamellaire décroit.

Des études récentes menéeslaret Al " sur le traitement des eaux polluées par
trois colorants Violet Cibete (VC), Orange RemgfaR) et Rouge Phénolique (RP) par
I'emploi de montmorillonite intercalée par des ky&loures de cetylpyridinium, ils ont
constaté de forte affinités adsorbants-adsorbails qut attribuées au caractére
organophile de ces matiéres et ont permis de climseaffinités d'adsorption selon la

séquence suivante : VC > OR > RP.

Pratiguement, il est possible d'intercaler leslesgbar les espéces organiques, mais
leur utilisation dans le domaine catalytique rdistitée. Ainsi les recherches sont

orientées vers des composeés plus stables et dasesispécifiques plus importantes.

1.5.3. Intercalation par les espéces inorganiques

L'intercalation des argiles par les espéeces chiesigminérales conduit a des
matériaux présentant une bonne stabilité thermgqjaes surfaces spécifiques élevees.
On assiste depuis quelque temps a un grand iméoétes argiles pontées comme
catalyseurs car de nouveaux piliers d'oxydes nigtak rigides et résistants conférant a
ces minéraux une stabilité thermique élevée, urfamicro poreuse développée et

une grande acidité!

I.6. Pontage au Titane
Il faut signaler que les premiers travaux effectsudrsI’hydrolyse du titane ont été
effectués pasterte!* et Yamanaka*®.. Par ailleurs, d'autres travaux ont également été

réalisés sur le titane pRrBetgaya’®, P.Grange®”, A.Bernier **, F.Belkhadenm”
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Globalement, ces différents travaux ont montrétascipales conditions optimales
de préparation des argiles a piliers de Titane mioget les conditions suivantes:
- Rapport (Ti¥H").
- Age de la solution pontante.
- Rapport (Ti/argile).
- Température de calcination.
Le pontage des argiles a deux effets essentiels:
- Diminution de la capacité d'échange.

- Augmentation de I'écartement des feuillets.

La plus part des auteurs ont montré que la dinonulie la capacité d'échange est liée a

la quantité du polycation fixe&”

[.6.1. Aspect théorique du complexe de Titane
[.6.1.1. Hydrolyse des métaux

Le complexe du Titane est formé a partirladirachlorure de Titane (TiCJ)) ou
d'un dérivé organique tel queTétraisopropylorthotitanate (Ti(OgH~),) et d'une
solution aqueuse de HCL selon le rapport R£[H et la concentration d'HCL. Les
espéces présentent lors de I'hydrolyse du titanie 66 (OH))**, (TiO)**, (TIO(OH)Y',
etc....

H.Einaga °* a suivi par potentiométre la formation d'un corrplée titane

((TiO)s(OH) 12)** lors de la réaction d'hydrolyse.

8(TiO)** + 12H,0 ==> (TiO)(OH).p)*" + 12H"

Les cations tétravalents de titane, a cause delauge élevée, subissent une
hydrolyse spontanée méme en milieu fortement atfde.

L'ion Ti (IV) existe & pH = 0 sous la forrfiei (OH) (H»0)s]** en équilibre avec le
complex€[Ti(OH) »(H20)4]?*. Peu de données sont rapportées dans la littératur
concernant la condensation en solution du titavipgkcepté celle concernant un
octamérdTig (OH) 1(H20),] ** dont la structure est mal connté!

Le cationTi (IV) est trés polarisant pour former I'hydroxy@i¢OH), stable. La
déshydratation spontanée par oxolation conduiixytie TiQ qui mene soit a la phase
la plus stable (rutile) soit a la phase métastéiatase) selon la série de réactions
suivante :

Ti (OH); =—> TiO(OH}(H,0) =—> TiO(OH)}+ H,O0=—> TiQ + 2 H,0O
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[.7. Techniques d’analyses Utilisées

Dans cette partie ont décrit les différentes métlsatianalyses utilisées au cours de
ce travail et qui peuvent étre classées en deuxgso:

- D’'une part, celles qui permettent de caractétiesgpropriétés physicochimiques
de la phase solide (les argiles) pouvant étre ésda différentes échelles avec des
méthodes appropriées. L'étude a I'échelle molérikest obtenue par diffraction des
Rayon X, et spectroscopie infrarouge (IR) et eH&dle atomique par microscopie
électronique a balayage (MEB), la composition chjumi par spectrométrie de
fluorescence X.

[.7.1. Diffraction des rayons X

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une tegha d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiere. Ces raysont des ondes électromagnétiques
qui provoquent un déplacement de nuage électrongeite analyse non destructive de

la matiére est fondée sur la loi Beagg (Eq: 1.1)*”
2d1k| sin @ = ni

dn: distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl&en
0: Angle de Bragg
A: Longueur d’onde du rayonnement en A

La diffraction des rayons X permet, entre autréfablir la composition d’'un
matériau ainsi que sa structure moléculaire etatlirse. Cette technique est
particulierement adaptée a I'étude de la strualeseargiles.

Dans les diffractogrammes de rayons X des arddsgaies les plus intenses (00I)
correspondent aux réflexions perpendiculaires daxspdes feuillets.

Les distances réticulaires déduites de la posttenes raies (00l) permettent
d’accéder aux distances interfoliaires. D’autre,p& régularité dans I'empilement a
longue distance des feuillets augmente au seitadésides. Plusieurs ordres sont
observés pour les raies (00l), dont le nombre perame évaluation de la régularité des
structures pontées.

Les raies correspondantes aux plans (hk0) et @k représentatives de la
structure du feuillet de I'argile et peuvent étxpleitées pour suivre la stabilité du
réseau lors des traitements thermiques.

Les spectres de la diffractométrie des rayons »xetmbbtenus a I'aide d’un appareil
de typePW.1830.Phylips
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[.7.2. Microscopie électronique a balayage
Le microscope électronique a balaydEB) °° équipé d’un spectrométre a
dispersion d’énergie des rayons X (EDX) a étésdili'une part pour :
- l'observation morphologique de surface des asgét des pesticides,
- la détermination qualitative de la compositionéé&ments chimiques.
L’analyse Microscope électronique a balayage aréadisée sur I'appareilEOL
JSM-6340F.

[.7.3. Spectrométrie de fluorescence X

Cette technique permet de connaitre la compositiimique des échantillons trés
variés: minéraux argileux, métaux, céramiques, oisygolymeres, verres...

L’échantillon a analyser est placé sous un faiscleatayons X. Sous l'effet de ces
derniers, I'échantillon entre en résonance et ré&menéme des rayons X qui lui sont
propres: c’est la fluorescence.

Le spectre en énergie des rayons X fluorescehtoagposé de pics
caractéristiques des éléments présents; la hadgsysics permet de déterminer la
quantité "

L’analyse de la composition chimique a été effeetsidr I'appareiPhilips (Magi
XPRO)

I.7.4. Spectroscopie Infra Rouge
La technique de spectroscopie infrarouge est @&lgour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de figuretrlacture. Chaque liaison présente des

vibrations caractéristiques de fréquence bien étere®®.

Dans les conditions normales de température etasipn, les atomes et les
groupements fonctionnels constituants sont expsésrayonnement
électromagnétique. Sous l'effet d’'un rayonnemeettébnique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énetgibrent selon les mouvements de
différents types (vibrations d’élongation ou deatéfation).

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvenétesgies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zofiés

- proche infrarougex = 0.8 a 2.5mm (ou = 4000 a 12500 cm-1).

- moyen infrarougex = 2.5 a 25 mm (ou = 400a 4000 cm--1).

- lointain infrarouge A = 25 & 1000 mm (ou=10 a 400cm-1).
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Les analyses ont été effectuées a l'aide d’'unetsEmopie Infra rouge de type
MATISON GENES

[.8. Adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est unnaméene de nature physique ou
chimique par lequel des molécules présentes daeffluant liquide ou gazeux, se
fixent & la surface d'un solif€. Ce phénoméne dépend a la fois de cette interface et
des propriétés physico-chimiques de I'adsofat

Ce phénomene spontané provient de I'existencesuirfiace du solide et de forces
non compensées, qui sont de nature physique ougiemCes forces conduisent
respectivement a deux types d'adsorption: la coimin et la physisorption.

[.8.1. Types d’adsorption
[.8.1.1. Adsorption chimique (Chimisorption)

Elle met en jeu une ou plusieurs liaisons chimiqu@&lentes ou ioniques entre
I'adsorbat et I'adsorbant. La chimisorption eséga@lement irréversible, produisant une
modification des molécules adsorbées. Ces derngrgguvent pas étre accumulées sur
plus d’'une monocouche. Seules sont concernéegpe d’adsorption, les molécules
directement liées au solifé'. La chaleur d’adsorption, relativement élevée, est
comprise entre 20 et 200 Kcal/m6f.*"

La distance entre la surface et la molécule adsogb€plus courte que dans le cas

de la physisorption.

1.8.1.2. Adsorption physique (Physisorption)

Contrairement a la chimisorption, I'adsorption plque se produit a des
températures basses. Les molécules s’adsorbeplusigurs couches (multicouches)
avec des chaleurs d’adsorption souvent inférie2@ Kcal/mole!®*¢!

Les interactions entre les molécules du solutéofhds) et la surface du solide
(adsorbant) sont assurées par des forces életigastatype dipbles, liaison hydrogéne
ouVan der Waals*"

La physisorption est rapide, réversible et n'entnaf pas de modification des
molécules adsorbédsa distinction entre les deux types d'adsorpti@strpas toujours
facile.

En effet, les énergies mises en jeu dans les girpsisns fortes rejoignent celles

qui interviennent dans les chimisorptions faibles.
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1.8.2. Description du mécanisme d’adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatagés. Ldigure (1.8) représente
un matériau (adsorbant) avec les différents dorsaia@s lesquels peuvent se trouver
les molécules organigues ou inorganiques qui s@ueptibles de rentrer en interaction

avec le solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure (1.8) : Schéma de description du mécanisme d’adsorption lsumatériau
microporeux[ﬁg]
Avant son adsorption, le soluté va passer parglusiétapes :
1)- Diffusion de I'adsorbat de la phase liquideeere vers celle située au voisinage de
la surface de l'adsorbant.
2)- Diffusion extragranulaire de la matiére (traamstu soluté a travers le film liquide
vers la surface des grains).
3)- Transfert intragranulaire de la matiere (transfle la matiére dans la structure
poreuse de la surface extérieure des grainesegsstes actifs).
4)- Réaction d'adsorption au contact des sitetsaatie fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.8.3. Isothermes d’adsorption

Tous les systéemes adsorbant/adsorbat ne se comipoatede la méme maniere.
Les phénomenes d’adsorption sont souvent aboraddsysacomportement isotherme.
Les courbes isothermes décrivent la relation exista I'équilibre d’adsorption entre la
guantité adsorbée et la concentration en soluté darsolvant donné a une température

constante.
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1.8.4. Classification des isothermes d'adsorption
Expérimentalement, on distingue quatre classegipates nommées: S (Sigmoide),
L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition @stante). Ldigure (1.9) illustre la

forme de chaque type d’isothermes.

S L H C
=
i
S
7
A2
=
L=
&
>
o
— — — —
Concentration du soluté a l'equilibre dans la solution
Figure (1.9): Classification des isothermes d’adsorption seloites et al”®
Ou

Type S: (isotherme sigmoide : adsorption coopérative gvédominance de

I'interaction adsorbant- adsorbat).

Ce type indique une adsorption verticale de mo&saionofonctionnelles polaires sur
un adsorbant polaire et dans un solvant polaire.

Type L : (isotherme de Langmuir : le plus utilisé).

L’isotherme de Langmuir indique I'adsorption a platmolécules bi fonctionnelles.
L'intérét de cette isotherme est de décrire I'ag8on avec des concentrations du
soluté tres faibles.

Type H : (isotherme a haute affinité : forte interactiorre adsorbat et adsorbant).

Type C: (isotherme de cette classe se caractériseninggpartition constante entre la
solution et le substrat jusqu'au un palier).

Ligne droite signifie qu’il y a compétition entre $olvant et le soluté pour occuper
les sites avec toujours un partage constant. Gedgpcerne des molécules flexibles

pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplas®lvant.

Cette classification tient compte entre autre diartain nombre d’hypothése&”
- Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites gsellgé. Ceci implique I'existence

d’'une compétition d’adsorption entre le solvanteetoluté.
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- Le nombre de sites susceptibles d’accueillim@décules de soluté a la surface du
solide diminue quand la quantité adsorbée augmente.

- L’orientation des molécules a la surface. On p#et le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement swrface.

- Enfin, les interactions attractives ou répulsigasre les molécules adsorbées se

manifestent d’'une facon notable dans le phénom@ausarption.

1.8.5. Modéles d'isothermes
Plusieurs lois ont été proposées pour I'étudeadsdrption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concémtran soluté dans un solvant & une

température donnée. Nous rappellerons ci-desseysitecipales lois utilisées.

[.8.5.1. Modéle de Langmuir
Ce modele est largement utilisé pour I'adsorptimm gholluant d’une solution
liquide. Il se base sur les hypotheses suivantes:
- L’adsorption a lieu sur des sites homogenesatistrbat.
- Une fois qu’une molécule occupe un site, aucwse@ption supplementaire ne peut
avoir lieu sur ce site.

Il peut etre representé par I'équati@uy:l.2) suivante :

qmaxﬂi { e

i =
L 1+ K,C

&

Avec
K, : Constante d’equilibre.
g max - Capacite maximale d’adsorption.

La linearisation de I'équatiofEq:1.3) est donnée sous la formé!

1 | ( 1

{E-_?d: _l\ qu:::}; Kﬁ _,-‘ C1-— \ quia:{ a']

L’équation ainsi obtenue est celle d’'une droitepdate(l/gmax KL) et I'ordonnée a
I'origine (1/gmax), ce qui permet de déterminer les deux parametresi@ristiques de
I'équilibre: (KL)et (Gmax)-

1.8.5.2. Modéle de Freundlich
C'est une équation empirique largement utilisée f@représentation pratique de

I'eéquilibre d'adsorption. Elle ne repose sur auduase théorique.
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Toutefois I'expérience montre qu’elle décrit bies résultats d’adsorption des
micropolluants par les solides tels que les chaslamtifs, les sols et les argil&!
Il peut étre représenté par I'équati@uy:l.4) suivante:

./

qa:‘.': = k__

Les parametrefs) et(n) sont déterminés expérimentalement a partir dertad
linéaire de l'isotherme. La linéarisation de cégiation(Eq:1.5) implique un passage

des termes sous forme logarithmidf(ré:

Log (Qaas) = Log (Ky + 1/n Log (C.)

_Avec

Qags quantité adsorbée.

Ce: concentration a I'équilibre.

Ks: coefficient de Freundlich.

n: affinité du soluté pour I'adsorbant.

1.8.6. Modeéles Cinétiques

[.8.6.1. Modéle de la cinétiqgue de pseudo premierdre

Il a été supposeé que dans ce modele, la vitesserggon a l'instant t est
proportionnelle a la différence entre la quantdéabée a I'équilibrée), et la quantité
(0) adsorbée a cet instant et que I'adsorption estsiéle!"!

La linéarisation de I'équation deagergren'’” (modéle pseudo premier ordre), est

exprimée par I'équatio(Eq:1.6) suivante:

Ln(q, —q.)=Lng, —k,.t

Cette derniere, on peut I'écrire sous la folig: 1.7):

g, =q,(1—e™")

Avec :
Je: quantité adsorbée a I'équilibre (mole/g).
g: : quantité adsorbée au temps t (mole/g).

ki : constante de vitesse (temps-1).
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1.8.6.2. Modéle de la cinétiqgue de pseudo secondie

L'équation du pseudo second ordre est souvergagithvec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluantsl'adsorbantHo et Mckay). "
Le modéle de cinétique de pseudo second ordrera&prar la relation suivante

(Eq: 1.8):

I 1 f
— = +
q. K,q. q.

Cette derniere, on peut I'écrire sous la folfaq: 1.9) :

. K: (Qe }:T
1+ K,q,t

q:

Avec

gt : quantité adsorbée au temps t (mole/g).

Je : quantité adsorbée a I'équilibre (mole/g).

k. : constante de vitesse de pseudo second ordreg.(gim).

1.8.6. Modele de la diffusion intraparticulaire
La cinétique de diffusion intraparticulaire est exgee par la relation dgorris et

Weber'’®), elle est représentée par I'équatfiq: 1.10) suivante:

Q: - Kyt t2 +C

Avec

Q: : quantité adsorbée par unité de masse de I'adsafinayd)

K gitt : constante de vitesse de diffusion intraparticul@irg.g*.min™)
t: temps de contact.

C: épaisseur de la couche limite.

[.9. Exemple de polluant
1.9.1. Le phénol

La croissance des activités industrielles a cans@jet croissant de polluants
toxigues organiques en environnement. En particuéghénol, avec une production

annuelle mondiale d'environ 3 millions de tonnes.
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Le phénol est un produit chimique perturbant leesye endocrinien, ayant de la
propriété cancérigéne, tératogéne, mutagéhe.

Le phénol est représenté par la structure chinsgieante(figure 1.10)

OH

Figure (1.10): Structure Chimique du Phénol

1.9.1.1. Propriétés physiques et chimiques du phého

Les produits phénoliques constituent un ensembtdgosés hydrolysés du
benzéne. On peut séparer du goudron, de la hetilémportantes quantités de
phénol.

Les procédés les plus employés consistent a sulémna chlorer le benzene, puis
introduire le groupement hydroxyle par substitutnarcléophile au moyen d’'une base
fortel’".

Le phénol pur est un solide a 20°C qui se préssnis forme d’'une masse
cristalline. En présence d’'impuretés ou sous liefice de 'humidité, de la lumiere, de
I'air et de certains catalyseurs comme le cuivie &r, ce produit peut se teinter en

jaune ou en rougé”’®

1.9.1.2. Utilisation du phénol
Le phénol est utilisé dans plusieurs domaifés
- Industries des matiéeres plastiques (phénoplastes)
- Industries des fibres synthétiques (polyamides)
- Raffinage des pétroles
- Industries pharmaceutiques

- Fabrication de détergents, pesticides, coloraualditifs pour huiles, ...etc.

1.9.1.3. Toxicité du phénol
Le phénol est absorbé facilement par ingestionirgeiation ou a travers la peau. |l
est éliminé rapidement, essentiellement dans Buisous forme de dériver sulfo-

conjugué. La conjugaison intervient dans le foidaets le tractus gastro-intestinal.

1.9.2. Les colorants
Les matiéres colorantes sont un assemblage deagaipomophores, auxochromes

et de structures aromatiques conjuguées (cyclehaques, anthracene, peryléne,
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etc....). Ces groupements sont capables de transféerhamiere blanche dans le

spectre visible (de 380 a 750 nm) en lumiére celoré

1.9.2.1. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon deuxta&fiec
La classification chimique est fonction de la stawe chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore.
La classification selon le mode d’utilisation eapplication, dépend a son tour du

groupe auxochrom@ableau: 1.3)

Tableau (1.3) Classification des colorant§”

Classification chimique Classification selon le mode d'utilisation

Les colorants anthraquinoniques Les colorants acides ou anioniques
o Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants indigoides

Les colorants de cuve
Les colorants xanthenes .

Les colorants directs

Les phtalocyanines Les colorants a mordants
"y . . Les colorants réactifs
Les colorants nitrés et nitrosés
Les colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés

1.9.2.2. Les colorants azoiques (Noir Rémazol)

Les colorants "azoiques" sont caractérisés paolgpg fonctionnel azo (-N=N-)
unissant deux groupements alkyles ou aryles ideesigu non (azoique symétrique et
dissymétrique). Ces structures qui reposent géragait sur le squelette de
I'azobenzéne, sont des systémes aromatiques li@syggoupe chromophore azo
(—N=N-)®4,

Le Noir Rémazol est un colorant diazoique ayastracture suivantffigure:1.11)

OH NH,

NaOaSDCHECHEGOESQ—Nﬁu f f N=N~C>S{}EGHSCHIDSDSN3
S

Na0,S (OsNa

Figure (1.11): Colorant diazoique dissymétrique (Noir Rémazd')
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1.9.2.3. Propriétés physico-chimiques

On nomme "azoique" les composés caractérisés ganug@e fonctionnel azo
(-N=N-) unissant deux groupements alkyle ou aridestiques ou non (azoique
symétrique et dissymétrique). L'introduction deugres (azo) entre deux noyaux
aromatiques déplace le spectre d'absorption duebenzers les grandes longueurs
d'onde de telle sorte que la couleur apparaitt(béthochrome).

L'introduction de groupes amine ou phénol a égattme effet bathochrome, de

méme que la multiplication des groupes azoigfigsré: 1.9): colorant diazoique)"

1.9.2.4. Utilisation et application des colorants

Les grands domaines d’application des colorantslesrsuivants:
I'industrie textile.

I'industrie de matiéres plastiques (pigments).

I'industrie du batiment : peintures (pigments).

I'industrie pharmaceutique (colorants).

I'industrie des cosmétiques.

I'industrie agroalimentaire (colorants alimentajres

YV V. V V V V V

Dans I'imprimerie (encre, papier).

[.10. Elimination des polluants par adsorption sures argiles pontées
[.10.1. Adsorption du phénol

Les argiles sont largement utilisées, en égaediddctivité remarquablé&”’ dans
des réactions catalytiques.

Nous noterons cependant que les applications d’ptigo sont diverses et la

littérature est abondante, nous citerons quelguesples:

Barrault et Collont ®* ont utilisé également une bentonite pontée a I'Al-Fendieu
aqueux et en présence du peroxyde d'hydroge@e Hs ont montré qu'au bout de deux
heures et a70°C et sous 1 atm, 80% de la quanitiideé du phénol, a été convertie en
CO..

S. Letaiefet Coll ®* ont étudié le comportement du pilier mixte Al-Ferzoe

catalyseur pour I'hydroxylation du phénol, soushauffage conventionnel ou
l'irradiation hertzienne.

lIs ont remarqué que la présence des centres datoxles couches ou dans les galeries

des matériaux, ainsi qu'un environnement aciderdadded dans legaleries du piler
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(Fe-Al) induit a des conversions de phénol de de280% sous l'irradiation hertzienne
au bout de 5 minutes.

Dubeyet Coll ®® ont réussi a synthétiser des catalyseurs par iaitgoe de
coprécipitation, utilisant des nitrates en métalremélange de NaOH/NaO; pour
I'nydroxylation du phénol, ils ont trouvé, qu'awbde 10 minutes, 90% du phénol a été
converti, et ont constaté que lorsqu'ils augmerieetgmps de réaction, la conversion ne

varie pas de maniere significative.

F.Xiao etColl ®”) ont déshydraté le complexe d'oxyde de (@H) PQ, pour former le
CwO (PQ),, les données catalytiques ont montré une actlééée. De divers facteurs
influencent la réaction catalytique, tels que lwaat, la température de réaction, le
temps de réaction, I'aspect du catalyseur, sa géale rapport molaire de phénol a
H,O, et le mode d'addition de,B;. lIs ont constaté que les hydroxyles radicaux du
catalyseur Cu (OH) P{Qésultent probablement de Cu et d®}qui était les
intermédiaires importants pour la formation du chtt et de I'hnydroquinone pour

I'nydroxylation du phénol.

L.NorenaetColt®® ont étudié la réaction d'hydroxylation du phénaisides milieux
aqueux d’acétonurie. Les résultats obtenus indigges I'hydroxylation sélective du
phénol avec kD, passe par un mécanisme radicalaire de substitetiproduit trois

produits principaux de réaction : Catéchol ; Hydriogne et Benzoquinone.

1.10.2. Adsorption des colorants

Quel que soit le type de colorant utilisé et letprole adopté pour la teinture des
fibres textiles, les eaux usées de cette industpeésentent un danger croissant pour
I'environnement. Plusieurs types de traitement®tinproposés, notamment 'osmose
inverse, la précipitation/coagulation des mati&asrantes ou encore I'oxydation
chimique utilisant le chlore ou I'ozone. Ces praggde sont révélés efficaces mais tres
colteux.

Les procédés de traitement a faible codt, utilisistmatériaux comme l'argile, la
tourbe ou encore le bois.

La liste des travaux concernant l'adsorption dereoits sur différents matériaux
étant importante, nous ne citons ici que quelguemeles de travaux menés sur
I'adsorption de colorants sur charbon actif etl@amiganophile.

Pour les colorants acide®potset al ®®, ont montré qu'il peut y avoir une trés bonne

décoloration apres un temps de contact de 20 heures
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Dans le domaine de la décoloration des effludatkindustrie textile El Guendi®”

Lebk etal Y, Choi etal ® se sont intéressés de leur coté a I'adsorptiaredtains
colorants comme le bleu basique et le rouge baglgseir des montmorillonites et
vermiculites insérées par des tensioactifs. Globafd, ils ont constaté de fortes
affinités adsorbants-adsorbats qu'ils ont attrilsuse caractere hydrophobe des
molécules tensioactives insérées dans ces argiles.

De nos jours, les charbons actifs et les argilediiiées sont devenus les matériaux

les plus utilisés dans le domaine du traitementedes®>.
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I.1. Nature et origine de I'’échantillon
II.L1.1. Provenance du matériau utilisé

Le matériau argileux, objet de notre étude provikngisement delammam
Boughrara, situé au nord-est de Maghnia et nous le désigsgrar AMN (Argile de

Maghnia Naturelle).

I.2. Caractérisations géotechniques

II.2.1. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique est la déterminatioted&partition en poids des
éléments d’'un matériau selon ses dimensions. Qeelgit la procédure d’analyse, elle
est caractérisée par une courbe donnant les paagesndes tamisas en fonction des
dimensions des passoires, et dont le parameétrated st le diametresd
correspondant a 50 % de tamisas et qui est totatediféerent du diameétre moyen des
grainsElle comprend deux opérations, le tamisage poupaetscules supérieures a
80um et la sédimentation pour les particules infégswa 8Qum dont les résultats sont

donnés ci-dessoygure: II.1)

i CAILLOUX GRAVIERS | GROS SABLE SABLE FIN LIMON ARGILE

=

4l

. |
Quverture tntérieure des madles des fans (Tamssage) ' Diamétee équevalent (sédmentométne)

mw o % » on S 2 1 08 02 0l o005 00 00 S 2w Oy 02y
L
|

Figure (I.1) : Courbe granulométrigue de AMN
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Lafigure (11.1) révéle la variabilité de la boue en particulesaiée différente. On
constate en premier lieu la présence du graviénj2du sable (15,18%) et passant
0,08mm (71,98%). On note que notre matériau esatgike avec un peu de sable et

gravier.

[1.2.2. Coefficient d’'uniformité et coefficient decourbure d’'une
granulométrique

La forme de la courbe granulométriques permetrdeiger le degré d’étalement de
la granulométrie ou encore son uniformité, cetiéoumité est exprimée par le

coefficient d’uniformité ou coefficient ddazen®*.

I.2.2.1. Coefficient deHazen®* « Cux»

Le Coefficient délazen (Cu)etdéfinit par le rapport suivant :

_dgo

Cu =
dio

Ce coefficient est donc immédiatement calculé &rpde la courbe granulométrique.

Dans le cas ou:
- Cu <2: granulométrie uniforme.

- Cu > 2: granulométrie continue.

I.2.2.2. Coefficient deCourbure® « Cc »

Il traduit la forme plus au moins réguliere de daube et vaut

_ (d3g)*
dq9.dgo

Cc

I1.2.3. Indice issu de I'analyse granulaire

A partir des courbes granulométriques semi-loganidjues on utilisant la méthode
graphique qui permet d’évaluer des différents ieslicaractéristiques d’un sédiment a
partir des parametres classiques ; la médiang (@ntile supérieur ¢gd) et les quartiles

(dss et ths), ainsila forme des grains grace audet d.g).

I.2.3.1. Indice de classemeritrask *® «S»

L’indice de classemeatdéfinit par la formule suivante:
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L’'indice de classement est lié aux valeurs doneédsssous
- S< 2: sédiment trés bien classé.
- 2<§<2,6: sédiment bien a moyennement classe.

- §>2,6: sédiment mal a trés mal classé.

I.2.3.2. Indice d’asymétrie deTrask, Skewness” « S »

Il exprime la symétrie par rapport a la nadei

_ (d7s. dsu)ﬂ’ﬁ
dso

Sk

Dans le cas ou:

- &< 1 le classement est maximum vers les fines.
- S=1: la symétrie est parfaite.
- Sc>1: le classement est maximum vers les grossiers

Les résultats de calcul des parametres cité cudesmnt reportés sur tableau (I.1)

Tableau (11.1) : Coefficients et les indices dédditpartir de la courbe granulométrique

Cu Cc S Sk

1,33 1,17 1,13 1,10

D’apres les résultats thbleau (11.1) on peut avancer que l'argile (AMN) est
décrite comme un sédiment bien & moyennement cJassx une symétrie maximale

vers les grosses particules.

II.2.4. Indice de plasticité (Ip)

C'est I'indice essentiel des argiles, les pragsiplastiques étant liees a la teneur
en eau, c'est a partir de celle-ci que I'on a ajppiea plasticité en fixant les humidités
correspondantes a des types de comportements.'@eappelle les limites de
plasticité.

Néanmoins, on utilise généralement les limitesniésien 1911 paktterberg®® qui
classe les sols comme suit:

- Ip < 7%: plasticité faible.
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- 7% < Ip <17%: plasticité moyenne.

- Ip > 17%: plasticité élevée.

L'indice de plasticité a été déterminé par I'appdeeCasagrandé™.,

Le résultat est représenté sufigare (11.2)

ABAQUE DE CASAGRANDE
(1]
50
Argiles trés plastiques
& ! '
W e
£ 1 ;
3 : y
i . . \S7 8 I
[ Argiles peu plastiques . Limons trés plastiques
0 W )
Z Y
N
Sols organique tres plastiques
10 Limons
peu plastiques
Limite de Liquidité WL
] 10 N bl 4 50 (1] 0 80 k] 100

Figure (I.2): Abaque de casagrand@g]

L'indice de plasticité de AMBIst:Ip = 50,82%.et d'apres le classement
d Atterberg®®, nous sommes en présence d'une argifgatgicité élevée

I.2.5. Teneur en carbonate

La teneur en carbonate de calcium est lamé&tation du pourcentage de carbonate
de calcium (CaCg) contenu dans l'argile.

%CaCQ= Volume de CQdégage par 0.59 d’échantillon sex 100
Volume de CQ dégagé par 0.5g de CaGQur
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L'essai consiste a mesurer le volume de gaz cajbemiégagé apres attaque par
l'acide chlorhydrique d'une certaine quantité désneu se¢ .

La détermination du % de Cag@ontenu dans AMN a été effectuée par
calcimétriel**”,

La valeur obtenue es#/CaCQ=1 ,51%,etd'apres ce résultat, on note que parmi

les impuretés existantes au sein de notre argpeésence de carbonate.

I.2.6. Masse volumique
La masse de I'échantillon naturel AMN a été déteémipapycnométrie*.

La masse volumique est :

Vg : Volume du benzene en ml.

mg: Masse du Benzéne en (g).

pg : Masse volumique du Benzéne & la températureedeima (25) = 0.8810 g/crh
La valeur obtenue esP; = 2.63 g/cm

La masse volumique de notre échantillon ne differ® des valeurs bibliographiques

qui s'échelonnent, selon le cas entre 2 et 34/t

I.3. Méthode de détermination de la surface spédue

Les méthodes de détermination de la surface sgpéeitles phyllosilicates, les plus
habituellement utilisées reposent sur l'introducpoogressive d'un réactif dans une
suspension aqueuse jusqu'a saturation. Le volutrmlint a la saturation est lié a la
surface spécifique du phyllosilicate. Il est primiai que le réactif utilisé, développe des
interactions spécifiques avec le silicate étudie @ recouvrir toute la surface, et en
particulier les surfaces interfoliaires.

Le bleu de méthyléne, dont nous présentons ladlerchimique sur léigure (I1.3),
est un cation fréquemment utilisé. Le colorant &paéférentiellement adsorbé par les
argiles, les matiéres organiques et les oxydesrledtte capacité rend compte
globalement de I'activité de surface de ces élémemts interactions €lectrostatiques
entre les électronsde ces cycles aromatiques et le feuillet chargatindement lui
permettent de recouvrir totalement la surface.

L’essai consiste a injecter successivement desddémentaires d’une solution de

bleu de méthyléne dans un bain aqueux contenanmiskad’essai. L'adsorption est
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contrdlée aprés chaque ajout en effectuant une &aohun papier filtre. La « valeur de
bleu » essai a la tache (vbta) est la quantigramme de bleu adsorbé par 100g
d’argile.

On note aussi que I'éthylene glycol est égalemélité et dans ce cas, des liaisons

hydrogene sont développées entre le réactif ettteaes d'oxygene de surface.

Figure (1l.3) : Formule chimique du bleu de méthyléne

Kahr etal *®! ont montré que la méthode utilisant le bleu déhyiéne était plus
précise pour la montmorillonite que pour d'autreglipsilicates. En effet, dans le cas
de la montmorillonite, la surface du feuillet estrdéme ordre de grandeur que la
surface couverte par un ion bleu de méthylene.

Dans le méme ordre d'idéételmy etal %

ont récemment mis en évidence que
la valeur de la surface mesurée est dépendantsadtifrchimique utilisé. Dans le cas
ou le produit développe des interactions spécifigles valeurs mesurées sont du méme

ordre de grandeur, mais ne doivent pas étre caggis€omme des valeurs absolues.

La méthode BET, utilisant I'adsorption d'azotepret pas en jeu les interactions
spécifiques. Elle conduit a des valeurs de surfapésifiques beaucoup plus faibles, qui

ne sont représentatives de la surface externetgdissilicates.

I.3.1. Mesure la surface totale par le Bleu de Méiylene

n (105

Lautri l'a défini la valeur du bleu de méthyléne étant dsse nécessaire pour

recouvrir d’'une couche monomoléculaire de la serfdes particules argileuses.

Par ailleursTrom Ngoc Lan!**®!

a mis en évidencta quantitédu bleu de
méthyléne fixée et la nature du matériau. Plusintjté du bleu de méthylene fixée est
grande, plus le matériau est riche en argile etest active.

Mode opératoire

Le mode opératoire est schématisé seldiglae (11.4)
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DIAGRAMME DE DOSAGE COMMENTAIRE

Début de dosage

5cnt de bleu ) — _
ﬂ‘_’ Additions successives de bleu a
Négatif - grands pas (5cta 5¢cnd) suivies
immédiatement du test de la tachie.

- Teste de la tache _/
— Positif
A
Additions successives de bleu a pas
2 cnt de bleu > P
fins (2cnt & 2 cm’) suivies toujours
Négatif . .
¥ g immédiatement du test de la tache.
_/
Teste de la tache
A\
Positif
\ 4
_ Fin de dosagerépétition de
5 fois _ _
> minute en minute du test de la tachd
qui doit rester positif pendant 5 min
consécutives.
v —

Fin de dosage

Figure (I.4) : Mode opératoire de I'essai au bleu de méthyléne

La surface totale de notre matériau utilisé (AMMY) @éterminée par la formule
suivante:
(ST) = 20,93.¥y / ms (M?g)
Ou
Vewm: le volume de la solution de bleu utilisée.
ms. la masse de l'argile.
20,93 la surface correspondant & 10°cau bleu méthyléne.
La valeur obtenue es{ST)=224,75(m%g).
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Selon les régles de grandeur des valeutselude méthyléne des sdi¥, on
constate que notre matériau esfimmoneux argileux ce qui conforme les résultats de

la granulométrie.

I.4. Mesure de la capacité d'échange cationique (E.C)

On rappelle que la détermination de la CEC de AMMNt@tre déterminée par
plusieurs méthodes, parmi elles, la techniquehdorure de cobaltihexammin&®”,
en effectuant un échange de cation puis en déterai@EC par la mesure de la
concentration dans le filtrat des ions cobalt lili@ méthode qu’on a choisit est la
saturation par des cations de baryuri"Baiis on les déplace par le magnésiunt M

se faisant un suivi par la métho@enductimétrique °7.

Mode opératoire

On met en suspension 1g d'argile séchée dans 1D€moi déminéralisée pendant
20mn. On ajoute a la suspension 150 ml d’'une swiute BaCGl (1M) tamponnée a
pH =8.2 par la triéthanolamine, le mélange est teainsous agitation et a une
température de 70°C pendant 4h, on répete cettatape4 fois afin d'assurer la
saturation complete de I'échantillon, ce derniefaa® jusqu'au test négatif de nitrate
d'argent AQNQ et séché a 60°C, on obtient ainsi I'échantilldtN\Ba. On disperse
0.5g de AMN-Ba dans 50ml d'eau déminéralisésu$gpension obtenue est dosée par
une solution de MgS£a 0.1158M(figure 11.5)

v

Solution de Mg S0y THoO

burette graduée

50 mL d'zau distillé
+
0.5¢ d'argile

Aitnant
cellule du

conductimet re

dgitateur magnétique

Conductimétre

Figure (Il .5): Dispositif pour la détermination de la CEC (dagade I'échantillon « Argile +
50ml d’H,O » par le MgSQ 7H,0)
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Au cours du dosage, nous avons obtenue une coartiieadje dont le point
équivalent est déterminé par l'intersection de ddemi-droites.

La figure (11.6) représente la variation de la conductivité éleagi¢en uS/Cm) en
fonction du volume de MgS@H,0.

| Determination de la CEC par conductimetrie

~
S
(&)
~
0
3
N
0
=
©
=
=
3}
>
=]
c
o
O

Volume (ml)

Figure (Il .6): Variation de la conductivité électrique en fonoti du volume de (MgS§&H,0)
pour I'échantillon AMN.

La capacité d’échange cationique CEC est déterniaéta relation suivante :
CEC = C.ugso4.7H20.2.V. 100/m
Ou
C = 0,1158M: la concentration de la solution de (MgS@&,0).
2 : La valence de Mg
V=0,87ml: Le volume ajouté au point d’inflexion.
m=0,3gr : la masse de l'argile.
La valeur obtenue esEEC = 67,16 meqg/100g d’argile
La capacité d'échange cationique de notre échamsbt faible par rapport aux valeurs
théoriques, ceci est d( a la présence des imputetds part et d’autre part, les phases

minérales.
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I.5. Caractérisations physico-chimiques
I.5.1. Mesure du pH de la suspension argileuse

La mesure d'acidité met en évidence les sels sshlistant au sein de notre
suspension argileuse, pour cela nous avons utliggthode électrométrique, on
utilisant une électrode de verre.

Le résultat de la mesure a donnépli+ 8,96

On note que le pH de notre suspension argileuse Abtbasique. La teneur assez
élevée provient de la présence des cations alcatliaksalino-terreuxdlans I'espace
interfoliaires d’'une part et d’autre part la présedes carbonate€&?.

I.5.2. Analyse Chimique

La méthode d’analyse par fluorescence X a conngraimd succés grace a sa
rapidité, sa simplicité de mise en ceuvre, sa faadtdoser plusieurs éléments sur la
méme préparation et la grande universalité desediesmosables.

C’est une méthode non destructive, qui exploiftularescence des éléments dans
le domaine des rayons X, pour obtenir les renseigmés quantitatifs sur la
composition de I'échantillon. Cette technique eststdérée comme fiable lorsqu'’il
s’agit d’échantillons présentant une bonne homag&rgans le cas contraire, plusieurs
analyses sont nécessaires pour un méme échastiilard’'une analyse statistique.
L’analyse chimique de notre échantillon AMN effezpar fluorescence X est donnée
sur letableau (11.2)

Tableau (1l.2): Composition chimique de I'argile naturelle (AMN)

Composition || .. SIO, /
chimigue SIO, | AlO3 | MgO | FeOs | NaxO | KO | CaO | SOs Cl AlO;
AMN 65,2 | 16,06 4,30 | 409 | 251 | 1,35| 0,86 0,23 0,167 | 4,06
% (poids)

Certaine auteurs” présentant le rapporSiO,/AlO3) comme étant I'indice
caractéristique de la montmorillonite lorsque dawavarie entre 2 et 5,5notre rapport
est de 4,06¢e qui montre que notre matériau est une argiletMorillonitique associée
aux impuretés. On constate aussi, la présence temeer notable de magnésium et de
fer. La quantité de sodium est plus importanteaglie de calcium.

I.5.3.Etude par DRX
Dans le diffractogramme des RX de I'échantillon AMAl raie la plus intense

correspond aux réflexions perpendiculaires auxspthas feuillets, et donc

-42 -




CHAPMRE II

Intercalation de [argile de Maghnia par les espéces de Titane

représentative des distancgg,dL"identification des minéraux argileux est obtenu

grace a la raie principalegd Les résultats sont représentés stiglare (11.7)

l
e

1< Q

i

M: Montmorillonite,Q: Quartz,C: Calcite,Ct: Cristobalite,D: Dolomite.

La diffraction des RX de AMN (figure 11.3) montraig notre argile est constituée

Figure (1.7) : Diffractogramme DRX de AMN

d'un mélange inter stratifie Montmorillonite-lllit&lle contient également de

nombreuses impuretés telles que: la Dolomite, laitéala Cristobalite, et le Quartz

dont les résultats sont résumeés suabdeau (Il.3)

La raie la plus intense de distance 15.62 A situé® =5,6 est indexée comme

étant la raie (001) caractéristique de la montrumriie.

Tableau (lI.3): Distance interétéculaire de AMN

Minéraux d (A) Plan hkl Impuretés d (A) | Plan hkl
15,62 (001) 3,34 (101)
Quartz

4,45 (020) 154 | (211)

Montmorillonite 3,77 004
027 Cristobalite | 325 | (111)

2,57 (200)
1,49 (060) Dolomite 223 (113)
lllite 9,42 (003) Calcite 3,039 | (011)
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I.5.4. Microscopie électronique a balayage « MEB »

La planche de la microscopie électronique a bakayitiEB) de AMN (figure 11.8)
présente I'organisation des particules d’argilessoume d’'un assemblage d’agrégats

qui est dd a la présence d'impuretés.

Figure (I.8): Image obtenue par MEB de AMN

I.5.5. Etude par spectroscopie infrarouge

Cette étude a été essentiellement entreprise edmnitlde compléter les résultats de
I'analyse chimique, de DRX, et la microscopie éleaique a balayage (MEB

La spectroscopie infrarouge peut fournir des rignsgnents trés précieux sur les
substitutions susceptibles d’exister au sein dgrlecture de I'échantillon d’argile.

I.5.5.1. Données bibliographiques*®?

La superposition des vibrations de valence despgmments OH du minéral ainsi
gue des molécules dX@ absorbées entre les feuillets conduit a une bkarde entre
3200 et 3800cih

Certain épaulement, par exemple & 36357cmst caractéristique de la
Montmorillonite alors que 3617 chrévéle la présence de la Kaolinite.

Les molécules d’eau absorbées, donnant lieu a améebde déformation angulaire a
1600 — 1700 cfh.

Une bande large entre 900 et 1200'cmst obtenue pour tous les silicates
lamellaires. Certains autedts” attribuent le déplacement de cette bande versagsels

fréquences, d’'une part a la présence d’ions tntalen site tétraédrique en quantité
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notable et d’autre part a la présence d’ions fegsgen site octaédrique perturbant ainsi
les vibrations Si-O.

L’ensemble des pics entre 600 et 400*crorrespond aux déformations angulaires
des liaisons Si-O-M (M= Al, Mg, Fe, Lli).

La déformation angulaire dépend de la nature dorcaitué en couche octaédrique,
elle est donc fonction de la longueur de la liaiken(O-Si) et de la charge du cation.
Elle diminue quand le rayon du cation augmente.

La fréquence et lintensité de la bande diminuems Ide la substitution par les
cations divalents en couche octaédrique. Ces dsrpissedent un pouvoir polarisant

faible.

I.5.5.2. Résultats expérimentaux

Le spectre de la spectroscopie d'l.R enregistréeetl0 et 4000 cihest donné sur
la figure (11.9), on confirme la nature de silicate lamellaire deeonatériau comme le
montre la bande large caractéristique des liai&if®, centrée & 1188,90 ¢nd’une
part et d’autre part, dans le domaine 3000-4000 cm

A 913,13cn, on observe les bandes de vibrations H...O...Al derddplacement
par rapport & la valeur théorique de 935'cest du a la substitution de I’Al en position
octaédrique par le fer.

Le spectre de ce matériau (AMN) est caractériséupar bande aux alentours de
3632,27 cril, attribuée & Mg-OH. Parmi les vibrations de défations angulaires, la
bande a 530,33 chmpeut étre également attribuée a la présence deetMgouche
octaédrique.

Par ailleurs, on note la présence d’une bande lgadsmaine 1800- 1900 ctat &
793,56 cmcaractéristique respectivement de la matiére ogg@nbu des carbonates
associés a AMN.

-45 -



CHAPIMRE IT Intercalation de [argile de Maghnia par les espéces de Titane

110

100 mt

=
£
o
@
@
b
=z
b
|

el

187061 om1
913129 cme1—

YT

723564 ome1-
520.222 om-1-

&l

227 om1
4211 cmel

70

1637 .27 omel— =

4

B0
4000 3000 2000 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Figure (1.9) : Spectre d'Infrarouge de AMN

I1.5.6. Conclusion

Les résultas des différentes méthodes d’analy$esteées sur I'échantillon AMN,
nous permettent de conclure gu'’il s’agit d'un ailosilicate lamellaire et que le
principal constituant argileux de ce dernier emtgile Montmorillonitique. Les
différentes analyses font également apparaitreofagotion importante d'impureté qui

se compose essentiellement du quartz, cristobediteite, et de la dolomite.

II.6. Préparation des échantillons argileux a basde AMN
Dans I'étude des propriétés physico-chimiques deéraux argileux, la préparation
des échantillons révele une grande importance €cassité d'une certaine purification

doit étre respectée afin d'éliminer au maximumiohggiretes.

I.L6.1. Purification de I'Argile de Maghnia
Dans ce procédé, nous allons utiliser un ensengbteatements chimiques ayant

pour but d'éliminer les carbonates et les matierganiques.

I1.L6.1.1. Sédimentation

La sédimentation est une méthode fondée sur laaelexistant pour un liquide
donné, entre la taille des particules et leur siede chute.
La vitesse de sédimentation d'une particule esté@par la formule dgtockes'*?,
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V=2gr* (p-6) /19
Avec:
r : rayon de la particule supposée sphérique (en cm)
p : masse volumique de la particule (en gfrm
& : masse volumique de I'eau (& 203€1 gr/cn?).
n: viscosité de l'eau (& 20°§ = 1F Poises).
On peut déduire de cette relation qi&:K.r> cm/s
Avec: K=35400 (C.G.S) a T=20°C
Et le diametre des particules est donc égdl%‘itoz\/v—

Pour les argiles, ce calcul reste approché carddscules sont supposées
sphériques?.

11.L6.1.1.2. Aspect expérimental
La sédimentation va nous permettre de sépareudazipar exemple de l'argile.

Mode opératoire

La méthode consiste a prendre 10gr d’argile bréipéeent et séchée a une
température de 100°C, qu’on disperse dans undié@&u durant deux heures, puis on
laisse reposer pendant 17 heures dans une ép@uaugttlitre. Le prélevement de la
fraction supérieure se fait sur une hauteur de 18omecueillant des particules dont le
diametre est inférieur ou égal a 1,6pum. On régetedme procédé, jusqu’a I'apparition
d’une solution limpide sur cette hauteur. La swefagrnageante prélevée est lavée
jusqu’au test négatif de chlorure puis séchée dempérature ambiante. L'échantillon
est désigné pakMS.

II.L6.1.2. Elimination des carbonates

Mode opératoire

10 gr d'argile naturelle, sédimentée et broyée dispersés dans 250 ml de solution
d’acide HCI 0,051 ;,,M. Le mélange est mis sogisation durant 4 heures. Cette
opération est répétée 2 fois avec des lavagesssifscafin d'éliminer les chlorures dont
les traces sont détectées par AgNO

I.6.1.3. Elimination des matiéres organiques

Mode opératoire

Le culot d'argile est dispersé dans 450 ml g@.Ha 30v sous agitation durant 17

heures. Puis chauffé pendant 30 min a 70°C. Ensnteffectue un lavage a I'eau
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distillée. Apres ces traitements I'échantillon apr®paré prend le nom d’argile purifiée
(AMP).

I.L6.2. Caractérisations de I'argile purifiee (AMP)
I.L6.2.1. Etude par DRX

Le spectre donné suigure (I.10) montre que I'épuration de l'argile de Maghnia
naturelle (AMN) conduit au départ des raies 3,3dtthibuée au quartz et 3,25A
attribuée a la cristobalite, avec une diminutios ees caractéristiques de la calcite, la
dolomite. On constate également que I'échantilldiPArésente une raie

caractéristique de la montmorillonite lisible, iWidualisé.

Figure (1.10): Diffractogramme de AMN (a) et AMPK)

I.L6.2.2. Etude par spectroscopie IR

L’analyse spectroscopique d’'IR de AMP montre lasdes caractéristiques des
groupements OH structuraux & 3668,92'@ropre & la montmorillonite, des
groupements OH de I'eau d’hydratation & 3321,0% etdes groupements Si-O-Si
situé & 518,61 crhet celle du groupements Si-O avec une intensits ¢levé que celle
de I'Argile naturelle AMN(figure:ll.11)
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Figure (11.11): Spectre d'infrarouge AMP

I.L6.2.3. Mesure de la capacité d’échange cationigu(AMP)
On applique la méthode conductimétrique comme dététe dans le paragraphe

(I.4). Les résultats sont représentés sfiglare (I.12)
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Figure (11.12): Variation de la conductivité électrique en fonoth du volume de
(MgSO,7H0) pour I'échantillon AMP
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L’argile purifiée (AMP) présente une capacité dacpe cationique de
78.74 mEQg/100gOn constate que cette derniére est plus impergue celle de
AMN, qui était de67,16 mEq/100gi’argile. Ceci est du a I'élimination des impuretés

I1.L6.2.4. Mesure de la Surface totale de AMP

On applique toujours la méthode de I'essai au ddenéthyléne qui nous a permis
précédemment de calculer la surface totale dedidéilon AMN (paragraphe (lI.3.1).

La valeur obtenue es$T=287.45(m?g). La valeur de la surface totale de notre
échantillon (AMP) est supérieure a celle de AMN.

Enfin, la purification semble étre le traitemex&al pour améliorer les propriétés de
I'argile de départ. En effet, la valeur maximalel@eapacité d’échange cationique et la
surface totale a été obtenue pour I'argile purifd&P, ainsi on note une élimination

d’'une quantité importante d'impuretés.

I.L6.3. Traitement alcalin et acide

11.L6.3.1. Traitement alcalin

L'échange au sodium consiste a faire dispersecat@ms Na dans I'espace inter-
foliaire afin de rendre l'argile homoionique.

Mode opératoire

Une fois l'argile est sédimentée, traitée par HEL,, elle est échangée par du
sodium selon le protocole suivant :

On disperse 5 gr d'argile dans 1litre de NaCl #0)5ensemble est mis sous reflux
(70-80°C) et sous agitation durant 4 heures. @ate2l’'opération quatre fois aprés
avoir effectué un lavage a I'eau distillée chauddedé€liminer les chlorures. L'argile
récupérée par centrifugation est séchée puis bretygésignée par AMP-Na

I.L6.3.2.Traitement acide
On a procédé a un traitement de AMP par I'acidieisque (H,SO;) a deux
concentrations (10%- 20%).

Mode opératoire

Dans un ballon tricol d’un litre muni d’un réfrig@rt on introduit 4gr de AMP broyé
et séché & 100 et 400ml d’'HSO, respectivement & 10% et 20%. La suspension est
maintenue sous agitation durant 4heures &.80e produit ainsi obtenu est filtré, lavé &
I'eau distillée chaude jusqu’a la disparition delates (test au chlorure de baryum).
Enfin I'échantillon traité est séché a tempéraambiante et broyé finement. Nous les
désignerons respectivement par AMP48%, AMP-H 20%.
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1.6.3.3. Mesure de la surface totale
Les résultats des différentes surfaces totaleodematériaux argileux sont portés

sur letableau (11.4)

Tableau (11.4): Mesure de surface total ST des édltilons argileux

Echantillons AMP-Na* AMP-H* (10%) AMP-H" (20%)

ST (m%q) 309.23 348.19 373 45

L’échantillon AMPH'-(20%)présente la plus grande surface totale importaarte p
rapport aux autres, ceci est du d’'une part, agarséion des carbonates sensibles a
I'attaque acide et d’autre part a I'effet du teaiient sur le réseau de I'échantillon

argileux, provoquant la destruction légere des sitgaedriques d’Aluminium.

I.6.4. Discussion

Les procédés de purification et de traitement entyis d’éliminer le quartz, la
calcite et la dolomite ce qui implique I'existerdtane grande proportion de la phase
argileuse qui contient essentiellement la Montnarite.

L’argile purifiée et acidifiée a 10% et 20% préigenne surface totale plus élevée
que celle de AMP, et de AMP-Nzcette différence s’explique par I'élimination d
quantité du quartz au cours de la purification.

Par ailleurs, on note que l'argile acidifiée a 10&sséde une structure assez
ordonnée par rapport a celle de 20%. Alors, Etetments effectués sur l'argile
naturelle de Maghnia ont permis d’éliminer des ingpés d’une part et d’autre part
d’augmenter la surface spécifique.

Généralement, le traitement acide dans des conditlouces provoque
'augmentation de la surface totale, du fait qusugface spécifique croit d’'une part et le
développement de la mésoporosité. Ceci s'expliguéepfait que les protons'H

remplacent les cations interfoliaires (les catiécsangeables).

[1.7. Intercalation des matériaux prépares par lesespeces de titane

Comme nous avons décrit précédemment, la prépamdédi® argiles pontées consiste
en premier lieu a disperser une certaine quantrgite dans I'eau pour permettre
I’hydratation sur les faces internes et externasfelillets, puis cette suspension

argileuse est mise en contact avec I'espéce cqtierintercalaire.
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L’intercalation est suivie par la calcination quirnshe par déshydroxylation des
structures pontées, rigides. Lors de I'intercatgtiespece cationique diffuse dans
I'espace intercalaire.

Durant la calcination, le complexe se décomposeua former des ponts par
déshydratation et déshydroxylation. On sait queolgage d’'une facon générale dépend
de la nature et de la source de I'espéce interedfdi
Nous avons utilisé deux sources différentes den@ita
- Isopropoxyde de Titane «Ti(Q€l7)»

- Chlorure de Titane «TiCp»

[1.7.1. Préparation de la solution d'intercalation
[1.7.1.1. Solution d'intercalation (TiCl 4/HCI)

Mode opératoire

La solution d'intercalation est préparée en ajdwgantte a goutte le tétrachlorure de
titane TiCl pur sur une solution d’acide chlorhydrique a défées concentrations
[HCIl]= (3M; 4M ; 6M) sous agitation constanterdnt 2 heures. A ce mélange, on
ajoute de I'eau distillée pour avoir une conceiutndinale en titane de 0,82M et en
acide chlorhydrique de 0,2M selon le rapport RHT# (2; 2,5; 3) et avec (Ti/Arg) =
5mEq/gr.

I.7.1.2. Solution d'intercalation (Ti(OC3H;)4/HCI)

Mode opératoire

On mélangesous agitation a température ambiante un volumi(@C;H-), et un
volume d’acide chlorhydrique a différentes concatitins [HCI]= (3M ; 4M ; 6M),
selon le rapport R (Ti/B= (2; 2,5; 3). Le mélange est maintenu sous agitgiisqu’a

I'obtention d’une solution transparente.

I.7.2. Intercalation des échantillons

Mode opératoire

On disperse une masse d'argile dans un volume dis@lée sous agitation
constante durant une heure. Tout en maintengitaken, on y ajoute goutte a goutte
la Solution d'intercalation (TiGIHC1) ou (Ti(OGH>)4/HCI) fraichement préparée a la
suspension argileuse selon le rapport R (T#H2 ; 2,5 ; 3) et avec le rapport
(Ti/argile)=5mmole/g.
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Apres ajout de la solution d’intercalation, I'end#enest abandonné sous agitation

durant 17 heures a température ambiante. Les édbrantinsi préparés sont filtrés,

lavés et séchés sous la forme d’un film & tempégambiante puis broyée.

I.7.3. Résultats expérimentaux

I.7.3.1. Etude de la variation du pH

Les valeurs du pH des suspensions obtenues adlesshaque étape d’intercalation

sont indiquées sur leableaux (II:5; 6) pour les matériaux argileux AMN-(TiGHCI)

et AMN-(Ti(OCsHy)4/HCI).

Tableau (Il.5) : Variation du pH en fonction du temps d’intercation de AMN-(TiCL)

Apres 02 heures d’agitation
[AMN + (TiC14/HCI)]

Apres 17 heures d’agitatior
[AMN + (TiC14/HCI)]

R=H"/Ti [HCI] [HCI]
3M | 4am 6M 3M 4M 6M
2 1,95 | 1,46 1,26 1,55 | 1,23 1,11
2,5 1,88 | 1,43 1,19 1,54 | 118 1,09
3 1,69 | 1,22 1,13 1,42 | 107 | o096

Tableau (Il.6) : Variation du pH en fonction du temps d’intercalen de

AMN-(Ti(OC3H-).)

Aprés 02 heures d’agitation || Aprés 17 heures d’agitation
[AMN + (Ti(OC3H7)4/HCI)] [AMN + (Ti(OC3H7)4/HCI)]
R=H"/Ti [HCI] [HCI]
3M 4M 6M 3M 4M 6M
2 2,16 1,85 1,55 1,89 1,69 1,22
2,5 1,94 1,70 1,39 1,71 1,53 1,18
3 1,86 1,63 1,25 1,62 1,40 1,14

Dans ledableaux (lI:5;6), on constate que les valeurs du pH des échardtillon

intercalés aux especes de titane (LidLOCsH7)4) préparés a base de AMN, montre
gue le milieu est acide avec une variation de p#H&21,13) aprés 02h et de 1,89 a 0,96
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apres 17h d’agitation. On remarque aussi que AMI-IZHCI) présentain caractéere

plus acide que AMN-Ti(OgH~)4/HCI), ceci est du au caractére acide des chlorures

I.7.3.2. Etude par diffraction RX

La réaction d’intercalation est caractérisée pavolution de la raie (001)
directement lié a la distance inter foliaire.

Les différents diffractogramme des rayons X ddmgtllons intercalés aux
especes {TiC4, Ti(OCzH-)4} selon le rapport R (HTi) = (2; 2,5 et 3) et avec
[HCI]= (3 ; 4 et 6) sont représentés sur les Anseiditre d’exemple, on présente
quelques spectres (figures: 1.13; 14).

Les résultats des distances inter réticulairesdkantillons intercalés aux espéces

de titane sont donnés sutddleau (II.7)

AMN-TICI4 R=3 C=4N

o

a0

3.3518

"17.9663
2[] | ; -

Figure (11.13) : Diffractogramme DRX de AMN-(TiCJ) avec R=3 ; C=4N
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Figure (1.14) : Diffractogramme DRX de AMN-Ti(OGH-), avec R=2,5 ; C=3N

D’apreés les valeurs diableau (11.7) on note une évolution des raies (001) en
fonction du rapport R (HTi) et C (HCI) des échantillons intercalés {AMN-
Ti(OCsH7)4}.

Cette variation est due a la présence des polgrsatiu titane, suite a leurs
insertions dans I'espace inter foliaire. On reraargussi que les raies des plans (001)
diminuent d’'intensité et s’élargissent, quelque Eosource de titane. Ces phénomeénes
sont dus a la délamination des feuillets argildusnecomparant I'évolution de cette
distance par rapport aux différents matériaux aaiés.

Par ailleurs, on constate la présence des plaf3, (€ qui confirme la

désorganisation des feuillets (001) et non la destm de la structure.

Tableau (11.7) Distances inter réticulaires des éaftillons intercalés

Echantillons

] AMN-(TiC14/HCI) | AMN-(Ti(OC3H-)/HCI)
Parametres

R (H'/Ti) | C(HCl) [ doo1 (A) doso (A) dooa (A) doso (A)
3 Plan | 1557 15.106
désorganisé
2 4 17.886
6 17.681 1,539
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3 ---- ---- 22.509 1,494
4 ---- 17.164 1,601
2,5

6 15.988
3 1,495 | -

: 4 17.966 1,391 17.964 ----
6 ---- ---- 17.287 1,496

D’une facon générale on observe un désordre aaunigtes plans (001), ceci ne peut
étre expliqué que par la compétition et la taikks dspeces cationiques d’insertion.

I.7.4. Détermination de la surface totale par le RBeu de Méthyléne

II.7.4.1. Surface totale des échantillons intercag
Selon le paragraphe (11.3), on a mesureé les sisfttales des différents matériaux

prépares. Les résultats sont donnés statlieau (11.8)

Tableau (11.8) : Surface Totale des matériaux intercalés (AMN-Ti (AMN-Ti(OCsH7)4)

Echantillong
Parametre AMN-TICl,; | AMN-Ti(OC3H7)4
R (HY/Ti) | C[HCI] ST (nflg)

3 230.23 305.58

2 4 376.74 293.02

6 284.65 439.53

3 234.42 389.3

2,5 4 355.81 327.9

6 251.16 326.51

3 244.18 347.44

3 4 301.39 329.16

6 280.46 439.95

L’argile de départ AMN présentait initialement eusurface totale de 'ordre de
224,75 (m?/g), I'évolution de cette derniére aprés inserties espéces de titane {TiCl
Ti(OC3H7)4} et dus a la libération des sites provoquée paereplacement des cations

échangeables par les espéces de titane.
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La réaction d’intercalation est bien mise en évagepar une augmentation de la

surface totale. Toutefois ces surfaces dépendefR ¢d*/Ti) et C [HCI]}.

I.7.4.2. Surface totale des échantillons pontés
I.7.4.2.1.Traitement thermique

La calcination a été effectuée a partir des éclhamdiintercalés, sous forme de
poudre, répandue en lit mince dans une nacelprelaine selon le programme

donné sur ldigure (11.15)

T: Calcipation g:hoisie
T=200C, 400C
5 heures

2,5C /min 2,8 /min
Montée
Refroidissement

T=25C T=2C
Figure (11.15): Programme de calcination

Les résultats de la Surface totale des échantiponges sont représentés sur le
tableau (11.9)

Tableau (11.9) : Surface totale des matériaux pontés & 20@t 400C

Echantillon .
m AMN-TICl, AMN-Ti(OCzH1)s
R (HTi) | cHen [ 200C 400C 200C | 400C
3 ] ] 288.83 | 343.25
389.3 426.79 ] ]
4
2
5 242.79 - - -
5 ] ) 401.86 | 647.9
364.18 393.84 | 644.64 | 403.25
4
2,5
267.90 - ] ]
6
2 409.3 476.97 | 376.74 -
A 430.69 642.60 | 576.32 | 619.89
3 6 301.39 - 314.89 | 464.41
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D’apreés les résultats des différents matériauXeugirésumes sur ableau (11.9)
ci-dessus, on note que la surface totale est amiéondu rapport R (HTi), C ([HCI])
et la température de calcination (20p400C). On constate que par exemple, pour le
matériau (AMN-TIC}), une concentration C=4M et un rapport R=3 ontarmip
respectivement une surface totale de 642.86,rde 430.69131g aprés pontage a
400C et 200C. Le matériau {AMN-Ti(OGH-)4} . présente une surface totale
importante, ce qui met en évidence l'influencealsdurce de titane sur le pontage de
l'argile.

D’une fagon générale, les résultats de la surfatedet de nos échantillons, nous ont
permis de sélectionner pour la suite de notreedliesl échantillons suivants:
- AMN-Ti(OC3Hy)4, le rapport (R=2,5 et 3) et la concentration [HGB¥M, 3M).
- AMN-TICl 4, un rapport (R=3) et (C=4M)}.

II.8. Application a I'Argile purifiée

Notre choix s’est porté sur les échantillons suisan
- AMPH" (10%)-TiCl,

- AMPNa'-Ti (OC3H9)4

- AMPH" (20%)-Ti (OGH-)4

- R (Ti/H)= (2,5 et 3)

- [HCI]= (4M, 3M)

- Température de calcination 400

I1.8.1. Caractérisation des échantillons préparés
1.8.1.2. Mesure du pH de la suspension argileuse

Les pH des suspensions argileuses pontés & 4@t mesurés et reportés sur le
tableau (11.10)

Tableau (11.10): pH de la suspension Argileuse pontés & 4D0

Parameters
Suspension Argileuse R(TiH) | C[HCI] pH
AMPNa+- Ti (OC3H7)4 5;19
3 4M
AMPH*(10%)-TiCl, 4,42
AMPH*(20%)-Ti (OGH7)4 2,5 3M 3,06
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Selon les résultats cités ci-des@iableau 11:10), on constate que les valeurs du pH
des suspensions argileugpedparés a base de AMP, est acide avec une varidipH
(3,06- 5,19). On note aussi que AMRB0%)-Ti (OGH-)4présente un caractére plus
acide (3,06) que AMPNaTi (OCzH7)4/HCI) (5,19) et AMPH(10%)-TiCl, (4,42), ceci
est du a I'environnement du titane, c'est-a-dire swurce minérale plus acide qu’'une

source organique.

1.8.1.3. Mesure de la surface totale
Les surfaces spécifiques totales de nos écharstifiogileuxpontésa 400C sont

résumees sur ableau (11.11)

Tableau (11.11): Mesure de surface totale des éckilons argileux pontés & 40C

AMPNa’"- AMPH™ (10%)- AUIRR (B
Echantillons TI(OC3H 7)4 TiCly T|(OC3H 7)4

ST (m?g) 322.75 391.22 412 62

L'argile de départ AMP (argile de Maghnia purifié&git une surface de l'ordre de
287.45 m /g, I'évolution de cette derniére apreeriion des espéces (Ti(GH7)4,
TiCly).

On remarque que I'échantillon AMPHK20%)-Ti(OGH-), présente la surface la
plus importante 412,62@) par rapport aux autres, ceci est du d’'une @attaitement
acide et d’autre part & la source de titafle

La diffraction des rayons X et les données texasratdiquent clairement qu’un
nouveau type d’argiles intercalées par des esplc@gane est obtenu par réaction du
matériau argileux avec des solutions de titaneodece minérale et organique,
préparées selon des concentrations d’HCI et dgmoreg(Titan/HCI) différents.

Nos matériaux présentent une structure désorgadiesplans (001), ceci est di a
la distribution en taille des espéces intercalatdsou les empilements des couches du
matériau ne sont pas réguliers. L’évolution deuldiase totale montre qu’effectivement
nos échantillons ont été intercalés.

Cette partie nous a permis d’étudier I'influencdalpréparation sur I'intercalation

de titane préparé differemment.
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CHAPIIRE III Adsorption du Phénol et du Noir Rémazol sur Cargile de Maghnia Modifiée

lI.1. Introduction

Depuis quelques années, de nombreuses étlidasdémontré la présence
croissante de polluants organiques dans les easurtice et souterraine.

Ces composés, gue ce soit des aromatiques, dbptqties, des herbicides etc.,
résistent aux proceédeés de traitements qui revidroredreux. Il est nécessaire de
développer un traitement moins colteux, capablei®r ces espéces présentes
méme a de tres faibles concentrations.

En ce qui concerne notre travail, nous nous sonim@wesses a I'adsorption du
phénolet duNoir Rémazolsur certains matériaux argileux préparés précédmsrmm
(Chapitre 11.7)

l.2. Propriétés physicochimiques des polluants eles minéraux argileux
.2.1. Propriétés physicochimiques des polluants
Quelques caractéristiques physiques et chimiguepaluants étudiés sont

rassemblées sur fableau (ll.1) suivant:

Tableau (111.1): Caractéristiques physiques et chigues du phénol et du Noir Rémazol

Propriétés physico-chimiques Noir Rémazol phénol

Formule moléculaire brute CaeH21NayNs01Ss CeHeO
Masse moléculaire 991,88 g-mol* 94,11 g- mol*
Solubilité dans I'eau 160 g-T' & 20°C 67 g-1* & 20°C

I.2.2. Propriétés texturales des Minéraux argilex

Les échantillons choisis sont : (AMN-Tillet AMN-Ti(OCsH7), intercalés, et
pontés a 200°C selon le rapport R (Ti/H+)= (2 ;&,3), et la concentration [HCI]=
(3M, 4M, 6M). Leurs propriétés sont résumées stalbbleau (11:9,10) (Chapitre
I.7.4:1; 2)

lI.3. Adsorption du phénol et du Noir Rémazol surles matériaux argileux
préparés
I.3.1. Préparation des solutions
La solution mere est préparée a partir d'une qiéaotécise pour chaque polluant
gue I'on dissout dans un volume correspondant diiséiliée, afin d'obtenir la
concentration désirée. Ensuite, nous diluons dasgtbportions différentes la solution

mere afin d'élaborer la courbe d'étalonnage.
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L'étude a porté sur I'adsorption des solutionshstiques diluées de molécules
simples aromatiques comme le phénol et le Noir Reina
La solution aqueuse du Noir Rémazol et du phéngiréparée respectivement a

partir d'une solution de concentration égale a 88L.rat 50 mg/1.

1.3.1.2. Détermination de la longueur d'onde maxiale (A may)
.3.1.2.1. Spectroscopie d’absorption UV Visible

L’analyse spectrophotométrie UV-Visible est fondée I'étude du changement
d’absorption de la lumiéere par milieu (solution),fenction de la variation de la

concentration de I'élément. Le principe d’analyselmsé sur la loi de Beer Lambert.

1.3.1.2.2. Principe de la loi de Beer-Lambert

Si un faisceau lumineux monochromatique travergesatution homogéne d’'une
substance de concentration (C) contenue dans weedeuface paralléle sur une
longueur (1) (trajet optique), nous observons @uigdction de la lumiére absorbée est
fonction de la concentration et de I'épaisseur diem %!

La loi de Beer Lambert permet de définir deux geamd:

Transmitance (T) exprimée en %:

Absorbance A:

|
A= LGgTG: el.C

Avec:

lo : intensité du faisceau incident,

| : intensité du faisceau émergeant de la solution,

€ : Coefficient d’extinction molaire (L /mole.cm),

| : longueur du trajet optique (épaisseur de la c(mm),

C : concentration de la solution a analyser.

L’absorbance varie avec la longueur d’onde deradve, elle passe par un
maximum qui correspond a une longueur d’onde famrelle la sensibilité est
maximale.

L’absorbance, grandeur la plus utilisée, est prigpumelle a la concentration pour
une épaisseur donnée. La linéarité de la I@eer-Lambertn’existe que dans un
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certain domaine de concentration appelé domainelitiité de la méthode, déterminé
par étalonnage. Donc, il est nécessaire de coeraittomaine de la linéarité de la
courbe d’étalonnage A = f (C).

Le type d’appareil utilisé estSHMADZU EUROPA GMBH (UV-1201)

Mode opératoire

Un balayage sur un intervalle allant de 280 a #8areté réalisé a I'aide d’'un
spectrophotométre muni d’une cuve de 1 cm de larg@ermis de déterminer la
longueur d’onde qui correspond au maximum d’abeoeb, § max) pour une solution
du colorant Noir Rémazol (NR) a une concentratier83@ mg/1 a un pH de 6.5 et un
autre balayage pour le phénol de 220 a 400 nm aameentration de 50 mg/1 a un pH

de 5,9. Les résultats sont reportés sfiglare (lll:1; 2)

=8
0,9 - | |
0,8 - / \
[ |
1 n
0,7 4 /
4 ]
2] _/-/
m 0,6 -
< /-\./ | ]
{ =
n
0,5 - \
n
0,4 \-\.
0,3 . I . I . T T T T I r I —
450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'ondre

Figure (Ill.1): Spectre d'absorption du Noir Rématen solution aqueuse
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Figure (111.2): Spectre d'absorption du phénol erotution agueuse

D’apreés le spectre d'absorption, on note une lomgd@®nde maximale du colorant

Noir Rémazol est d&@60 nmet celle du phénol est @0 nm

1.3.1.3. Etablissement la courbe d’étalonnage

Les solutions allant de 10 a 38 mg/1 ont été ssipar la mesure d’absorbance a
660 nm pour le colorant Noir Rémazol et a 270 nior j@ phénol, dans un intervalle de
concentrations de 5 mg/1 a 50 mg/l. Les graphd'aldgorbance en fonction de la

concentration sont représentés sufifpsres (lll:3; 4) suivante:

09 Abs= 0.02347 C .
: R’=0.99612

0,8
0,7 1
0,6 H

0,5

Abs

0,4
0,3
0,2 1

0,1

o<+ F+—7——7—
0o 5 10 15 20 25 30 35 40

C(mg/l)

Figure (ll.3): Courbe d'étalonnage du Noir Rémazol
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Abs= 0.0269 C
R’*= 0.99207

T
30

C(mg/l)

Figure (ll.4): courbe d'étalonnage du phénol
La relation entre les concentrations et les absmedmsuit une linéarité avec un
coefficient de corrélatioR’=0.996pour le Noir Rémazol 2 =0.991pour le phénol.

l.4. Cinétique d’adsorption du phénol

Mode opératoire

L’étude cinétique de I'adsorption d’'un composé wuradsorbant nous permet
d’examiner I'influence du temps de contact suré&antion. Les échantillons sont
prélevés a des intervalles de temps bien défimisr Btudier les cinétiques d’adsorption
des adsorbats a 20°C, un volume de 375ml de soldéghénol a une concentration
initiale de 50mg/1 est mis en contact, au temp§,tavec une quantité de 50 mg des
échantillons argileux intercalés par les especdgaiee préparés précédemment
(Chapitre 1.7). Un agitateur magnétique permet d’assurer un batact des mélanges et
une grande homogénéisation de la solution; lasatesagitation est fixée a 400 tours par
minute.

Pour déterminer la concentration instantanée dugai en fonction du temps, la
suspension est centrifugée pendant 10 minute®@t8Mnin puis le surnageant est
immédiatement dosé par le spectrophotometre U\bieisi une longueur d’'onde déja

déterminéeXna=270 nm). Les résultats sont donnés sufigeses (lll: 5; 6)
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Figure (llI.5) : Cinétique d’adsorption du phénolur les échantillons {AMN-TiCj et AMN-

Ti(OCsH7)4} intercalés
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Lafigure (lI.5) montre que la cinétique d’adsorption du phénolesiéchantillons
intercalés par le polymére de titane {AMN-Tj@t AMN-Ti(OCzH-)4} avec les
concentrations de [HCI]= (3M ; 4M ; 6M) et les rapis Ti/H'= (2 ; 2,5 ; 3) est rapide
et une quantité importante de phénol est adsopué®, le palier de saturation est

atteint, ce qui traduit I'équilibre.

Dans le cas de I'échantillon AMN-Ti(Q85)4 (rapport: TilH= (2 ; 2,5 ; 3), [HCI]=
6M), on note une grande quantité de phénol adsatbdg a 20 mg/g. Ceci est du aux
propriétés texturales de ce matériau. Ce qui domstine étroite relation entre
I'adsorption et la structure de I'adsorbant d’'uet @t d’autre part la source de titane.

On note aussi que les différentes courbes obtemoasrent que I'équilibre est

rapidement atteint au bout de 15 & 20 minutes d&acb

Le tableau (lll.2) regroupe les quantités adsorbées du phénol séacthestillons
intercalés.

Tableau (111.2): Quantités adsorbées du phénol des échantillons intercalés

Echantillons
Parametres AMN-(TiIC14/HCI) AMN-(Ti(OC3H7)4/HCI)
R (H'/Ti) | C(HCI) | Qn(mg/g) | t(min) [ Qm(mg/g) | t(min)

3 12.62 60 16.73 30

2 4 10.22 60 10.12 90

6 8.35 30 17.28 60

3 13.83 60 14.93 30

25 4 7.79 60 12.51 90

6 13.11 30 20.09 60

3 13.84 60 14.86 30

- 4 10.17 60 14.82 90

6 14.92 20 17.63 60

Par ailleurs, cette méme cinétique a été réaliseees matériaux pontés a 200°C
dont les résultats sont représentés sfiglae (lI.6)
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Figure (111.6): Cinétique d’adsorption du phénol sules échantillons {AMN-TiC} et AMN-
Ti(OCsH-)4} pontés a 200°C
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Lafigure (I.6) montre que la quantité du phénol adsorbé sur lesnéitions
{AMN-TICI 4 et AMN-Ti(OC3H7)4} pontés a 200°C est plus élevée a celle obtenue dans
le cas de I'‘adsorption du phénol sur les échangliotercalés, ce qui montre que
'augmentation de la quantité adsorbée est dueagternent thermique a 200°C.

On note aussi que I'échantillon AMN-(TiQHCI) (rapport:Ti/ H=(2; 2,5 ; 3),
[HCI]= 3M), présente une quantité élevé de phédsbebée de I'ordre de 33mg/g.
Cette méme quantité est observée pour I'échamtMMN-(Ti(OCszH7)4#/HCI) du
rapport:(Ti/H)= (2 ; 2,5 ; 3), et de la [HCI]= 4M, Ceci est duxgpropriétés texturales
de ces matériaux.

Le tableau (111.3) regroupe les quantités adsorbées du phénol séctemtillons
pontés &200°C.

Tableau (111.3): Quantités adsorbées du phénol des échantillons pontés a 200°C

Echantillons AMN-(TiC14/HCI) AMN-(Ti(OC3H~)4/HCI)
Parameétres
200°C
R (H'/Ti) | C(HCI) | Qm(mgl/g) t (min) Qm (mg/g) t (min)
3 33.15 60 28.75 60
. 4 18.83 120 33.82 180
6 28.19 90 32.11 60
3 32.17 100 23.69 60
25 4 23.52 100 31.93 180
6 27.63 90 23.15 60
3 31.76 60 26.34 60
. 4 23.11 120 28.13 180
6 29.87 90 20.19 60

lI.5. Isotherme d’adsorption du phénol

Mode opératoire

Toutes les manipulations d'adsorption du phénoktitnenées dans un bécher de

250 ml sous agitation a la température ambiantePC].
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On introduit dans le bécher, 250m1 du phénol seeotration 50 mg/1 et les
matériaux préparés. Des prélevements toutes les pbor la mesure du pH, les
échantillons sont filtrés pour mesurer I'absorbaswespectromeétre UV-Visible.

Lesfigures (lll:7; 8) représentent respectivement les isothermes diaiiiso du
phénol sur les échantillons AMN-Tiget AMN-TiI(OCsH5),4 intercalés et pontés a
200°C.
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Figure (l.7): Isotherme d’adsorption du phénol sules échantillons {AMN-TiC} et AMN-
Ti(OC3H-),} intercalés
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Figure (ll.8) : Isotherme d’adsorption du phénolw les échantillons {AMN-TIiC} et AMN-

Ti(OC3H+)4} pontés a 206C
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D'aprés la classification dgileset Col’”, les isothermes représentés sur les

figures (ll:14; 15) del'adsorption du phénol sur Iéshantillonsintercalés et pontés a

200°C sont des isothermes de type L.

Ce type exprime 'augmentation de la quantité das®du phénol en fonction des

rapports (H/Ti) et les concentrations [HCI] d’'une part et di@upart, il traduit que les

molécules adsorbées facilitent I'adsorption deséaudes suivantes, a cause de

I'attraction latérale, ceci donne une couche dagaélle les molécules sont adsorbées

verticalement, cet arrangement favorise I'occupaties sites d’adsorption.

lI.6. Application aux échantillons épurés et ponté

On rappelle sur leableau (Il.4), certaines caractérisations des échantillons péépa

a partir de l'argile épurée et pontés a 40¢Chapitre I1: 8.1.4)

Tableau (I11.4): Mesure de surface totale ST desh@ntillons argileux pontés a 40fC

S AMPNa'- AMPH" (10%)- AMPH" (20%)-

chantillons i i
Ti(OC3H7)4 TIC|4 TI(OC3H7)4

ST (m2/g) 322.75 391.22 412 .62

I.6.1. Adsorption des polluants sur les échantillons épurés et pontés

Dans la suite de cette partie, les échantilloiiség dans le test d’adsorption du

phénol et du Noir Rémazaont nommés comme c’est indiqué sutalagleau (II.5)

suivant:

Tableau (lI.5): Adsorption du phénol et du Noir Réazol sur les matériaux pontés a 40

Polluants
Phénol (50mg/l) | Noir Rémazol (10mg/l)
Echantillons | R(Ti/H") | C(HCI) | T (°C)
C1 0.5gr AMPNa'-Ti(OC3H7)4
3 4M .
C2 400°C 0.5gr AMPH* (10%)-TiCl 4

Toutes les manipulations d'adsorption du phénduetioir Rémazol ont été menées

dans un bécher de 250 ml sous agitation a la texhpérambiante.
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l1.6.2. Adsorption du phénol

En se basant sur I'adsorption du phénol sur legnaaix préparés a partir de C1,
C2, C3, nous avons choisi une concentration ded@Q et un pH=10. Des
prélevements toutes les 20mn ont été effectuéslafiroir le comportement de nos
matériaux vis-a-vis du phénol, en se basant sun&sires de pH. Apres centrifugation
des prélévements, les solutions surnageantes eséésl par UV Visible &= 270nm.

Les résultats sont reportés sufigare (lI1.9)

pH=f(temps)

200
Temps (min)

Figure (ll.9): Variation pH du phénol

On constate que le pH de la solution surnageaesé&-dire aprés adsorption du
phénol sur C1, C2, C3 décroit trés lentement jumgpH proche de 8.
Par ailleurs on a mesuré I'absorbance de nos m@lents décrits ci-dessus dont les

résultats sont donnés surfigure (ll.10)
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Abs=f(temps)

Figure (l.10): Variation de l'absorbance du phéro

On observe la stabilité de I'absorbance apres 36@&tune décroissance rapide du
matériau C3 qui atteint le zéro a partir de 240 Alars, il en résulte que le matériau

C3, est plus rapide que les matériaux C1 et C2.

[11.6.2.1. Isotherme d’adsorption du Phénol
Nous avons utilisé les matériaux [C1:{AMPN&i(OCsH;)4}, C2: {AMPH ™ (10%)-
TiCl,}, C3: {AMPH*(20%)-Ti(OGH-)}] pontés & 400°C.

Mode opératoire

Pour étudier les isothermes d’adsorption des adt®eh20°C, un volume de 375mi
de solution du phénol a une concentration inititElé&s0mg/1 est mis en contact, au temps
t = 0, avec une quantité de 0.5 g des échantibogiseux (C1, C2 et C3) pontéstodc.

Un agitateur magnétique permet d’assurer un botacbdes mélanges et une grande
homogénéisation de la solution. La vitesse d’agitagst fixée a 400 tours par minute, et
avec un temps de contact de 15min.

Pour déterminer la concentration instantanée dugai en fonction du temps, la
suspension est centrifugée pendant 10 minute®@t&Mnin puis le surnageant est
immédiatement dosé par un spectrophotométre UWeisi une longueur d'onde déja
déterminéeXna=270 nm). Les résultats sont donnés sfiglare (lll.11)
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Figure (Il.11): Isotherme d’adsorption du phénabur les matériaux pontés a 46C

Les courbes des isothermes d’adsorption représestiédafigure (ll.11) sont des
isothermes de type L (isotherme de Langmuir). Caedire, l'isotherme de Langmuir
indique I'adsorption a plat de molécules bi fonetielles. L'intérét de cette isotherme
est de décrire I'adsorption avec des concentrationsoluté trés faibles’.

On note aussi que la quantité fixée du phénolesordtériau C3 (38.19 mg/g) est

plus élevée que celle fixée sur les matériaux GLLEmg/g) et C2 (26.84 mg/q).

l1.6.2.2. Modélisation de I'adsorption du phénol

L’application des modeles de Freundlich et de Lamgisur les isothermes obtenues
permet de définir le mécanisme d’interaction poillmatériau. Les données de
sorption du phénol sur les matériaux sont traisé@gnt les équations linéaires de
Langmuir et de Freundlich.

1.6.2.2.1. Modele de Freundlich

En rappelle que le modéle de Freundlich est seloelation suivantéQe=K; C.*™) "2,
En tracantog(Qe) en fonction ddog(Cg), on obtient les courbes représentées sur la
figure (ll.12)
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6 - y=0.023x
R*=0987

]
"

y=0.016x
R*=0.987 A C3

y=0.013x
R*=0986

]
i

0 ) u_f; ) 1 ) i 15

Ln(Ce)

Figure (ll.12): Isotherme de Freundlich pour I'adsrption du phénol sur les matériaux
pontés a 40tC

1.6.2.2.2. Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir est exprimé par la relasionante :

(1/Q)= [(1/Qe Ku) (1/C) + (1/Q)] ™. En tragan{1/Qs) en fonction de1/Ce) on
obtient les courbes données suiigare (lll.13)

5 = y=0.019x
R*=0.996

* C1
y=0.013x
W o097 | ™
A C3
y=0011x

R*=0.983

o 0.3 15 2.5

1/Ce(mg-1.1)

Figure (l.13): Isotherme de Langmuir pour I'adsoption du phénol sur les matériaux pontés
a 400°Cc
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Le tableau (lll.6), ci-dessous rassemble le ccefficient de régressias eonstantes
(K¢) et @/n)de Freundlich,k,) de Langmuir.

Tableau (111.6): Constantes (i et (1/n) de Freundlich, (K) de Langmuir, pour le Phénol

adsorbé sur les matériaux pontés a

Parametres de Langmuir Paramétres de Freundlich
Matériaux
étudiés Qm (Mmg/g) K. R? 1/n K R?
C1 27.92 0.25 0,983 0,1006 40.691 0,986
Cc2 36.35 0,667 0,976 0,4108 43,32 0,987
C3 42,17 0,849 0,996 0,4830 45,19 0,987

Le tableau (111.6) montre que le tracé des isothermes de fixatiamdek deux
modéles nous a donné des résultats convenablesgdeseoefficients de régression
(R?) trés proches de 1, indiquant une bonne adéquation.

D'apreés les valeurs de régressi&i)(le modeéle le plus vérifié est celui de

Freundlich pour les matériaux C1, C2 (coefficieatréigression linéaire de I'isotherme

de Freundlich est supérieur a celle de l'isothede&angmuir), et pour le matériau C3,

I'adsorption est régie par le modele de Langmuwefficients de régression linéaire de

I'isotherme de Langmuir est supérieur a celle therme de Freundlich).
La valeur de la constat&) pour les matériaux (C2, C3) est supérieure a delle
matériau (C1), ceci peut étre expliqué par le @aiphénol fixé sur ces matériaux.

1.6.2.3. Ordre de la réaction
1.6.2.3.1. Application du modéle cinétique du psedo premier ordre

En appliquant I'équation du pseudo premier oftrg (Qe-Q)= logQ- kit] "*! pour
décrire la réaction, le tracé ey (Q-Q:) en fonction du tempg)(donne une droite de
pente k) et d’ordonnée a l'origineg(Qe.) (figure (ll.14)

Les valeurs de la constante de vitesse appatentéa(capacité d’adsorption des
matériaux a I'équilibre@), et le coefficient de corrélatioR(z) sont regroupées sur le
tableau (lI.7)
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Figure (ll.14): Cinétique du pseudo premier ordrgour la fixation du phénol sur les
matériaux pontés a 408C

1.6.2.3.2. Application du modéle cinétique du psedo second ordre

En appliquant I'équation du pseudo second ofd®,)= (1/ K. Q) + (t/Q)] "
pour décrire la réaction, le tracé d€)) en fonction du tempg)(donne une droite de
pente 1/Q.) et d’'ordonnée & I'originel(K. Q) figure (lIl.15)

Les valeurs de la constante de vitesse appatentéa(capacité d’adsorption des
matériaux a I'équilibre@g), et le coefficient de corrélatioRﬁZ) sont regroupées sur le

tableau (ll.7)

L Joil
1,5 1 mC2

1,3 “ Cc3

t/qt
o
~N

© O
W
-

R

0 20 40 60 80 100
t(min)

Figure (ll.15): Cinétique du pseudo second ordrepr la fixation du phénol sur les
matériaux pontés a 408C
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Le tableau (lll.7), ci-dessous rassemble les constarkg&{( les coefficients de

corrélation R?) de la réaction®® et Z™ordre.

Tableau (ll.7): Modéle du pseudo®let Z™ ordre appliqué aux cinétiques d’adsorption du
« Phénol » sur les matériaux pontés a 400

Modeéle du pseudo %° ordre

Modele du pseudo "¢ ordre

Qe Q Ky 2 Qe Qe K2 2
(umolig) | (umolig) | (min| R (umol/g) | (umolig) | (min™) R
Cil 11,54 1,80 0,023 0,9566 11,54 10.93 0.21 0.9818
C2 14,92 1,94 0,049 0,9364 14,92 13.33 0.32 0.9796
C3 17.74 2.35 0.06 0,9536 17.74 16.31 0.10 0.9893

Bien que les facteurs de corrélation des équatansodéle pseudd'lordre pour

la cinétique d’adsorption du phénol sur les matérigontés dépassent le 0.9364, notre

cinétique ne peut étre décrite par le modéle dedus&’ ordre puisque les constantes

de vitesses ne sont pas indépendantes de la coataaninitiale. De plus, les quantités

du Phénol fixées sur les matériaux (C1, C2, &&Bulées par ce modéle ne

correspondent pas a celles obtenues expérimentatlete second modéle sera donc

testé, c’est celui du pseudo second ordre.

Le modéle du pseudo second ordre semble bien gjaggbour les cinétiques

d’adsorption du phénol sur les matériaux étudiés. doefficients de corrélation sont

supérieurs a 0.979 et il y a une bonne concordanite les valeurs théoriques et

experimentales.

Par ailleurs, on remarque que I'augmentation désuvgdes constantéls,), des

coefficients de corrélatiofR,?) reste supérieure a celles obtenus lors de I'egudin

du modéle cinétique dd'ordre.

Donc le modéle du deuxiéme ordre donne une medlldascription de la cinétique

de la réaction d’adsorption du phénol sur les neigrétudiés par rapport au modele du

premier ordre.

1.6.3. Adsorption du Noir Rémazol

En se basant sur I'adsorption du Noir Rémazolesimatériaux préparés a partir de

C1, C2, C3, nous avons choisi une concentratiatOd@ag/1 et un pH=9.

Des prélevements toutes les 20 mn ont été effeefirede voir le comportement de

nos matériaux vis-a-vis du Noir Rémazol en se lamarles mesures de pH.
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Apres centrifugation des prélevements sont effecties solutions surnageantes

sont dosées par UV Visible &= 660nm. Les résultats sont reportés stiglare (l1.16)

pH=f(Temps)

T
200

Temps (min)

Figure (ll.16): Variation du pH du Noir Rémazol

D'apres le graphe, on observe une décroissanpkl ghour les matériaux C1, C2 et
C3 et un milieu basique.

Par ailleurs, on a mesuré I'absorbance de nosva@énts décrits ci-dessus dont les
résultats sont donnés suffigure (lll.17)

Abs=f(Temps)

\\l>u

s
T T T T T
200 300 400

Temps(min)

Figure (ll.17): Variation de I'absorbance du NoiRRémazol
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On constate que la stabilité de I'absorbance &@@snn et une décroissance rapide
pour les matériaux C1, C2, et C3, atteint le Zépartir de 240 mn, ce qui explique la
décoloration rapide de la solution du Noir Rémamigde sous les rayonnements ultra
violet (UV).

1.6.3.1. Isotherme d’adsorption du colorant Noir Rémazol
Nous avons utilisé les matériaux [C1:{AMPN&i(OCsH;)4}, C2: {AMPH ™ (10%)-
TiCl4}, et C3:{AMPH'(20%)-Ti(OGH-)4}] pontés & 400°C.

Mode opératoire

Pour étudier les isothermes d’adsorption des adt®eb20°C, un volume de 375mi
de solution du Noir Rémazol a une concentratiotiailei de 38 mg/1 est mis en contact,
au temps t = 0, avec une quantité de 0.5 g deqtbtias argileux (C1, C2 et C3) pontés
2400°C. Un agitateur magnétique permet d’assurer uncbataect des mélanges et une
grande homogénéisation de la solution; la vite&sgitdtion est fixée a 400 tours par
minute, et avec un temps de contact de 20min.

Pour déterminer la concentration instantanée dugai en fonction du temps, la
suspension est centrifugée pendant 10 minute®@t&Mnin puis le surnageant est
immédiatement dosé par un spectrophotométre UWeisi une longueur d'onde déja

déterminéeXn.,=660 nm). Les résultats sont donnés stigiare (lll.18)

151
/ﬁﬁﬁﬁl
l/l - :Wmmﬁmm .
_./ '/./ e
~ 10 ./
I I
o _—
—e— C2
5 C3
1IO T 2'0 T 4'.0 |
Ce(mg/g)

Figure (111.18): Isotherme d’adsorption du Noir Rémzol sur les matériaux pontés a 4@
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D’aprés I'isotherme d’adsorption du colorant No&mRazol sur les matériaux (C1,
C2, C3) {igure: 111.18) , on constate que la concentration initiale enreslbaugmente,
la quantité adsorbée augmente. Ces isothermesisaype L selon la classification de
Gilesetal "%, La comparaison des quantités d’adsorption sur Egmiaux pontés et
dans I'ordre suivant: C3 (13,83 mg/g) > C2 (13,59gh> C1 (11,80 mg/qg)

En comparant ces résultats a ceux de I'adsorpitioRhénol sur ces mémes
matériaux(figure:lll.11) , on note que la quantité adsorbée dans le cabé&hopest plus
importante que celle du Noir Rémazol, ceci pexgt éxpliqué par les interactions
physicochimiques entre les sites d’adsorptioneptdiuants et d’autre part,
I'encombrement stérique de la molécule du Noir Résha

L’application des modeéles de Freundlich et de Lamgsur les isothermes obtenues

permet de définir le mécanisme d’interaction poillmatériau.

1.6.3.2. Modélisation de I'adsorption du colorant Noir Rémazol
1.6.3.2.1. Modele de Freundlich

En tracanflog(Qg)] en fonction dglog(Ce)], on obtient les courbes représentées sur
la figure (lll.19)

Ln{Ce]

ve=4407]1x
! = 09538

f = 3BT M
0.9886

y= 1B558

0 0.2

08 1

04 0.6
Ln{Ce}

Figure (111.19) Isotherme de Freundlich pour I'adsiption du Noir Rémazol sur les
matériaux pontés a 40C
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1.6.3.2.2. Modele de Langmuir
En tracant(1/Qs) en fonction dg1/C.) on obtient les courbes représentées par la

figure (lll.20) correspondant a I'expression linéaire du modeleatemuir.

+ C1 v =1,7648x
. 2 R« 0,9981
. & C3
2 v=1281x

R« 09891

¥ el Ddkdx
R =09313

(Lie)

(1/Ce)

Figure (111.20) Isotherme de Langmuir pour I'adsorpon du Noir Rémazol sur les matériaux
pontés a 40@

Le tableau (lll.8), ci-dessous rassemble les constarkgset (1/n) de Freundlich,

(KL) de Langmuir.

Tableau (111.8): Constantes (i et (1/n) de Freundlich, (K) de Langmuir, pour le Noir
Rémazol adsorbé sur les matériaux pontés a €00

Parametres de Langmuir Parametres de Freundlich

Matériaux O (M/Y) K. 2 n Ke =
C1 11.80 0.223 0.9813 1,1086 39.21 0.9538
Cc2 13.59 0,564 0.9891 1,3407 32,17 0.9666
C3 13,83 0,637 0.9981 1,3726 34,23 0.9624

Le tableau (111.8) montre que, pour le Noir Rémazol, le modéle les pierifié est

celui de Langmuir (coefficient de régression limégiroche de (1). D’apres les valeurs

de (L/n) de l'isotherme de Freundlich qui sont supérieui€lson peut dire que

I'adsorption est défavorable.
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1.6.3.3. Ordre de la réaction
1.6.3.3.1. Application du modéle cinétique du psedo premier ordre

En appliquant I'équation du pseudo premier oftlrg (Qe-Q))= logQs- kit] I,
pour décrire la réaction, le tracé (tfeg(Q.-Q;)) en fonction du tempg)(donne une
droite de pentek() et d’'ordonnée a I'originddgQ.) (figure:111.21)

Les valeurs de la constante de vitesse appatenidéa(capacité d’adsorption des
matériaux a I'équilibre@e), et le coefficient de corrélatioR{?) sont regroupées sur le
tableau (lI.7)

L Joil
0,8 4
mC2
0,7 4

C3

0,6 4

on

0,5 4

0,4

Ln (q e'qt)

0,3 - [ ]
0,2 4 ¢

0,1%

O v v v v L]

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure (I.21) : Réaction de %' ordre pour la fixation du Noir Rémazol sur les néiaux
pontés a 40tC

1.6.3.3.2. Application du modele cinétiqgue du psedo deuxiéme ordre

En appliquant I'équation du pseudo second of@®,)= (1/ K- Q) + (YQJ)] ",
pour décrire la réaction, le tracé d€)) en fonction du tempg)(donne une droite de
pente 1/Q.) et d’'ordonnée & l'originel(K. Q<) (figure: 111.22)

Les valeurs de la constante de vitesse appatentéa(capacité d’adsorption des
matériaux a 'équilibre@,), et le coefficient de corrélatioRR§?) sont données sur le
tableau (l1.9)
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Figure (11.22) Réaction de 2™ordre pour la fixation du Noir Rémazol sur les métaux

t/q,

L Joil

mC2

C3

20

40 60

t(min)

80

100

pontés a 400

Tableau (I.9): Modéle du pseudo I°et Z™ordre appliqué aux cinétiques d’adsorption du
«Noir Rémazol » sur les matériaux pontés a 400

Modeéle du pseudo®lordre

Modéle du pseudo®@©ordre

Qe Ck Ky R.2 Oe (o K, R, 2
(umol/L) | (umol/iL) | (min™) ! (umol/L) | (umoliL) | (min™) 2
c1| 01.17 0,008 0,039 | 0,95960| 01.17 01.3 0.34 | 0.9762
C2 04.62 0.089 0,046 0,9535 04.62 03.93 0.42 0.9822
C3 06.54 0.475 0.077 0,9091 06.54 05.81 0.25 0.9748

Bien que les facteurs de corrélation des équatansodéle pseudd'lordre pour

la cinétique d’adsorption du Noir Rémazolr les matériaux étudiés dépassent le

0.9091, notre cinétique ne peut étre décrite pana@aele puisque les constantes de

vitesses ne sont pas indépendantes de la condemiratiale.

De plus, les quantités du Noir Rémazol fixés ssintatériaux (C1, C2, C3)

calculées par ce modele ne correspondent patea obtenues expérimentalement. Un

second modéle sera donc testé, c’est celui du pssaembnd ordre.

Le modéle du pseudo second ordre semble bien gjaeplpour les cinétiques

d’adsorption du Noir Rémazaur nos matériaux. Les coefficients de corrétasiont
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supérieurs a (0.9748) et il y a une bonne concaelantre les valeurs théoriques et
expérimentales des quantités maximales fixéesaluR€émazol sur les matériaux
étudiés.

Par ailleurs on remarque que I'augmentation desuwaldes constantés,) et des
coefficients de corrélatiofR.?) reste supérieure a ceux obtenus lors de I'apjgitau
modeéle cinétique du*T®ordre. Alors le modéle du deuxiéme ordre donnerneiieure
description de la cinétique de la réaction d’adsonpdu Noir Rémazol sur les

matériaux étudiés par rapport au modéle du preondze.

l.6.4. Modele de diffusion intraparticulaire de I'adsorption du phénol et du
Noir Rémazol
En rappelle que le modéle de diffusion intrapatéize est exprimée par la relation
deMorris et Webel’®| il est représenté par I'équation suivaii@=K t°°). En tracant
(Q) en fonction dét®), on obtient les courbes représentées sufiteses (lll: 23; 24)

¥ =0,2218x
15 1 R’ =0,9863
16 1
y=0,1727x
14 1 R =09772
o— 7 4
.=l
o0 y=0,1217x
= R’ =0,9729
& 54

* tll] & [;mﬂﬁ}

Figure (lll.23): Détermination des coefficients dea diffusion intra particuliaire de
I'adsorption du phénol sur les matériaux pontés 83+C
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m -
¥ =0,10E5x
g -
R =09712
+ C1
E A 1
] - y:n,namc
R' =0,9832
- a4
20
E 5 ¥y =0,0567x
R® =0,9755
& a4
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* tll] ] [;]jﬂﬂﬁ}

Figure (lll.24): Détermination des coefficients dia diffusion intra particuliéres de
I'adsorption du Noir Rémazol sur les matériaux piéis a 400C

Le tableau (111.10), ci-dessous, rassemble les coefficients de lagidh intra
particuliaire de I'adsorption du Phénol etMair Rémazol sur les matériaux pontés a
400°C selon le modéle dilorris et Weber

Tableau (111.10): Coefficients de la diffusion intparticuliere de I'adsorption du Phénol et
du Noir Rémazol sur les matériaux pontés a 40Gselon le modele de Morris et Weber

Phénol Noir Rémazol
Coefficients K R2 K R?
Matériaux (mg*.min®9) (mg*.min>9)
C1 0.121 0.973 0.057 0.971
Cc2 0.172 0.977 0.082 0.984
C3 0.221 0.986 0.108 0.976

D’apreés les coefficients de corrélations du moeélelié, on peut dire que I'étape
de la diffusion intraparticulaire est I'étape liante. Ce résultat suggeére le transfert des
adsorbats a travers la couche limite en solutios Mespace interfoliaire constituant les

matériauxutilisés.
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l1.6.5. Dégradation photocatalytique des composésrganiques par les

échantillons épurés et pontés

Parmi les procédés de dépollution, la photocatapparait comme une méthode de
choix pour ce type d’application. Cette techniquéspnte I'avantage de s’effectuer
dans des conditions douces, & température amtgiastels pression atmosphérigtre’

Elle permet en effet de parvenir a 'oxydation céégde la plupart des polluants
organiques a I'exception des composés du phémthl Bioir Rémazol.

L’intérét de cette étude est de déterminer le thula dégradation photocatalytique

de ces composés organiques par les échantillomésépupontés & 44D.

l.6.5.1. Réacteur photocatalytique utilisé

La dégradation photocatalytique des polluants éaidiété réalisée dans un réacteur
photochimique a immersion de forme cylindriqueprtsente des ouvertures latérales,
I'une pour introduire de I'air ou de I'oxygéne etaudeuxiéme qui sert a faire des
prélevements. Dans la jaquette thermostatée et lage lampe UV en position axiale
(figure: l.25) I'eau servant a éliminer les radiations infraraidee réacteur est
initialement chargé avec 500 ml de la solutioraéidr. Au cours de I'expérience, le

mélange est maintenu sous agitation continue alemadyn agitateur magnétique.

Circulation d'eay —5y | =

11

Jaquette
d'irradiation Photocatalyseur
Y Lampe UV
_ C
Agtateur 0 O
magnetique

Figure (ll.25): Schéma du réacteur photocatalytiguutilisé
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Mode opératoire
Dans un bécher de 500mL, on introduit des solutthnghénol ou du Noir Rémazol

de volume égal a 375 ml, de concentration respatint égale a 50 mg/let 38 mg/1 en
présence de 0,5¢/| de matériaux pontés 8@Q01, C2, C3). Les mélanges
(solutions/matériaux) sont homogéneiseés par agitati'irradiation des suspensions
(solutions/matériaux) est précédée par une étagubsdiption des composés a traiter sur
les matériaux pontés en absence totale de lun@ietée étape, essentielle pour établir

un équilibre (solutions/matériaux), est d’'une dutée30 minutes.

Les irradiations des composeés organiques démaraeité suite, sur une durée
allant de 0 a 300 minutes. Des prélevements d'ditloais sont effectués a intervalles
réguliers, centrifugés, puis dosés en UV-visible.

Nous avons suivi le taux de dégradation du phéndlié&Noir Rémazoén fonction

du temps. Le$igures (111:26; 27) rapportent les résultats obtenus.

%Dégradation du phénol=f(Temps)
80 4
60 -
c
9 - ——  ——"
5 40+ ///./// ./l/.
S ,/ — —=—Cl
0] / ~—eC2
/ C3
0 / T T T T T T
0 100 200 300
Temps(min)

Figure (111.26): Taux de la dégradation photocatgtique du phénol sur les matériaux
pontés a 40@
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%Dégradation du NR=f(Termps)
804
60—
[
IS e .
g - —
\87 l/ S
Q / sa
X
: C3
207 ]
0 . | | | | I
0 100 00 -
Temps(min)

Figure (111.27) : Taux de la dégradation photocatgtique du Noir Rémazol sur les matériaux
pontés a 40@

Le tableau (lll.11), ci-dessous rassemble le taux de dégradation gditatgtique
des matériaux pontés a 400

Tableau (I11.11): Taux de dégradation photocatalytie des matériaux pontés a 400

Echantillons Taux de la dégradation photocatalytique en %
Composés C1 C2 C3
phénol 41,47 50,22 51,06
Noir de Rémazol 47,04 53,23 59,13

Lesfigures (l11:27, 28) montrentque le taux de la dégradation photocatalytique des
composeés organiques (phénol, Noir Rémazol) augnasete le temps puis apparition
d'un palier correspondant a un maximum d'efficazip@artir de 180 min pour le phénol

et de 240 min pour le Noir Rémazol.
Par ailleurs, les résultats thbleau (I11.11) montrent que le matériau C3 semble

étre le meilleur des trois matériaux préparéslgaontre un bon taux de la dégradation

photocatalytique des composés organiques par reppoiautres matériaux utilisés C2

C1. Alors on met en évidence la structure de llargontée sur la dégradation

photocatalytique.
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I.7. Discussion générale

L’étude du phénomene de I'adsorption du Phénoletaiorant Noir Rémazol sur
les différents matériaux intercalés par les espéedgane en fonction des parametres
{Rapport = (Ti/H"), C[HCI]}, nous montrent que les cinétiques daggion du phénol
sur les échantillons intercalés et pontés a 2008&sa de polymére de titane, montrent
gue ces matériaux sont de bons adsorbants de piodnaolution aqueuse.

Ces cinétiques sont influencées par les pétras étudiés: le rapport {Hi)= (2 ;
2,5; et 3) et la concentration [HCI]= (3M ; 4M &1 L'évolution des courbes
d’élimination du phénol par les échantillons intdés et pontés a 200°C peuvent étre
décomposées en trois phases: une premiere tréie rapivie d’une deuxieme de
rapidité moyenne, pour atteindre le palier de sditnm. Ce phénomene peut étre
expliqué en premiere étape par I'existence des ditglsorption facilement accessibles,
suivie d'une diffusion vers des sites d'adsorpti@ins accessibles avant d'atteindre un

équilibre d'adsorption ou tous les sites devienneotipés.

L’influence de la température calcination sur le®tiques d’adsorption du phénol
par les différents types échantillons pontés, pgoeoune augmentation dans la capacité
d’adsorption du phénol sur les matériaux pontédquilibre ceci est du a la distribution
et le nombre de piliers de titane Tikmogéne au sein de la structure malgré que
certains matériaux montrent une structure délaminée

Les cinétiques d’adsorption du phénol et du caibridoir Rémazol sont de méme
ordre (pseudo second ordre), et le modele de Lamggsiule plus plausible pour décrire

les données expérimentales de l'isotherme.

L’étude des mécanismes diffusionnels par I'interiaiée de I'exploitation des
données expérimentales de cinétique d’adsorptigzhénol et du Noir Rémazol par le
modele d’intraparticulaire, a mis en évidence kEppndérance de la diffusion

intraparticulaire.

On conclue alors, selon cette étude préliminaieslgumatériau C3 {AMPH(20%)-
Ti(OC3H-).} ponté & 400C selon le rapport de (Ti/HE2,5 et de C[HCI]= 3M semble
étre le meilleur des trois matériaux préparés padsorption et la dégradation
photocatalytique du phénol et du Noir de Rémazol.
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Conclusion Générale

Cette présente étude avait pour objectif princialmode de préparation et
I'application des argiles pontées dans l'adsorpii@mertains micropolluants organiques

susceptibles d’étre présents dans les eaux.

Nous avons dans un premier temps, exposé dans mmireé€les caractérisations
géotechniques et physico-chimiques de I'échantiltten départ AMN (Argile de
Maghnia) a I'état naturel. Il ressort de ces caraations que I'argile de Maghnia est un

minéral inter stratifié montmorillonite.

Notre travail a consisté alors a tenter d'intercaletre matériau a I'état naturel
préparé par des espéces de titane a deux différestitectures connues {TigCkt
Ti(OC3H7)4} et avec une solution d’acide chlorhydrique a @iéintes concentrations
[HCI]= (3M ; 4M et 6M)} selon le rapport R (Ti /B= (2 ; 2,5; et 3).

Les résultats de caractérisations montrent qué&dbantillons intercalés et pontés
présentent une augmentation de certaines distamegdoliaires et des surfaces totales
importantes selon les conditions de préparatiéesliessentiellement au rapport R
(Ti/H") et la concentration [HCI]. Les meilleurs résidtatont obtenus pour une
intercalation réalisée selon les parameétres duora@® (Ti/H)= (2,5 et 3) et de la
[HCI]= (4M, 3M).

Nous avons synthétisé des matériaux intercalésldfiéxents polycations de titane a
partir de la montmorillonite purifiée sodée et #éda 10% et 20%, selon le rapport R
(Ti/H")= (2,5 et 3) et [HCI]= (4M, 3M).

L’étude du comportement des matériaux intercalépogttés a base de titane a
différentes structures dans I'adsorption du phéidNoir Rémazol nous a révélé des
propriétés de structure remarquables.

Les comportements des nos matériaux a I'état Hantercalés aux especes titane
vis-a-vis du phénol ont montré que les différemiegtiques et isothermes d’adsorption
sont liés aux parameétres d’intercalation tels guadpport R(Ti/H) et la concentration
de I'acide [HCI].
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L’influence de la température calcination sur legtiques d’adsorption du phénol
par les différents types d’échantillons pontésypgue une augmentation de la capacité
d’adsorption du phénol sur ces derniers.

Les cinétiques d’adsorption du phénol et du coloraNoir Rémazol sur les
échantillons pontés & 400°C {AMPN&i(OCsH7)s, AMPH'(10%)-TiCl, AMPH'
(20%)-Ti(OGH-)4} selon le rapport (Ti/H)= (2; 3) et [HCI]= (3M ; 4M ) sont de méme
ordre (pseudo second ordre), et le modele de Lamgesti les plus plausible pour

décrire les données expérimentales de I'isotherme.

L’étude des mécanismes diffusionnels par linteriaée de I'exploitation des
données expérimentales de cinétiqgue d’adsorptiophémol et du Noir Rémazol par le
modele d’intraparticulaire, a mis en évidence la@&ppndérance de la diffusion

intraparticulaire.

L'obtention des résultats du test de la dégradagwtocatalytique sont
encourageants et satisfaisants, ils nous permetten conclure que notre matériau

méme a I'état naturel modifié posséde de réetiEmngialités en photocatalyse.
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CEC (AMP-Na’)=0,8. 0,1158. 2.100/0,3 = 61.74 meqg/100g
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CEC(AMP-H* (20%)) = 1,5. 0,1158 . 2 .100/0.5=69.48 meq/100g



