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Introduction Générale

Les argiles sont classées parmi les matériaux disponibles en Algérie. L’abondance et le faible
colt ménent a une grande utilisation dans différents domaines.

Les argiles sont des matériaux particulierement remarquables par leur réactivité. Leur taille et
leur structure en feuillets, offrent une grande surface spécifique vis-a vis de 1’adsorption et leur
confére un réle crucial dans la rétention d’un grand nombre de polluants.

L'adsorption constitue une solution trés intéressante, en raison de son codt réduit, sa grande
efficacité et la facilité de sa mise en ceuvre avec application aux concentrations trés basses. Des
adsorbants tels que le charbon actif diatomite, carbone nanotube, hydroxyapatite, zéolites et les
argiles, ont été envisagés.

Le bisphénol A est utilisé dans la production du plastique polycarbonate .Une exposition au
BPA est présente dans les populations humaines en raison de son utilisation répandue dans les
produits de consommation. Le BPA est un perturbateur endocrinien pouvant affecter la santé
humaine. Des études approfondies ont indiqué son effet nocif et 1I’ont impliqué dans une grande
variété de résultats de santé défavorables chez les humains. En raison de sa menace sérieuse
pour I'environnement et la santé humaine, la détection du BPA de maniére rapide, est d'une
grande importance nécessaire pour le contrble de la sécurité et la surveillance
environnementale.

L’objectif principal de ce travail est d’étudier ’activation thermique de la bentonite brute avec
application a I’¢limination du bisphénol A en solution aqueuse.

Cette étude est partagée entre deux grandes parties : la partie théorique et expérimentale.

La partie théorique, organisée autour de trois chapitres concernant des définitions sur les
argiles, I’adsorption et le bisphénol A.

Dans la partie expérimentale, on a présenté dans la partie A, les différentes techniques physico-
chimiques disponibles et utilisées pour caractériser la bentonite a savoir la spectroscopie
infrarouge, la composition chimique du matériau et la mesure du pH. L’évolution de la perte au
feu en fonction de la température de calcination du matériau a été étudiée.

La partie B a été consacrée a I’élimination du bisphénol A par la bentonite brute et activée
thermiquement a 630C° avec une étude comparative entre les résultats obtenus concernant le
rendement de la quantité adsorbée par les deux argiles.



Chapitre | :

Généralités sur ’argile




Chapitre | Généralités sur les argiles

1.1. Introduction

Les minéraux argileux existent sur terre depuis trés longtemps et I’homme s’y intéresse
depuis des milliers d’années. Ils jouent un réle important sur les propriétés physicochimiques
des sols tel que la sorption des éléments chimiques ou des molécules dans les sols. Les minéraux
argileux sont notamment des marqueurs des processus de la formation des sols. Ceux-ci peuvent
étre classés suivant leur composition chimique qui presente une hétérogénéité importante, leur

taille granulométrique et leur structure cristalline, etc. [1]

Gréce a leurs propriétés, les argiles sont utilisables pour différentes applications comme
la fabrication des matériaux de construction, 1’élaboration de matériaux polymeres, le raffinage
d'huile alimentaire, 1’industrie cosmétique ou la médecine.

Grace a leurs propriétés physicochimiques, les argiles, jouent un role important dans le
stockage des déchets pour constituer une barriere imperméable autour de ces déchets.

Au contact des eaux souterraines, la barriére argileuse va se saturer progressivement.
Ses propriétés, tant mécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques vont évoluer au cours de
cette phase de saturation. En particulier, le spectre de porosité de I’argile va étre profondément
modifié. [2] Donc, par leur faible perméabilité, leur capacité d'échange de cations permettant
le rdle de "piege" face aux pollutions métalliques, les argiles soient sous forme modifiées soient

a I’état brut sont d’excellents matériaux utilisés dans le de stockage de déchets. [3,4]

1.2. Définition :

L'argile est une roche sédimentaire, composée pour une large part de minéraux
spécifiques, silicates en général d'aluminium plus ou moins hydratés, a structure feuilletée
(phyllosilicates) ou structure fibreuse (sépiolite et palygorskite) qui explique leurs qualités
d'absorption et leur plasticité (Robert, 1994). L’argile est essentiellement constituée de silicates
d’alumine hydratés, dans lesquels sont imbriqués des éléments minéraux qui lui donnent sa
coloration. Ces éléments présents en quantités réduites sont des oxydes d’alumine, de titane, de
calcium, de magnésium, de potassium et de sodium. [6] Sa formule générale (Al.O3, XSiO,
YH20).
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1.3. Origine des argiles :

Une argile provient généralement de 1’altération des roches. Elle est en perpétuelle
évolution a I’échelle du temps géologique, en passant d’un minéral argileux a un autre et en

changeant ses propriétés initiales selon I’environnement. [7]

Autrement dit le minéral argileux est issu de la dégradation chimique des composantes

des roches magmatiques originelles.

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

montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés.
Les impuretés sont constituées de :

Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
Minéraux ferriféres : I’hématite Fe2Ogz, la magnétite Fe2Oa.
Carbonates : la calcite CaCOs, la dolomite Ca Mg(COg)..
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite AI(OH)3. [8,9]

Y V V V

I.4. Structure et minéralogie des minéraux d’argile :

Les différents minéraux argileux se distinguent par le mode d’agencement de deux

couches : La couche tétraédrique (notée T ou Te) et la couche octaédrique (notée O ou Oc)

La couche tétraédrique des phyllo silicates est constituée de tétraedres qui comportent

quatre oxygenes a leurs sommets et un cation central [Figure 1.1-(1)].

Ce cation est principalement Si** (ce qui conduit a ’anion (SiO4) 4 fréquemment AP

(ce qui conduit a ’anion (AlO4) 5), et plus rarement Fe** (pour former I’anion (FeOs) *).

Les tétraedres sont liés entre eux par la mise en commun de trois sommets a travers les
trois oxygenes du plan basal, le quatrieme oxygeéne restant libre est appelé oxygene apical
(Figure 1.1-(2)). Quant a la couche octaédrique, elle est formeée par des octaédres jointifs dont
les sommets comportent aussi bien des oxygenes que des groupements hydroxyles. Ces anions
sont liés & un cation central trivalent (AI®*, Fe**) ou bivalent (Fe**, Mg?*) en coordinance 6

(Figure 1.1- (1)). Les octaédres sont liés entre eux par les arétes (2 sommets).
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La représentation structurale des minéraux argileux peut étre schématisée comme une
unité qui associe un feuillet et un espace inter foliaire. Généralement le feuillet est formé par
deux types de couches : [10]

1.4.1. La couche tétraédrique :

Est formée d’un tétraédre (Figure 1.1) au sommet duquel quatre ions d’oxygéne (O?") et
un ion de silicium (Si**) au milieu, équidistant de chacun d’eux. Ce tétra¢dre est matérialisé par
la présence d’une cavité comprise entre trois sphéres en contact, d’'une couche hexagonale
d’oxygene, et une sphére de la couche adjacente d’oxygene. L’épaisseur de la couche

tétraédrique est de 4,6 A. [11]

0 Oxygene
0 Silicium

Couche tétraédrique

Figure 1.1 : Eléments structuraux des tétragdres. [12]

1.4.2 La couche octaédrique :

Est formée d'un octaédre (Figure 1.2) au centre duquel un ion d'aluminium (A**) ou de
Magnésium (M g?*) est équidistant aux six hydroxydes (OH") aux sommets. Ces octagdres se
combinent pour former des couches planes dites couche octaédriques et la liaison avec la couche
tétraédrique se fait au niveau des oxygenes. L’épaisseur de cette couche octaédrique est de 5,05

A [11]
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Figure 1.2 : EIéments structuraux des octaédres. [12]

1.5. Classement granulaire :

La classification des minéraux argileux est généralement basée sur les critéres suivants : [13]
» Type de feuillet.
» Charge globale du feuillet.
» Nature des cations inter foliaires. [14,15]
La classification la plus classique, est basée sur I'épaisseur et la structure du feuillet. On
distingue ainsi 4 groupes. [13]
a. Minérauxa7A:

Le feuillet est constitué¢ d'une couche tétraédrique et d’une couche octaédrique. Il est
qualifié de T : O ou de type 1 :1. Son épaisseur est d’environ 7 A, correspondent au groupe de
la kaolinite.

b. Minérauxa 10 A :

Le feuillet est constitu¢ de deux couches tétraédriques et d’une couche octaédrique. Il

est qualifié de T : O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

On distingue deux grandes familles pour ce type de minéraux a savoir I’illite et les smaltites.
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couche e ~
tétraédrique | ¢ /
7 } couche
: ) : feuillet
couche Db |0ctaédrique
tétraédrique
espace i
interfoliaire . g S

* ® Cation tetra
ou trivalent

Figure 1.3 : Feuillet de type 2 :1[13]

c. Minéraux a 14 A:
Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T : O : T et de couches octaédrique
inter foliaires. Son épaisseur est d’environ 14 A. A ce type de minéraux appartient la famille

chlorite.

d. Minéraux interstratifiés :

L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou
irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. La valeur de la charge permanente du
feuillet a servi de critére pour établir une classification des phyllo silicates2 :1 (T:O:T) (Tableau
I1-1). Cette classification est déduite des travaux de McKenzie (1975) et Brindley (1996).
[16.17]

1.6. Types d’argile :
I. 6.1. Kaolinite (Si4O10) Als (OH)s :

Les kaolinites appartiennent a la famille des phyllosilicates 1/1. Elles sont des minéraux
a deux couches. Une couche tétraédrique a cceur de silicium et une couche octaédrique a cceur
d’aluminium. La formule chimique structurale est Si2Al>0s (H20)2 .L’équidistance inter foliaire
est de 7 A.[18]
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Figure 1.4 : Schéma de la particule de kaolinite [19].

1.6.2. Smectites (OH) 4 Si8 (Alio3, Mg2s3) O20, NH20 :

Les smectites appartiennent a la famille des phyllo silicates 2 /1 gonflant. Le feuillet
élémentaire est caractérisé par I’empilement de 2 couches tétraédriques séparées par une couche
octaédrique. Les atomes de silicium constituent majoritairement les tétraédres mais des cations
(Al, Fe) peuvent se substituer au Si dans ces tétraédres. Les couches octaédriques sont quant a
elles composées d’Al, Mg, Fe2+, Fe3+, ... (Leger 18 septembre 1997).

Les smectites ont, de par leur structure, la nécessité d’équilibrer leur charge dans
I’espace inter foliaire par I’insertion de cations dans cet espace. Ces cations, peu liés a la
structure, sont susceptibles d’étre échangés par d’autres cations. C’est ce que 1’on appelle la
capacité d’échange cationique (CEC). Cette structure permet aussi I’insertion, entre les feuillets
de molécules telles que 1’eau, le glycérol, ou d’autres molécules organiques. Cette insertion se
traduit par un gonflement de la structure. Ces variations sont dépendantes de la nature de la
molécule, des conditions de température, de pression et de la nature du cation compensateur.
(Figure.1.5) [19]
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Figure 1.5 : Schéma de la particule des smectites [19].

1.6.3. Hlites (K, H20) 2 Sis (Al, Fe, Mg) 46 O20 (OH) 4 :

Les illites appartiennent a la famille des phyllo silicates 2 /1. Le feuillet élémentaire est
composé d’une couche octaédrique d’aluminium comprise entre deux couches tétraédriques de
silicium. Dans les couches tétraédriques de silicium un ion Si** sur quatre est remplacé par un
ion AI¥* Le déficit décharge qui en résulte est compensé dans I’espace inter foliaire par des ions

potassium K+ qui assurent des liaisons fortes entre les feuillets (Fig. 1.6). [20]

Si et Al

Al

Siet Al

Si et Al

5 Al 5.6 A

Sietal

Si et Al /

Al

Siet Al
.8 & & @

Figure 1.6 : Schéma de la particule des illites [19].
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1.6.4. Chlorites (OH) 4(Si Al) s(Mg, Fe) 6020 :

Les chlorites appartiennent a la famille des phyllo silicates 2 / 1 /1. 1l est nécessaire de
citer les chlorites du fait que leurs propriétés se rapprochent de celles des argiles et que ce
minéral peut étre présent en quantité non négligeable dans les sols les moins évolués de la

région. Leur structure est cependant plus complexe, et se compose d’un feuillet 2 /1 entre lequel

/

s’insére un feuillet de brucine. (Fig.1.7) [21].

brucit

NV

Figure 1.7 : Schéma de la particule des chlorites [19]

1.6.5. Montmorillonite :

Au contraire a des substitutions dans la couche d’alumine, et ses feuillets, faiblement
lies, peuvent s’écarter de 14 a 20A ; sa capacité de fixation et d’échanger est élevée (10 al5 fois
plus fortes que celle de la kaolinite), les ions pouvant se fixer, et s’échanger, sur les surfaces
extérieures mais aussi intérieures des feuillets. Ce sont donc des argiles possédant trois feuillets
par couche qui sont reconnues comme ayant une structure 2/1. [22] Cependant, contrairement

a la montmorillonite, les espaces entre les feuillets sont reliés par une molécule d’eau H>O.

T

H20 —b v = N
i | W=

s si o
—

5i \\

Figure 1.8 : Schéma de la structure de la montmorillonite [22].
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1.7. Propriétés des argiles :

Les propriétés particulieres des minéraux argileux sont dues a la petite taille des
particules, a la structure en feuillets, & leur charge variable [27], a la possibilité d’échanges
d’ions, aux propriétes absorbante et adsorbante et a la plasticité des roches.

1.7.1. Capacité d'échange cationique (CEC) :

La capacité d’échange cationique, exprimée en milliéquivalent, mesure la quantité de
cations qu’un échantillon peut retenir sous forme échangeable a la surface des argiles et de la
matiére organique qui le composent. Elle dépend a la fois d’une charge permanente, c’est-a-
dire une charge électrique négative et constante spécifique a la structure de ces particules, et
d’une charge variable semblable a celle des oxydes. La CEC mesure, en effet, le nombre de
cations échangeables monovalents et divalents, afin de compenser la charge électrique de 1009
d’argile calcinée a pH = 7. [28.29]

1.7.2. La surface spécifique :
Par définition, la surface spécifique (Ss), appelée aussi « aire massique >, représente
la surface totale (As) par unité de masse (M) et on I'exprime généralement en m?/g.
Ss= As/M (m?/g) (1.1)
On peut éventuellement I'exprimer en surface par unité de volume, soit en m?/m3=m*
(Hillel, 1992), mais ceci est assez rare. [30]
La surface importante des argiles par rapport au volume des particules est la conséquence de
leur taille fine [31], cette surface spécifique est I’'un des paramétres physiques les plus
importants dans la caractérisation des minéraux argileux. [32]
La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et

la surface interne, correspondant a 1’espace inter foliaire. [31]

1.7.3. Propriétés colloidales :
Les argiles gonflent dans 1’eau, deviennent plastiques et se dispersent dans 1I’eau pour
donner une solution colloidale de particules inferieures au pm, d’ou leur utilisation comme

stabilisateur de dispersion ou agent de suspension.

1.7.4. Propriétés adsorbantes, absorbantes et dispersion :

» Pouvoir absorbant : ce pouvoir absorbant est utilisé pour décolorer et désodoriser.

11
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» Pouvoir adsorbant : ’adsorption se définit comme la fixation d’une substance chimique
(adsorbat), liquide ou gazeuse, a la surface d’un matériau solide (adsorbant). Les argiles
ont un tres fort pouvoir d’adsorption ; par exemple, elles adsorbent les métaux lourds, les
colorants, les liquides inflammatoires... etc. [33]

» Dispersion : les argiles ont une propriété commune, cette propriété est le pouvoir de se
disperser au contact de I’cau, c’est-a-dire la capacité de former de suspensions de
différentes stabilités. [34]

1.7.5. La porosité et la perméabilité :

La porosité est ’ensemble des volumes de petite taille [35] correspondant au volume
relatif des espaces vides présents dans le matériau ; la perméabilit¢é mesure 1’aptitude du
matériau a se laisser traverser par un fluide [36] , elle dépend de la structure interne de 1’espace
poreux et particulierement de la connectivité de ses différents éléments. [35]

La plupart des matériaux solides sont poreux et leurs propriétés physiques et chimiques
dépendent de la structure et de la taille de leurs pores. En effet, la porosité d’un matériau solide
influence sa réactivité chimique et son interaction physique avec les gaz et les liquides. C’est
pourquoi le contréle et la détermination de la porosité des minéraux argileux revétent une
grande importance industrielle du fait de nombreuses applications trés spécifiques de ce
parameétre dans divers domaines industriels. [37]

1.7.6 Argile et environnement :

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un réle important dans la résolution
de divers problémes environnementaux et leur utilisation augmente significativement :
> ROle des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et leur

réactivité vis-a-vis de ceux-ci Role vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans

les sols ;
» Role de barriére d’étanchéité dans les décharges ;
» ROole dans la sante.

Suite aux propriétés d’adsorption des argiles et leur capacité a former des complexes
organon-minéraux, ils interviennent dans 1’élimination des polluants dans les eaux naturelles et
dans les sols. Ces polluants peuvent étre rapidement piégés, mais 1’efficacité du processus
d’adsorption dépend des propriétés et de la concentration de ces derniers et d’autres facteurs
environnementaux qui affectent les propriéteés de surface des argiles.

L’argile utilisée dans nos études est la bentonite, on rédige la structure et les propriétés de

ce silicate sont fournis dans le chapitre qui suit. [38]

12
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Pollution de
I'environnement
(naturelle)

Pollution de
I'environnement
(artificielle)

Interaction

Argiles comme

argile-polluants polluants

Argiles utilisees pour
laremise en etat
(déchets radioactifs,

deversements de
metaux lourds)

Assemblages naturels
des argiles
huiles, pesticides

Figure 1.9 : Role des argiles dans I’environnement

1.8. Bentonite :

Les bentonites sont des silicates d'alumine hydratés appartenant au groupe des
Montmorillonites de formule brute : Sis (Al (2-X) RX) (O10, H20) (Cex, nH20) ou Sis (Al (2-x)
Rx) (H20) n avec : R = Mg, Fe, Mn, Zn, Ni et Ce (cations échangeables) = Ca, Na, Mg.

La bentonite est une argile douée de propriétés de surface (caractere, affinité pour I'eau, capacité

d'adsorption de composés électropositifs,). [23]

1.8.1 Origine de la bentonite :

L’altération et la transformation hydrothermale de cendres de tufs volcaniques riches en
verre entrainent la néoformation de minéraux argileux, qui font partie principalement du groupe
des smectites.

Les roches argileuses formees portent le nom de bentonite, d’aprés le gisement situé
prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75% de montmorillonite,
cette derniére fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de Montmorillon, dans le
département de la Vienne (France).

En Algérie, les gisements de bentonites les plus importants économiquement se trouvent
dans I’ouest Algérien. On révele en particulier la carriere de Maghnia (Hammam Boughrara)
dont les réserves sont estimées & un million de Tonnes et de celle du Mostaganem (M’zila) avec

des réserves de deux millions de Tonnes. [24]

13
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1.8.2 L’utilisation de la bentonite :

Les propriétés spéciales de la bentonite (hydratation, gonflement, absorption d'eau,

viscosité, thixotropie) font d’elle un matériel valable pour plusieurs utilisations et applications.

>

La bentonite dans des applications de génie civil, est employée traditionnellement comme
agent thixotropique, de soutien et de lubrifiant dans des murs.

Les propriétés de I'adsorption/absorption de la bentonite sont tres utiles pour la purification
d'eau usées. Les directives environnementales communes recommandent les bas sols de
perméabilité, qui est naturellement devraient contenir la bentonite, en tant qu'un matériel
décachetage dans la construction et de réadaptation des remblais pour assurer la protection
des eaux souterraines contre les polluants.

Une autre utilisation conventionnelle de bentonite, comme constituant de boue pour le
forage de puits d'eau de pétrole.

En médecine, la bentonite est employée comme antidote dans I'empoisonnement de métal
lourd.

Les catalyseurs chimiques modifiés d'argile trouvent des applications dans une gamme
diverse des fonctions ou la catalyse acide est un mecanisme principal. De plus et en
particulier, ils sont utilisés dans les processus d'alkylation pour produire des additifs de
carburant [25].

1.8.3 Différents types de bentonite :

a. Bentonites naturelles :

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

types de bentonites :

> Les bentonites sodiques, ou le sodium est le cation échangeable majoritaire, elles ont un

fort pouvoir de gonflement et d'adsorption.

> Les bentonites calciques, ou le calcium est le cation échangeable majoritaire, elles ont

un pouvoir de gonflement et d'adsorption plus faible que les bentonites sodiques. [26]

Ces deux types de bentonites, éventuellement apres un séchage a 80-90°C, sont

simplement broyés avant leur commercialisation, la figure (1.10), représente la bentonite

naturelle.
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Figure 1.10 : Bentonite naturel

b. Bentonites activees :

Afin d'améliorer les propriétés d'adsorption des bentonites calciques, ces derniéres sont
le plus souvent activées par du carbonate de sodium puis séchées et broyées ; on obtient ainsi
des bentonites calciques activées dont les propriétés sont égales ou supérieures a celles des
bentonites sodiques. Les propriétés de ces bentonites ainsi activées ou permutées sont moins
stables dans le temps (3 a 18 mois) et dépendent de Il'activation et des taux de magnésium,
calcium et sodium. Ces différents types de bentonites se présentent sous forme de poudre ou de
granulés sphériques ou cylindriques. Elles ont des couleurs trés variables allant du blanc pour

les produits les plus purs au gris, beige ou vert pour les autres [26] (Figure 1.11)

Figure 1.11 : Bentonite activée
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1.9. Calcination des matériaux argileux :

La calcination est une technique de préparation d'échantillon utilisée en chimie
analytique. Elle consiste a chauffer I'échantillon sous 1’air a haute température (typiquement
500 a 1000°C) pour provoquer des réactions physiques et chimiques et mettre ainsi I'échantillon
dans un état de référence.

En effet, un certain nombre de propriétés des matériaux dépendent de la température et
de I'historique de I'échantillon comme par exemple de I'humidité. La calcination permet de
I'abstraire de ces effets et donc d'avoir des mesures reproductibles, de pouvoir comparer
différents échantillons. En revanche, il faut étre conscient que I'échantillon analysé est la méme
échantillon préleve. [39]

1.10. Perte au feu :

Lors du chauffage d'un minéral, on peut avoir : une perte de masse du fait du départ des
especes volatiles : c'est la perte au feu, La « perte au feu » ou « LOI » (los on ignition en anglais)
est donc simplement la différence de masse : La perte au feu est la différence entre la masse
avant calcination (mo) et la masse aprés calcination (mz) on I'exprime parfois en pourcentage.
[40]

Perte au feu (pf) (%) = [(M,- m,) / m,] x 100 (1.2)
Ce parametre ne s'applique qu'aux échantillons solides (sols, sédiments, boues, déchets).
Il est exprimé en pourcentage en masse de la matiére séche. [41]
I.11. Activation thermique des matériaux argileux :

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés d’adsorption
de I’argile en lui faisant subir un traitement thermique. L’activation en général dépend des
parametres suivants :

e Le rapport liquide- solide,

e Latempérature d’activation,

e La durée d’activation,

e Lanature et la concentration de 1’agent activant. [42]

L’activation thermique est une exposition de I’argile a la chaleur pouvant atteindre
quelques centaines de degrés pour un certain temps.

Le traitement thermique provoque quelques modifications dans la structure de 1’argile.

Le départ de I’eau d’hydratation (eau interfoliaire) est presque total a 220°C environ, tandis que
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le départ de 1’cau de constitution et des hydroxyles des octac¢dres a lieu a des temperatures plus
élevées, dans le domaine 220°C a 350°C.
Cette déshydratation libére des sites et accroit la surface spécifique de 1’argile, alors que

la capacité d’adsorption du matériau traité est améliorée [43].

1.12. Méthodes d’analyse :

1.12.1. Spectroscopie Infrarouge :
La spectroscopie infrarouge est basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge
par le matériau analysé. On distingue trois domaines infrarouges :
% Le proche infrarouge : 15000 - 4000 cm™
% Le moyen infrarouge : 4000 - 400 cm™
% L’infrarouge lointain : 400 - 10 cm™
Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types. Ces
vibrations impliquent une variation du moment dipolaire de la molécule et créent un champ
électromagnétique périodique qui absorbe la radiation électromagnétique de méme fréquence.
L’intensité d’absorption est proportionnelle au carré de la vitesse de variation du
moment dipolaire.
Les fréquences d’absorption correspondent aux fréquences des vibrations moléculaires.
Le spectre de vibration dépend des forces interatomiques et la spectroscopie infrarouge
peut étre considérée comme une méthode d’analyse sensible aux environnements locaux. Elle
est applicable aux solides, cristallisés comme amorphes, aux liquides et aux gaz.
Dispositif utilisé :
L’appareil utilisé est constitué principalement d’une source émettant un faisceau
infrarouge, un interférométre de Michelson (permettant de moduler les longueurs d’onde du

faisceau) et d’un détecteur (Figure.l.12).
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Figure 1.12 : Schéma de principe d’un spectrométre a transformée de Fourier.

Le principe consiste a envoyer un rayonnement infrarouge sur 1’échantillon, qui va en
absorber une partie. Ceci va entrainer une diminution de I’intensité transmise ou réfléchie pour
les longueurs d’ondes auxquelles le matériau absorbe. Les résultats sont présents sous forme
d’un spectre infrarouge. Le domaine infrarouge étudié situé en nombre d’onde entre 4000 cm’
et 400 cm™, est le domaine de vibration des molécules. Les bandes du spectre obtenu
correspondent aux différents modes vibrationnels des groupements chimiques (élongations et
déformations). Le spectre permet de déduire le type de groupement chimique (longueur d’onde)

et leur concentration qui est reliée a I’intensité de 1’absorption [44,45].
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L'adsorption est le terme utilisé pour décrire la tendance des molécules de fluide a
adherer aux surfaces solides. Cette tendance est une propriété fondamentale de la matiére qui
découle des forces d'attraction entre les molécules. Champ de force une région de faible énergie
potentielle est créée pres de la surface solide, résultant en une augmentation de la densité

moléculaire.
I1.1. Définition de I’adsorption :

L'adsorption est I'accumulation (concentration) d'ions, de molécules ou de particules
colloidales de la phase gazeuse sur une surface solide ou liquide soumise a l'influence d'une

atmosphére gazeuse, qui en modifie les propriétés physiques et chimiques. [1]

Le terme adsorption a été inventé par Keyser en 1881 pour faire la distinction entre la
condensation de gaz sur l'adsorption des gaz, le processus par lesquelles les molécules des gaz
pénetrent dans une substance. Le terme désorption a été inventé par Bainen 1909. Il précise

les phénomenes d'adsorption et de désorption. [2]

Il existe quatre parametres remarquables (Figure 11.1) : 1‘adsorbant, les molécules

polluantes, 1°eau a traiter et la surface spécifique des matériaux.

Desorption

@
@
Liquid phase o T
e | o

Adsorbed phase { A(lt orption

Solid phase

Adsorbate

- Surface

Adsorbent

Figure.ll.1 : Composants du phénomeéne d’adsorption.
11.2 Types d’adsorption :

11.2.1 Adsorption physique :

La physisorption ou la physisorption de gaz ou de liquide sur un solide est
essentiellement réalisée par une force d'interaction de surface active moléculaire de type van
der Waals, qui est lI'attraction. L'adsorption physique se caractérise par une chaleur d'adsorption
extrémement faible (<10kcal), une température basse et une bonne réversibilité, c'est-a-dire

gu'une augmentation de la température ou une diminution de la pression entraine I'apparition
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de phénomenes de desorption. En augmentant la pression, de multiples couches superposées

vont se former. [2]
11.2.2.Adsorption chimique :

Contrairement a la physisorption, la chimisorption se limite a la formation de
monocouches. Dans le cas de la chimisorption, l'adsorption se produit par des forces
d'interaction (surfaces actives moléculaires), similaire aux liaisons covalentes ou a
I'électrovalence. En général, I'adsorption a basse température est réversible, mais certaines
adsorptions a haute température, comme l'adsorption par dissociation des hydrocarbures saturés
sur les métaux, peuvent ne pas récupérer le composé d'origine, et cette adsorption est dite

irréversible [2]. 1l existe deux types d'adsorption chimique :

a. Adsorption dissociative :
Molécules totalement saturées d'atomes, adsorbées de maniére dissociative, c'est-a-dire
le cas ou la molécule se rompt pour former une liaison avec la surface métallique et I'nydrogéne

(H2) s'adsorbe sur le platine réduit. [2]

b. Adsorption d'association :
Les molécules insaturées ont le potentiel d'étre adsorbées sur le métal en ouvrant des
liaisons et en formant deux nouvelles liaisons covalentes avec la coque de surface métallique

sur laquelle I'éthyléne est adsorbé. L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. [2]

e @ f Gaz ® - Gaz (G
- ) ==Y
= . )
> =
: K
Solide Solide
physisorption chimisorption
= Physisorption : sorption par lien de Van der Waals.
= Chimisorption : sorption par lien de type covalent.
UQAC e
N et

Figure.ll.2 : Représente un matériau (adsorbat) avec différentes régions ou se trouvent des

molécules organiques ou inorganiques susceptibles d'interagir avec le solide.
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Tableau.ll.1 : Différences principales entre physique et chimique l'adsorption. [3]

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Type de liaison

Physique

Chimique

Chaleur d’adsorption

< 6 Kcal/mole

> 10 Kcal/mole

Température du processus

Favorisée par abaissement de la

Favorisée par accroissement de

température la température
Désorption Facile Difficile
Spécificité Non spécifique Spécifique (dépend de la nature

des liens)

La distance entre les Grande Petite
molécules et la surface de
solide

La vitesse d’adsorption Rapide Lente

Les énergies de saturation

Prise de situation

0 et 40 KJ /mole Phénomeéne

multicouches

>40 kJ/mol Phénomeéne

monocouches

La nature d’adsorption

La quantité d’adsorption
élevée dépend davantage de

I’adsorbant

Dépend de I’adsorbant et de
I’adsorbat

I1.3. La différence entre I’absorbance et I’adsorbance :

L’absorption est un phénomene de remplissage d’un corps par un autre, comme une

éponge qui se remplit d’eau. L’eau reste prisonniere du fait des forces de capillarité.

L’adsorption est un processus physique ou chimique qui fixe des molécules a la surface d’un

solide, comme les filtres a charbon actif qui servent a piéger les vapeurs de friture, les figures

I1.2 et 11.3 représentent la différence entre 1’adsorption et 1’absorption. [4]
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Figure.11.3 : Différence entre I’adsorption et 1’absorbation.

I1.4. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption :
Un grand nombre de parameétres et de propriétés peuvent affecter 1’adsorption d’une
substance sur un support dont les principaux sont :

11.4.1. Température :

L’adsorption physique s'effectue a des basses températures (phénomeéne exothermique)
alors que l'absorption chimique demande des températures plus élevées (phénomene
endothermique). Ce qui nécessite de fixer la température du Processus des le départ. En

pratique, il n’y a pas de modification significative dans l'intervalle 5- 20°C. [5]
11.4.2. pH :

Le pH est un paramétre prédominant qui a un effet non négligeable sur les
caractéristiques de 1’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux
pH les plus faibles. Cette propriété s’applique particuliérement a 1’adsorption de substances

acides ou moléculaires. [6]

a. Point de charge zéro :
Le point de charge nulle pHpzc est le pH pour lequel la surface du solide présente une
charge nulle. La methode adoptée pour déterminer le pHpzc des échantillons d’argiles, est
décrite par, Barka [7]

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (1 N) ou de soude

(1 N), a 50 ml d’une solution de NaCl (0,01 M), contenue dans une cellule thermostatée

23



Chapitre 11 Geénéralités sur [’adsorption

maintenue a 25°C. A la stabilisation du pH de la solution de NaCl, on additionne 0,2 g
d’adsorbant (argile). Le mélange est laissé sous agitation pendant 6 heures, on note alors le pH
final. Le tracé graphique du pH final en fonction du pH initial, permet d’obtenir le pHpzc, au

point de concours de la courbe avec la bissectrice
11.4.3.Surface spécifique :

La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface d'adsorbant accessible a I'adsorbat,
qui est généralement différente de la surface spécifique totale du matériau. Par conséquent,
I'absorption n'est généralement pas proportionnelle a la surface spécifique d'un solide. Elle
dépend donc de la surface accessible du matériau, qui est parfois difficile a estimer. [8.9]
11.4.4. Porosité :

De maniére générale, les matériaux les plus couramment utilisés lors de 1’adsorption
présentent une porosité élevée. L'importance de ce parametre réside dans la sélectivité
géométrique des molécules a adsorber. La diffusion maximale dans les pores semble étre
affectée par le diamétre des pores. [9] Pour caractériser la porosité d'un matériau adsorbé, il est
nécessaire de déterminer sa porosité totale ainsi que la fraction causée par les macrospores
(supérieurs a 30 nm), les méso pores (entre 30 et 1,5 nm) et les micropores (rayon inférieur a

1,5 nm). Le volume poreux vp en cm®/g a été déterminé par prosimétre au mercure. [9.10.11]

11.5.1sothermes d'adsorption :

La plupart de ces isothermes ont été proposées en phase gazeuse, puis adaptées aux
phénomenes en phase liquide, parmi lesquelles I'isotherme de Langmuir (Langmuir, 1918).
Une isotherme d'adsorption est la variation de la quantité adsorbée Qe (mg/g) sur un solide
en fonction de la concentration Ce (mg/l) du composeé adsorbable a I'équilibre Qe = f(Ce). Un
grand nombre de modéles d'isothermes d'adsorption a été développé par différents chercheurs,
puis classés suivant leur forme par exemple. [12]
11.5.1.Classification des isothermes d'adsorption :

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),
L(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (11.4) illustre la forme de
chaque type d’isothermes. [13]
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Figure.l1.4 : Classification des isothermes d’adsorption.
a. ClasseL :

Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées
sont faibles. Elle se produit souvent lorsque les molécules sont adsorbées horizontalement, ce
qui minimise leur attractivité latérale. Elle peut également apparaitre lorsque les molécules
sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté
est faible.

b. ClasseS:

Les isothermes de classe S présentent, a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres
molécules (adsorption coopérative). Ceci est di aux molécules qui s’attirent par des forces de
Van Der Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les

autres.
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c. ClasseH:

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante & concentration quasi nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi constaté lors de I'adsorption de micelles ou de polymeéres
formés a partir des molécules de soluté. [13]

d. Classe C:

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a un palier. La linéarit¢ montre que le nombre de sites libre reste
constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption.
Ce qui implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les pores qui n’avaient
pas été ouverts préalablement par le solvant. La modélisation simplifiée de I'adsorption avec
une isotherme linaire n'est pas adaptée pour décrire 1’adsorption d'un grand nombre de
polluants. Une relation curvilinéaire s'avére plus adaptée. On a recouru dés lors aux isothermes
de Freundlich ou de Langmuir. [13]

I1.5.2.Modeles d’adsorption :

Pour décrire les performances d’un systeme adsorbat/adsorbant, des modeéles théoriques
et empiriques ont été développés, décrivant la relation entre la masse adsorbat a 1’équilibre et
la concentration sous laquelle elle a lieu, a température constante. Il s’agit d’isotherme
d’adsorption. Parmi les différents modeéles ; on site les plus couramment rencontrés :

a. Modéle de Langmuir :

Les hypotheses du modéle de Langmuir [14] sont que I’adsorption doit étre en
monocouche et chaque molécule prend son site a 1’équilibre et ou la vitesse d’une molécule
pour s’adsorber est €gale a la vitesse pour se désorber. Il est supposé€ que tous les sites soient

équivalents et qu’il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées.
Qe= (KL.Qmax Ce) / 1+ K. Ce  (I1-1)

Qmax : Capacité maximale d’adsorption monocouche (mg/g)
KL : Constante de Langmuir (dm3/g)

Ce: Concentration de la solution a I’équilibre (mg/L)

Il existe cing modeles :
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1/Qe=1/Qmn+ (1/KL.Qm.Ce) (Langmuir 1) (11-2)
Ce/Qe= (1/KL.Qm) + (Ce/Qm) (Langmuir 2) (11-3)

Qe= (- Qe/KL.Ce) + Qnm (Langmuir 3) (11-4)
Qe/Ce=- KLQe+ KLQn (Langmuir 4) (11-5)
1/Ce=[(KL*Qm)/Qe] - KL (Langmuir 5) (11-6)

b. Modéle de Freundlich :

Ce modeéle nécessite deux hypothéses [15]: les molécules sont distribuées sur la surface
selon la loi de Boltzmann et les énergies d’adsorption sont trés supérieures a 1’énergie
thermique. Simulée par le modéle empirique suivant :

Qe = KF * ¢ (1-7)

Avec:
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Ke: Constante de Freundlich (dm#/g)
n : Exposant de Freundlich
La linéarisation par changement d’échelle de la relation de Freundlich conduit a 1’équation
suivante :

Ln Qe=1/nIn Ce+In K (11.8)
Il s’agit de I’équation d’une droite de pente 1/n et d’ordonnée a I’origine log KFr.

c. Modéle de Temkin :

L’équation de Temkin [16] a été formulée dans le cas de 1’adsorption des gaz sur des
solides et transporté a la phase liquides par Zakouri (1990). Ce modele suppose que la chaleur
décroisse linéairement avec le taux de recouvrement, ce qui peut étre expliqué par des
interactions entre les molécules adsorbées sur une surface non uniforme. Cet effet peut se
Superposer a ceux dus a I’hétérogénéité de la surface. L’isotherme de Temkin exprimé par:

Qe= (RT/b1) In (Krem Ce) (1-9)
Ou:

Qe= (RT/b) In Kren+ (RT/br) INCe  (11-10)
RT/br= B+ :est une constante liée a la chaleur d’adsorption

Krem (/1) : correspond a I’énergie de liaison maximale
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d. Modéle d’Elovich :

Le modele d’Elovich [16] est basé sur un développement cinétique qui suppose que les
sites d’adsorption augmentent avec 1’adsorption, ce qui implique une adsorption
multicouches. Il est décrit par 1’équation suivante :

Qe/Qm= Ke C. exp (/Qm) (11-11)
Ou :
Ln (Qe/Ce) = In(Ke.Qm) — (Qe/Qm) (11-12)
Avec :
Ke : Constante d’Elovich (I/mg)

Qnm : La capacité maximale d’Elovich (mg/g)

11.6.Cinétique d’adsorption :

La compréhension de la cinétique de l'adsorption est importante pour optimiser
I'utilisation des adsorbants et améliorer leur efficacité. Le processus d'adsorption se déroule en
plusieurs étapes qui déterminent la vitesse globale du processus.

Il 'y a d'abord le transfert de masse externe, ou l'adsorbat se déplace a travers un film liquide
vers la surface de l'adsorbant. Ensuite, il y a le transfert de masse interne, ou I'adsorbat pénetre
dans les pores de I'adsorbant. Selon que I'adsorbant est poreuse ou non, la vitesse d'adsorption
est controlée par le transfert de masse externe ou interne. Plusieurs modeles ont été développés
pour étudier le mécanisme de I'adsorption d'un liquide sur la surface d'un solide. [17]

Les modeles cinétiques les plus utilisés sont :

11.6.1 Modeéle du pseudo-premier ordre (Lagergren) :

Lagergren (1898) a proposé un modeéle cinétique de pseudo premier ordre. Dans ce
modele, il a supposé que la vitesse de sorption a I’instant t est proportionnelle a la différence
entre la quantité adsorbée a I'équilibre (ge) et la quantité gt adsorbée a cet instant et que
I'adsorption est réversible. Autrement dit, la sorption est d'autant plus rapide que le systéme est
loin de I'équilibre. La forme non lin »aire de la loi pseudo-premier-ordre s’écrit comme suit :

dQ:/dt = Ki (Qe- Q) (11-13)
Ou:
Qt : quantité d’adsorption a I’instant t (mg/q)
Qe: quantité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g)
K1: la constante de la vitesse pour une cinétique du pseudo- premier-ordre ;

Apres intégration, I’équation s’écrit :
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LN (Qe- Qy=1InQe- Kit(ll-14)
L’application de ce modéle pour un systéme donné peut étre vérifiée en examinant la
linéarité de la droite obtenue en portant In (Qe-Qt) en fonction de t. L’ordonnée a I’origine et

la pente de la droite permettent de calculer Qe et K1[18].

11.6.2 Modeéle de la cinétique du pseudo-second-ordre :

L’¢équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des solutés sur I’adsorbant. Le modéle de pseudo- second
ordre permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte, a la fois, le cas d’une
fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites

d’énergie faible [18] :

dQt/dt = Kz (Qe -Q¢)? (11-15)
L’intégration conduit a I’équation suivante :
t/Qi=1/ (K> Q¢) + (1/Qe) * t (11-16)

K> : Constante de vitesse de second ordre (mg. g-1. min-1).

La quantité adsorbée a 1’équilibre Qe et K2 peuvent étre déterminées expérimentalement

a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de t/Qt=f (t) [19].

11.6.3 Modeéle de la diffusion intra-particulaire :

Le processus d'adsorption peut étre simplifié en trois étapes : la diffusion de surface, la
diffusion intra particulaire et I'adsorption aux sites de I'adsorbant. La derniére étape est rapide
et n'affecte pas la vitesse d'adsorption. Ainsi, l'adsorption est contrélée par la diffusion de
surface ou intra particulaire. Le modele de diffusion intra particulaire de Weber-Morris est
utilisé pour déterminer si la diffusion intra particulaire limite la vitesse d'adsorption. L'équation

de diffusion intra particulaire peut étre écrite comme suit: [20]
Qt= Kintve+ C (1-17)

K int: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg.g *.min'*2)

C’: constante liée a I’épaisseur de la couche limite (mg/g)
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11.7 Etude thermodynamique :

Dans la thermodynamique, I'état d'un systeme est décrit par des équations fondamentales
pour les potentielles thermodynamiques. L'énergie libre de Gibbs (G), est I'un de ces potentielles
thermodynamiques.

Des conclusions sur la chaleur de I'adsorption peuvent étre tirées en tenant compte de la
variation de I'énergie libre de I'adsorption et sa relation avec les variations d'enthalpie et
d'entropie de I'adsorption. La condition préalable a une réaction spontanée est que la variation
d'énergie libre de réaction soit négative. Compte tenu de la relation entre I'énergie libre,
I'enthalpie et l'entropie de I'adsorption, la condition nécessaire pour qu’un processus
d'adsorption soit spontané se traduit par la relation 1.

AGads = AHads —TASads <0 ...... (Nn.17)

Le changement de I'entropie d'adsorption décrit I'évolution du degré de désordre dans le
systeme considéré. Typiquement, I'immobilisation de I'adsorbat conduit a une diminution du
trouble dans le systeme adsorbat/adsorbant, ce qui signifie que la variation de I'entropie est
négative (4Sads < 0).

Etant donné que ASads est négative, on en déduit de I'équation 1 que l'adsorption doit &tre un
processus exothermique (AHads < 0).

Selon la valeur de I'enthalpie d'adsorption, I'adsorption peut étre classée comme adsorption
physique (physisorption) ou adsorption chimique (chimisorption). L'adsorption physique est
causée par les forces de VVan Der Waals (interactions dip6le-dipdle, forces de dispersion, forces
d'induction), qui sont des interactions relativement faibles. L'enthalpie d'adsorption dans le cas de
la physisorption est principalement inférieure a 40 kJ.mole-1 . La chimisorption est basée sur
des réactions chimiques entre l'adsorbat et les sites de surface. L'enthalpie d'adsorption est, dans
ce cas, supérieure a 40 kJ.mole-1 .

Pour que le processus soit spontané, il faut que AG ° soit négative, et comme AS°est négative,
selon I’équation 1, I’enthalpie doit étre négative. Ceci implique que 1’adsorption est un
processus exothermique favorisé par les basses températures. Cet argument reste valable dans
le cas de la physisorption.

Cependant, des processus endothermiques ont été observés dans le cas de la chimisorption
ou I’augmentation de I’entropie de I’adsorbant dépasse la diminution de 1’entropie du soluté.

[21]
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Chapitre 111 Résultats & Discussions

I11.1 Introduction:

Le bisphénol A est utilisé dans la production du plastique polycarbonate .Une exposition
au BPA est présente dans les populations humaines en raison de son utilisation répandue dans
les produits de consommation. Le BPA est un perturbateur endocrinien pouvant affecter la santé
humaine. Des études approfondies ont indiqué son effet nocif et I’ont impliqué dans une grande
variété de résultats de santé défavorables chez les humains [1-2]. En raison de sa menace
sérieuse pour l'environnement et la santé humaine, la détection du BPA de maniére rapide, est
d'une grande importance nécessaire pour le contrble de la sécurité et la surveillance

environnementale.
111.2 Bisphénol A :

Le Bisphénol A ou 4,4'-dihydroxy-2,2-diphénylpropane [3], noté BPA, est un composé
organique présentant deux groupements fonctionnels phénol, ce qui le classe dans la famille des

aromatiques.

CH3

HO (I: OH

CH3

Figure 111.1 : Bisphénol A ou BPA en formule semi-développée

111.2.1 Historique :

Le BPA a été synthétisé par A. P. Dianin en 1891 et ses propriétés ostrogéniques ont été
utilisées dans la recherche d'cestrogenes de synthése dans les années 1930 puis a été abandonné
lorsque le diéthylstilbestrol (DES) s'est avéré plus efficace [4]. Depuis 1940, le BPA a été
largement utilisé dans la production d'une variété de produits de consommation [5]. Dans les
annees 1960, plusieurs études ont éte basées sur I'hypersensibilité et le métabolisme du BPA
dans les différents systemes [6-7]. Chose importante, en 1993, Krishnan et ses collegues ont
accidentellement découvert que le BPA était lessivé des flacons de polycarbonate autoclavés et
amontré, pour la premiére fois, son effet positif sur le taux de prolifération de la lignée cellulaire
humaine MCF-7 [8]. La population se trouve exposee au BPA car il peut migrer a faible dose

des matériaux en plastiques, notamment en présence de detergents puissants ou encore de
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liquides a haute température. Cette fuite est favorisée par la chaleur et les conditions acides ou
basiques qui accélerent I'hydrolyse des liaisons ester reliant le BPA. Depuis lors, une recherche
exhaustive a été menée sur les effets de ce produit chimique perturbateur endocrinien (EDC)

sur les animaux et les humains [4-9].

111.2.3 Les danger de Bisphénol A (toxicité) :

En 2001, le rapport de I'examen, par les pairs, a faible dose du programme national de
toxicologie des Etats-Unis, reconnaissait qu'il existait des preuves crédibles mais non
concluantes que de faibles doses de BPA pouvaient avoir des effets sur des parameétres
specifiques [10]. Depuis 2006, de nombreuses évaluations scientifiques ont été réalisées sur le
BPA par l'autorité européenne de sécurité des aliments (EFSA), concluant a plusieurs reprises
quil n'y a pas de préoccupation pour la santé humaine [11]. Le métabolisme et la
toxicocinétique du BPA ont été étudiés chez les rongeurs [12-13], les primates non humains
[12-14] et les humains [15-16]. L'évaluation du profil cinétique d'excrétion de BPA chez un
nombre limité de volontaires humains soumis a une dose orale unique de BPA deutéré a révélé
un pic rapide et une demi-vie terminale inférieure a 6 h [15-16] Ces données ont été déduites
comme indiquant une clairance rapide et compléte du BPA chez I'hnomme. Cependant, des
données de biosurveillance a grande échelle ont révélé que les taux de BPA ne diminuent pas
rapidement avec le temps de jelne, suggérant une plus longue clairance du BPA [17], ce qui est
corroboré par le fait que, dans I'étude de Volkel de 2002, a été détecté au-dela de 20 h
d'exposition [15]. Compte tenu des résultats des études mondiales, la législation européenne a
supprimé en 2011 l'utilisation du BPA dans la fabrication des biberons [18] et en 2012 I’autorité
européenne de la sécurité des aliments (EFSA), a décidé de procéder a une nouvelle évaluation
des risques du BPA [11], réduction de la dose journaliere tolérable (DJT) établie (de 0,05 mg /
kg a 4 g/ kg de poids corporel / jour).

111.2.3 Domaines d’utilisations :

Le BPA est utilise comme "additif" dans la fabrication des matieres plastiques de
polycarbonate rendant le matériau plus dur et plus transparent. Il est utilisé dans I’industrie pour
la production des polycarbonates et de résines époxydes [19-20-21] spécialement utilisés dans
les emballages alimentaires en plastiqgue ou en papiers [22] et aussi les revétements des

récipients (bouteilles en plastiques, biberons, boites de conserves en métal et 1’électroménager).
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Le BPA rentre dans la composition de nombreux produits utilisés dans la vie de tous les
jours, sous différentes formes (Figures 111.2 et 111.3), telles que les polycarbonates et les résines
époxy- phénoliques. Les polycarbonates représentent 66% de 1’utilisation totale du BPA. Grace
a ses propriétés polyvalentes telles que sa durabilité, sa transparence, sa légéereté, sa resistance
a la chaleur, aux produits chimiques et au choc, le polycarbonate est un matériau de choix pour
une large gamme de produits aussi divers que les CD, DVD, les appareils électriques et
électroniques, les équipements automobiles (réflecteurs pour phares avant et arriere, protége-
phares, pare-chocs, grilles de radiateur et d’aération, vitrage de sécurité, éclairage intérieur,
pare-brise de moto et casques protecteurs), les lunettes et lentilles optiques, les emballages
alimentaires (bouteilles plastiques, biberons, bombonnes d’eau réutilisables, boites en plastique
pour la conservation des aliments) et les instruments médicaux (hémodialyseurs, hémofiltres,

oxygénateur de sang, appareils respiratoires .

M Média optique 14%

M Electrique et électronique
16%

M Electro-ménager 15%

M Construction 26%

M Automobile 14%

[ Récipients et bonbonnes

réutilisables 4%
Médical et Santé 2%

Loisir et sécurité 4%

[ Autres 5%

Figure 111.2 : Domaines d’utilisation des polycarbonates

Les résines époxydes représentent 30% de 1’utilisation totale du BPA. Elles sont utilisées
principalement en tant que revétement pour des applications industrielles et de consommation,
telles que la nourriture et les boissons en canettes et les revétements de protection pour des
utilisations électroniques et marines. Elles conferent aux produits une protection contre la
corrosion, une stabilité dimensionnelle élevée, une forte résistance mécanique, une résistance a

la température et aux produits chimiques .
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m Composites 5%
M Electrique et électronique 16%
W Revétement isolant 18%

M Revétement de canettes et de
bobines 11%

M Revétement dans le secteur
automobile 9%

m Adhésifs 4%

M Produits de protection contre la
lumiere 2%
I Génie civil 15%

I Secteur de la marine et
revétements protecteurs 20%

Figure 111. 3 : Domaines d’application des résines époxydes
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Chapitre IV Partie Expérimentale

PARTIE A : ETUDE DE L’EFFET DE LA TEMPERATURE ET
DU TEMPS DE CALCINATION D’UN MATERIAU
ARGILEUX (BENTONITE)

IV.1.Introduction

Ce travail s’est réalisé sur deux parties :

La premiére partie a été consacrée a ¢tudier ’effet de la température et du temps de
calcination d’un matériau a base d’aluminosilicate a I’état naturel (argile brute) avec un suivi
de la détermination de la perte au feu. La deuxieme partie, consistait a 1’élimination du
bisphénol A par adsorption sur différents adsorbants (bentonite brute sodique et bentonite

calcinée a 630°C en milieu aqueux.

Le présent chapitre exposera les réactifs, les appareillages, les outils analytiques, les

conditions opératoires adoptées ainsi que les résultats obtenus.
IV.2.Matériels et méthodes :

Les appareillages (Figure 1V.1) utilisés au cours de cette étude sont un
spectrophotometre pour le dosage des teneurs résiduelles en BPA, un pH métre pour la mesure
du pH, une balance analytique pour peser les masses des adsorbants ainsi qu’un dispositif de
filtration sous vide pour filtrer les échantillons prélevés apres traitement. Concernant la verrerie
et les outils analytiques employés regroupent des fioles, des béchers, entonnoirs, pipettes,

pissette, mortier, pilon, papiers filtres et agitateurs magnétiques ...
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Balance Four

UV-Visible

pH-metre o
Plaque agitatrice

Figure IV.1 : Les appareillages
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IVV.3.caractéristique de la bentonite

La bentonite choisie pour cette étude est une montmorillonite des gisements de hammam
Boughrara, situé a 25 km au Nord-Est de Maghnia, a ’ouest Algérien. Le gisement est exploité
actuellement par 1I’Entreprise Nationale des Produits Miniers Non Ferreux et des Substances
Utiles (ENOF, SPA). Sa formule structurale moyenne est la suivante :

(Si 3.8656Al0.1343) (Al1.4676F€0.02MQ1.415) O10 (OH) 2 M*0.55.

A T’état brut, cette bentonite se présente sous forme de poudre blanche. Du point de vue
minéralogique, on se basant sur l'analyse semi-quantitative par diffraction des rayons X de la
bentonite naturelle, on peut déterminé la présence de la montmorillonite en grande proportion
(85%). La composition inclut également le quartz (10 %), la cristobalite (4.0 %) et le beidellite
(moins de 1 %). Pour diminuer le nombre de parametres d’études, il faut s’assurer de la présence
d’un seul type de cation dans 1’espace interfoliaire de 1’argile. Pour cette raison et afin de
purifier les échantillons, un dopage est réalisé avec le carbonate de sodium pour avoir des argiles
sodiques.

L’« Atelier analyse structurale et texturale via la filiale SPA CRAPC Expertise » [1]
s’est chargé de la réalisation des analyses suivantes:

1. Microscopie Electronique a Balayage couplée a EDX (MEB/EDX).
2. Fluorescence des Rayons X (FRX).

3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF).

4. Analyse Thermogravimétrigque.

5. Analyse de la surface spécifique par BET.

6. Diffraction des rayons X.

Les clichés obtenus par Microscopie Electronique a Balayage (MEB) révélent une
structure lamellaire cristalline (en feuillets) (Figure 1V.2). Ce minéral est constitué
essentiellement de silicium, d’aluminium et d’oxygene. Il est donc de la famille des
aluminosilicates. A cela, s’ajoutent, en faibles pourcentages, quelques métaux, des alcalins et
des alcalino-terreux. Une analyse plus poussée, de la composition, a été réalisée par
Fluorescence des Rayons X (FRX). D’autres minéraux et métaux nobles existent en trés faibles

pourcentages (Tableau IV.1).
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Figure IV.2 : Images MEB de la bentonite de Maghnia selon plusieurs grossissement (Hammam
boughrara) [1]
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Tableau IV.1: Composition chimique de la bentonite (FRX)

Electrode Composé Résultats % Oxyde Résultats %
1 B 1.16 B20s 3.7413
2 C 1.17 CO: 4.3031
3 F 0.428 - -

4 Na 1.3 Na20 1.7563
5 Mg 2.41 MgO 3.9935
6 Al 9.42 Al203 17.7993
7 Si 28 SiO2 59.9256
8 P 0.02 P20s 0.0457
9 S 0.157 SOs 0.3912
10 Cl 0.872 - -

11 K 1.7 K20 2.0436
12 Ca 1.02 CaO 1.4274
13 Ti 0.13 TiO: 0.2164
14 Cr 0.0204 Cr207 0.0298
15 Mn 0.0394 MnO 0.0509
16 Fe 2.01 Fe20s3 2.8682
17 Ni 0.0039 NiO 0.005
18 Cu 0.0015 CuO 0.0018
19 Zn 0.0067 ZnO 0.0083
20 Ga 0.0032 Gaz03 0.0043
21 Br 0.001 - -

22 Rb 0.0291 Rb,O 0.0318
23 Sr 0.0167 SrO 0.0197
24 Y 0.0032 Y203 0.0041
25 Zr 0.009 ZrO2 0.0121
26 Nb 0.0051 Nb2Os 0.0074
27 Pb 0.0109 PbO 0.0117

Les spectres enregistrés de Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
confirment les conclusions concernant a la structure, a travers les bandes caractéristiques
présentées sur la figure 1V.3. Par ailleurs, cette analyse a permis de distinguer le caractére
hygroscopique de ce minerai. Il est donc, conseillé, voir nécessaire de le mettre dans une étuve,

a température bien définie avant son emploi.
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Figure 1V.3 : Analyse par Spectroscopie Infrarouge & Transformée de Fourier de la
bentonite de Maghnia [1].

Sur le plan propriété thermique, I’échantillon présente une bonne résistance thermique
au-dessous de 400°C. Des réarrangements moléculaires (déshydroxylation, perte des molécules
d’eau) se produisent, jusqu’a sa dégradation totale vers 650°C-700°C (Figure 1V.4).Ce matériau
présente une séparation entre les lamelles qui le compose qui est de 1’ordre de 12 nm (analyse
DRX). Ce matériau présente aussi une aptitude a s’engager dans des réactions de substitution
de cations. Il est fort recommandé¢ a étre employer dans des réactions d’adsorption et

d’absorption (Résultats BET).
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Figure IV.4 : Analyse Thermogravimétrique de la bentonite de Maghnia [1]
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IVV.3.1. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformeée de
fourrier (IRTF)

a. Preparation des échantillons :

Des pastilles de KCI ont été préparées en mélangeant 2,5 mg de bentonite avec 1 g de
KCI. 300 mg de ce mélange ont été comprimés. Les spectres infrarouges ont été recueillis en
utilisant un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier FTIR de type : IRAFFINITY-1
(SHIMADZU) piloté par le logiciel .LRESOLUTION. Le champ de nombre d'ondes étudié
s'étend de 400 cm™ & 4000 cm™,

A partir du spectre IR de l'argile bentonite représentée sur la figure V.5, une bande de
transmittance observée prés de 3607 cm™ est affectée a la vibration d'étirement des molécules
d'eau faiblement hydrogénées—O—H liées au Si—O de la surface, tandis que les fréquences de
déformation se trouvent prés de 922 cm™. Une large bande observée a 3432 cm™ est attribuée
a l'étirement H-O-H fréquence de vibration de l'eau hydratée, tandis que la fréquence de
vibration de déformation est située a 1640 cm™.

La large bande trouvée a 1032 cm™ est due a la fréquence d'étirement de la silice. Les
pics observés a 523, 468.15 et 671 cm™ sont dus a la déformation des Si-O-Al, Si-O—Mg et
Si—O-Si respectivement [2-3].

Bentonite de Maghnia (Algérie)

20 =

1640
15 <

10 =

Transmittance(%)

\523

468

] ] ] ] ] ] ]
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Longueur d'onde(cm™) I

Figure IV.5 : Spectres IRTF de la bentonite de Maghnia.
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b. Mesure dupH :

La mesure du pH de la suspension argileuse est trés importante pour la détermination

de la nature de la surface de 1I’échantillon.

Pour cela, 1 g de bentonite brute sodique a été calciné a différentes températures :
200,250,300, 400,500, 600, 700, 800 et1000 °C.(Les solides obtenus sont nommés A200,
A250, A 300, A400, A500, A600, A700, A800 et A1000).1g de chaque argile brute et calciné
a été mis en solution aqueuse par addition de 100 ml d’eau distillée. La solution est agitée

pendant 8 heures puis filtrée.

Le pH est mesuré a I’aide d’un pH-metre préalablement étalonné. La valeur du pH est

notée apres stabilisation. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant.

Tableau IV.2: Valeurs de pH d’adsorbants

Absorbants PH

Argile brute (A brute) 8.21
Argile calcinée a 200°C (A200) 8.70
Argile calcinée a 250°C (A250) 8.87
Acrgile calcinée a 300°C (A300) 8.99
Acrgile calcinée a 400°C (A400) 8.91
Argile calcinée a 700°C (A700) 9.28

Les résultats obtenus montrent que la surface de la bentonite brute ou calcinée est de
nature basique.

c. Effet de la température de la calcination de la bentonite :

Dans cette partie, on a étudié 1’évolution de la perte au feu en fonction de la
température, de 1’argile a différente température : 200, 250, 300,400, 500, 550,600,630 ,670,

700, 800 et1000 °C. Le protocole expérimental suivant a été utilisé :

e Pesez une certaine masse initiale mi, de I’argile brute.
e Mettez cette masse dans le four en utilisant un creuset a température 200°C pendant
2heures avec un pas de 10°C par min

e Pesez la masse finale ms aprés refroidissement.
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e  Calculez la perte au feu (PF) de la bentonite calcinée.

e Répétez I’ensemble des étapes précédentes aux températures : 200,250,300, 400,
500,550, 600, 630,670, 700, 800 et 1000 °C. les résultats sont regroupés dans le
tableau IV.3.

PF (%) = 100 % (mj—ms) / m; (1.1)
PF : Perte au feu
Mi : la masse initiale de la bentonite

Ms - la masse finale de la bentonite

Les résultats obtenus (Figure 1V.6) montrent que la perte au feu augmente avec
I’augmentation de la température de calcination : Les pertes de masses enregistrées s’effectuent
en plusieurs étapes : La premiere calcination du matériau se fait entre la température 250 °C et

400°C qui correspond au départ de 1’eau d’adsorption (eau interfoliaire).

La variation de la perte au feu entre 500 et 600°C est minime. Au-dela de 600°C, des
réarrangements moléculaires (déshydroxylation, perte des molécules d’eau) se produisent,
jusqu’a sa changement vers 650°C. Cette perte de masse produite par I’augmentation de la
température est attribuée a la fois a la désorption de 1’eau de structure et a la décomposition des
carbonates due a I’évaporation de 1’eau de constitution et des hydroxyles (OH") des octaédres
contenue dans I’argile. Cette déshydratation libére des sites acides et accroit la surface
spécifique de I’argile.
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Figure IV.6 : L’évolution de la perte au feu en fonction de la température de la calcination de
la bentonite.

Tableau IV.3: L’évolution de la perte au feu en fonction de la température de la calcination
de la bentonite brute.

T(c) 250 | 300 | 400 | 500 550 | 600 | 630 700 | 800 1000
mi 5 5 5 5 5 5 5 5 5 4
ms 465 | 459 | 452 | 45 | 4489 |4.482 | 446 | 4.418 | 4397 | 4.395

PF(%) 7 8.2 9.5 10 | 10.22 | 10.36 | 10.65 | 11.63 | 12.05 | 12.10

d. Effet du temps sur la calcination de la bentonite & T = 630 °C :

Dans cette étape, on a étudié I’évolution de la perte au feu en fonction du temps de la
calcination de I’échantillon A630 (argile traitée thermiquement a 630 °C), ou le matériau est
devenu stable.

Le protocole expérimental suivant a été utilisé :

e Pesez une certaine masse initiale mide I’argile brute,
e Mettez cette masse dans le four en utilisant un creuset a la température T = 630°C ;

pendant 1 heure, avec un pas de 10°C par minutes,
e Pesez la masse finale Mt apres le refroidissement du matériau,
e Calculez la perte au feu (PF) de cet échantillon,

e R¢pétez I’ensemble des étapes précédentes en changeant le temps : 2h. 3h, 4h et Sh

Les reésultats obtenus sont regroupés dans le (tableau 1V.4)

Tableau I1V.4. L’évolution de la perte au feu on fonction du temps de 1’argile calciné a

630°C
Temps(h) 1 2 3 4 5
mi (9) 5 5 5 5 5
m (9) 4.49 4.44 4.43 4.42 4.42
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Figure IV.7 : L’¢évolution de la perte au feu de I’argile calcinée a 630°C on fonction du temps

D’aprés la figure IV.7, la variation des pertes au feu augmente avec le temps jusqu’a 3

heures puis devient stable.

Avant

Apres

Figure 1V.8 : changement de la couleur de I’argile avant et aprés la calcination a T=630°C
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1VV.4.Conclusion :

En conclusion de cette partie, on a présenté le travail expérimental concernant 1’étude
physico-chimique utilisée pour caractériser la bentonite a savoir la spectroscopie infrarouge, la

concentration de la bentonite et la mesure du pH.

L’¢évolution de la perte en masse en fonction de la température a été étudiée, les résultats
montrent que la bentonite utilisée est une bentonite riche en montmorillonite, la surface du

matériau que ce soit brute ou calcinée, est de nature basique.

La perte au feu augmente avec 1’augmentation de la température de la calcination de la
bentonite qui est attribuée a la fois a la désorption de 1’eau de structure et a la décomposition
des carbonates contenues dans 1’argile. La perte au feu de la bentonite calcinée a 630° C et le

temps de traitement thermique évoluent de maniére importante.
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PARTIE B : ELIMINATION DU BISPHENOL A PAR LA
BENTONITE BRUTE ET CALCINEE

1VV.1. Introduction

Le but de cette étude est d’examiner la possibilité d’utiliser 1’argile Bentonite brute et
traitée thermiquement, en vue d’éliminer le bisphénol A de la phase aqueuse. Différents
parametres sont considérés, tels que le pH, la concentration solide/solution, la concentration du
polluant et latempérature. Le travail entrepris, consiste en une étude cinétique, une modélisation

des isothermes d’adsorption et une étude thermodynamique.

IVV.2. Conditions opératoires

Les manipulations ont été réalisées en introduisant dans un bécher 50 mL d’une solution
de BPA a une concentration initiale Ci (mg/L) et mise en contact avec une quantité d’adsorbant
(bentonite).

Des prélevements sont effectués a un intervalle de temps équivalent a 5 minutes au début
puis tous les 10 minutes pendant 2 heures.

La solution prélevée est par la suite séparée de 1’adsorbant a I’aide d’un filtre a seringue.
Aprés filtration, les échantillons sont analysés par spectrophotométrie visible a la longueur

d’onde (Amax= 277 nm) qui correspond a I’absorption maximale du BPA.

Tableau 1V.5 : Variation des paramétres réactionnels.

Masse de CideBPA Temps de  Vitesse
Paramétres  Volume  bentonite (mg/l) contact  d’agitation

(ml) — (mg) (min)

valeurs 50 ml de 10 a 1000 5, 10, 3.45a85 | 120a150 | 400tr/min
BPA mg 15,20 mg/I min

1V.3. Balayage et courbe d’étalonnage

Avant d’obtenir la courbe d’étalonnage du BPA, un balayage entre 400 et 4500 nm est
effectué pour déterminer la longueur d’onde d’absorption maximale. Les spectres de

I’absorbance en fonction de la longueur d’onde sont présentés sur les figures suivantes.

49



Chapitre IV Partie Expérimentale

a0 a3 503 603 7 503
Wavelength (nm)

8

Figure IV.9 : balayage de détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale du
bisphénol A.

IV.4. Méthodes de dosage

IV.4.1.Spectrophotométrie d’absorption UV- Visible
La spectrophotométrie est une technique d’analyse dont laquelle des radiations

lumineuses d’intensité (Io) traversent I’échantillon a analyser et cela provoque des transmissions
¢lectroniques entre les différents niveaux d’énergie des molécules. Une partie de ces radiations
est absorbée par 1’échantillon et une partie est transmise (I). [5]

Les mesures de 1’absorbance, & Amax= 277 nm, permettent de déterminer les

concentrations résiduelles du BPA a partir de 1’équation de la courbe d’étalonnage.

IV.4.2. Preparation des solutions étalons
A partir de la solution mére de BPA 200 mg/L, on a préparé des solutions filles de

concentrations déterminées par des dilutions successives, qui sont ensuite analysées a I’aide
d’un spectrophotomeétre UV-Visible a Amax= 277 nm afin de déterminer leur densité optique (A).
Les résultats obtenus ont permis de tracer les courbes d’étalonnage de I’adsorbance en fonction

de la concentration en bisphénol A [A =f(C)].
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Figure 1V.10 : Variation de I’absorbance en fonction de la concentration de BPA
(Courbe d’étalonnage)

IV.5. Etude de la cinétique d’adsorption
Afin d’étudier la cinétique d’adsorption du BPA sur notre absorbant, nous avons étudié

I’influence des parameétres suivants sur le processus : concentration initiale du BPA, la masse

de I’adsorbant, le pH et la température.

IV.5.1.Elimination du bisphénol A par la bentonite brute et calcinée a 630C°
a. Influence de la masse de la bentonite
On a réalisé ces manipulations pour des masses de bentonite égales a 0.02, 0.05, 0.1 ,

0.2 et 1 g dans 50 ml d’une solution de bisphénol A, de concentration égale a 5 mg/L et pH

égalea 7.

b. Influence de la concentration initiale du BPA et le temps de contact
Les expériences d’adsorption du BPA sur la bentonite, ont été réalisées en fonction du

temps pour déterminer la quantité adsorbée et le temps d’équilibre.

A un volume de 50 ml de solution de BPA, a pH constant 7, a température ambiante on
ajoute0.05g de bentonite. La solution est placé sous agitation a 400 tour/ min pendant 2 h. Les
concentrations de BPA sont de : 4, 5, 8, 10,15 ,2 0, 35 et 40 mg/L.
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c. Influence du pH

Le pH est un parameétre qui joue un role fondamental dans le processus d’adsorption. Il
agit, a la fois, sur la charge de la surface de 1’adsorbant, 1’état d’ionisation de 1’adsorbat et le
degré de la dissociation des groupes fonctionnels des sites actifs de 1’adsorbant [6].

On a examiné I’influence du pH pour les valeurs suivantes :3 ,35 ; 4,54 ; 6,29 ; 7 et
8,54.Pour cela, 50 mg de bentonite sont introduits dans 50 ml de solution de BPA a une
concentration égale a 5 mg/l sous agitation moyenne et température ambiante. Le pH est ajusté
par I’ajout d’une solution d’acide chlorhydrique ou par addition d’une solution de soude.

d. Influence de la température

Tous les phénoménes, tels qu’ils soient, dépendent plus ou moins de la température, qui
peut affecter 1’énergie d’activation et la vitesse de la réaction.

Dans le but d’étudier I’influence de la température sur 1’adsorption du BPA, des essais a
différentes températures 25,35 et 40 °C ,ont été réalisées dans les conditions suivantes :
On met 0,05 g de bentonite dans 50 ml de BPA a5 mg/L et pH égale a 7.
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V. Etude de I’adsorption du BPA sur I’absorbant (Bentonite) :
V.1. Etude des parametres :

Cette partie a pour but d’étudier ’effet de quelques paramétres (temps de contact,
concentration initial, masse d’adsorbant, température, pH de la solution) sur la capacité
d’adsorption du BPA par la bentonite brute et calcinée.

q,=(Cy=C) /m Eal
g, =(Cy=C,)/m Ea.2
R(%) = (¢ O_Ct) 100/(;O Eq. 3

Ou:

qt : Quantité du BPA adsorbée a I’instant t (mg/g) ;

qe : Quantité du BPA adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ;

CO : Concentration initiale en BPA (mg/l) ;

Ct : Concentration résiduelle en BPA a I’instant t(mg/1) ;

V : Volume de la solution (1)

m: Masse de 1’adsorbant utilisé (g).

Ce : Concentration résiduelle en BPA a 1’équilibre (mg/1)
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e Exemple sur la méthode de calcul de rendement : (influence du pH)

abs (PH=7) Ct Qt Rendement
R%

0,7365 1,02453749 3,97546251 79,5092502
0,6842 0,51528724 4,48471276 89,6942551
0,7473 1,12969815 3,87030185 77,406037
0,688 0,55228822 4,44771178 88,9542356
0,7502 1,15793574 3,84206426 76,8412853
0,6641 0,31957157 4,68042843 93,6085686
0,6797 0,4714703 4,5285297 90,570594
0,6843 0,51626095 4,48373905 89,6747809
0,7312 0,97293087 4,02706913 80,5413827
0,7244 0,9067186 4,0932814 81,865628
0,6801 0,47536514 4,52463486 90,4926972
0,691 0,58149951 4,41850049 88,3700097

V.1.1 Effet de la masse de la bentonite

L’effet de la dose de la bentonite sur 1’élimination du bisphénol A a été étudié en faisant
varier la masse des deux adsorbants (bentonite brute et bentonite calcinée a 630°C) (Figure V.1)

BB : bentonite brute

BC : bentonite calcinée a 630C°
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Figure V.1 Effet de la masse sur le rendement d’adsorption.

D’aprés la figure V.1 ; on constate que le rendement d’adsorption diminue avec
I’accroissement de la masse de la bentonite brute ou calcinée introduite et qu’il y’a presque
apparition d’un palier correspondant a un minimum d’efficacité a partir de 200 mg. L’argile
brute présente un rendement élevé de 89% par rapport au rendement de 1’argile calcinée (R=

90%).

V.1.2 Influence du pH :

%(Rendement)

91 4
90;
89
88
87;
86;

85+

—=—BB

—e-BC630C° _

84

Figure V.2 rendement d’adsorption du BPA par 1’absorbant en fonction du pH.
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D’apres la figure V.2, le rendement d’adsorption de la bentonite brute augmente avec
I’augmentation du pH a une valeur maximale égale a 89 % a pH=7 avec une stabilité en milieu
basique a un pH égale a 8,5.

D’aprés 1la méme figure, le rendement diminue significativement pour les pH fortement
basique pour I’argile calcinée a 630C°, ce qui indique que I’adsorption est défavorable en milieu
fortement basique.

e Détermination du point de charge zéro (pHezc) :

Les résultats obtenus du ApH (pHfinal — PHinitiar) €n fonction de pHinitiar de la bentonite brute
sont représentés sur la Figure V.3.

pHf-pHi
2,5
5 /%
s £\
; //
T 0,5 \
T o &< . . _
E-O,S 0 c \\ 10 15 === pHf-pHi
|
- \\/-‘
2
-2,5 .
pHi

Figure V.3 : Détermination du pHpzc pour la bentonite brute.

Sur la Figure V.3, la premiére partie de la courbe ou le pH final — pH initial > 0, indique
que le pH final de la solution augmente avec I’augmentation du pH initial, ceci peut étre
expliqué par la consommation des ions H* introduits en solution, par la surface du solide.

Dans la deuxieme partie ou le pH final — pH initial < 0 ; tous les ions H* introduits en
solution sont consommés par la surface du solide jusqu’a saturation des sites, puis il y a une
augmentation du pH final de la solution. Cette partie correspond a la saturation de la surface
par les ions OH-, tous les ions OH introduits restent alors en solution. Les groupes fonctionnels
de surface seront déprotonés par la présence des ions OH" de la solution, donc la surface a une
charge négative [1].

Les valeurs du point de charge zéro obtenue est égale a 6.82.Cette valeur indique que la
bentonite est de caractére neutre. C’est le point de zéro d’charge (PZC), donc la surface est
électriqguement neutre.
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V.1.3 Influence de la température :

La figure suivante illustre 1'évolution du rendement d’adsorption de 1’argile brute et
I’argile calcinée a I'équilibre en fonction de a trois températures (298, 308 et 318 K). Le
rendement d’adsorption diminue de 89% a 86% et de 91% a 87% pour ’argile brute et I’argile
calcinée respectivement. Donc ce résultat confirme que la quantité adsorbée diminue avec
I’augmentation de la température.

91
90 - —=— A brute
—e— A 630C°
~
-
c 89
(]
S
()
< 88
c
()
o e
= 87
>
86 -
T T T T T
25 35-39C° 45-49C°

Température(C°)

Figure V.4 Evolution du rendement d’adsorption du BPA par 1’absorbant en fonction de la
température.

V.1.4 Influence de la concentration initiale du BPA :

Arqile brute :
—a—5mg/l
—e— 10mg/l
—4a— 15mg/I
—v—20mg/l

d.4(Mg/0)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps(min)
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Argile calcinée a 630C° :

20 1 —=—5mg/l
[Tyvem Ty Ty vy v Ty vy e 10mgll
| —a— 15mg/l

O T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps(min)

Figure V.5 Evolution de la quantité adsorbée de BPA par I’absorbant en fonction du temps a
différentes concentrations.

La figure V.5 représente 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps pour la
bentonite brute et calcinée. Les résultats montrent que la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale, ce phénomeéne est du a la présence d’un grand
nombre de molécules qui vont diffuser vers la surface de 1’adsorbant quand la concentration
initiale est élevée et donc la rétention devient plus importante.

On remarque aussi que les cinétiques d’adsorption du bisphénol A sur les argiles
utilisées présentent les mémes allures caractérisées par une forte adsorption du BPA sur I’argile
dés les premiéres minutes de contact BPA-argile suivie d’une augmentation lente jusqu’a
atteindre I’état d’équilibre.

V.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption :

Afin de trouver le meilleur modele cinétique pour décrire I'adsorption du bisphénol A
sur la bentonite brute et calcinée a différentes concentrations initiales, les modeles cinétiques
de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre, diffusion intraparticulaire et la diffusion dans

le film liquide ont été ajustés aux données expérimentales.
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V.2.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption de la bentonite brute :

Cette étude concerne en premier la bentonite brute

V.2.1.a Modéle de réaction de surface :

e Modéle de pseudo premier ordre :

Il a été suppose dans ce modele que, la vitesse d’adsorption a I’instant t est
proportionnelle & la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la quantité adsorbée
a cet instant gt et que I’adsorption est réversible.

Les résultats obtenus en appliquant le modele cinétique de pseudo-premier ordre sont
représentes sur la figure V.6.

2
0 4
-2
o 4
(o
° . hd
S ® 5mg/l
£ e 10mg/l
-8 - 15mg/l
| v 20mg/l
—— Linear Fit of In(Qe-Qt) v -
-10 4 Linear Fit of In(Qe-Qt)
Linear Fit of In(Qe-Qt) °
— Linear Fit of In(Qe-Qt)
-12 — 1 r T r T T T T* 1 T 1

T I T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps(min)

Figure V.6 Représentation linéaire du modéle cinétique pseudo premier ordre.

e Modeéle de pseudo second ordre :

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succés pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur 1’adsorbant.
La quantité adsorbée a 1’équilibre ge et la constante du pseudo-second ordre ko peuvent étre
déterminees expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a 1’origine de t / gt en
fonction de t. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure V.7.
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30

1| —=— 5mg/l
25 || —@— 10mg/I
|| —4— 15mg/l
—wv— 20mg/l
20 4| Linear Fit of t/qt
{|— Linear Fit of t/qt
15 4| — Linear Fit of t/qt
|l—— Linear Fit of t/qt

t/qt

10

T T T T T T T T T

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Temps(min)

Figure V.7 Représentation linéaire du modele cinétique pseudo second ordre.
Les paramétres des deux modeles cinétiques sont regroupés dans le tableau V.1

Tableau V.1Les paramétres des deux modéles cinétiques.

Concentra Qe R2 Qecal k1 R? Qe cal k2(mg/g.
tion exp(MQ/Q) (mg/q) (min') (mg/g) min)
(mg/L)
5 4.12 0.046 0.2562 7.7 x10° 0.9965 43211 0.29
10 8.74 0.108 0.1114 8.2x10°° 0.9930 8.5535 22.78
15 13.18 0.024 0.2161 13.8x10° | 0.9993 | 13.1891 0.50
20 18.49 0.106 0.1818 15.0x1073 0.9732 11.4403 -0.010

A partir de ces résultats, on constate que dans la cinétique du premier ordre, les quantités
adsorbées a I’équilibre, déterminées expérimentalement sont différente de celles calculées.
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Par contre, les quantités adsorbées a 1I’équilibre, déterminées expérimentalement sont
plus proche que celles calculées en utilisant le modéle cinétique de second ordre. Ce modele
s’applique bien dans ce cas, vu les valeurs élevées des coefficients de corrélations (R2=0.97 a
0.99 %).

La capacité d’adsorption, qe, augmente avec I’augmentation de la concentration initiale
en BPA, passant de 4.3211 a 13.1891mg/g pour la I’argile brute dans la gamme de
concentration étudiée.

Donc les résultats obtenus indiquent I'application du modele cinétique de second ordre
pour décrire la cinétique d’élimination du BPA par la bentonite brute.

V.2.1.b Modele de diffusion :
e Modéle de diffusion intra-particulaire

Le modeéle de la diffusion intraparticule est basé sur des théories qui ont été développés
par Weber et Morris, le tracé de la quantité adsorbée gt en fonction de t* donne deux ou trois
régions linaires séparées, la premiere région peut étre attribuée a la diffusion externe, la
deuxieme partie correspond a la diffusion intraparticulaire et la troisieme région correspond a
I’équilibre d’adsorption. [2]

La modélisation est présentée dans la ( figure V.8)

le tracé gt = f (t¥?) donne une seule région qui correspond & 1’étape d’équilibre d’adsorption.
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Figure V.8 Représentation linéaire du modéle cinétique de diffusion intra-particulaire (Weber
et Morris).

62



Chapitre V Résultats & Discussions

Tableau V.2 Paramétres caractérisant la cinétique d’adsorption du BPA Intra-particulaire

Concentration Kint(mg.g-1.min-2) C’ (mg/g)
~ 5mgd 006234  103*10° = 41008
10 mg/I 0.13454 -61.53*10°3 9.0517
15 mg/I 0.06242 -8.02*10 13.186
20 mg/I 0.1071 29.14*10°° 17.890

Le tableau précédent montre que la vitesse d’adsorption du BPA est tres faible, les
valeurs de C' (donne une idée sur 1’épaisseur de la couche diffuse) augmentent avec
I’augmentation de la concentration du BPA indiquant 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche limite et la diminution de la possibilité du transfert de masse externe.

Si la diffusion intraparticulaire est 1’étape déterminante dans le processus d’adsorption alors la

droite correspondante (1ére linéarité) doit passer par 1’origine. Ce n’est pas ce cas-la d’apres la
figure V.8, la diffusion intraparticulaire n’est pas le mécanisme déterminant 1’adsorption du
BPA par la bentonite brute

V.2.1.c Type d’isotherme :
L’isotherme d’adsorption est réalisée en représentant la quantité adsorbée ge du BPA a
1I’équilibre en fonction de la concentration a 1’équilibre Ce :.

20

/
e

ge(mg/g)
| |

ce(mgll)

Figure V.9 isotherme d’adsorption du BPA

La figure V.9 montre que I’isotherme d’adsorption obtenu est de type S d’apres Giles et
al [3], les molécules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption
coopérative), Ceci est due aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waal, et se
regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.
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V.2.2. Modélisation des isothermes d’adsorption :

e Modéles de Langmuir
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Figure V.10 linéarisation du modeéle de Langmuir 1, 2, 3,4, 5
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e Modeéles Freundlich :
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Figure V.11 linéarisation du modele de Freundlich.

Les valeurs des parameétres caractérisant les modeles de Langmuir sont regroupées dans
le tableau suivant :

Tableau V.3 Parametres caractérisant les modéles de Langmuir

1 4.87 0.042 0.9920
2 -0.054 -4.4996 0.7911
3 -16.410 -0.261 0.91435
4 -18.077 -2468 0.91435
5 4.9509 0.0412 0.99203
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Tableau V.4 : Paramétres caractérisant le modéle de Freundlich.
1/n¢ Ke R2
0.7012 2.78*101 0.9571

D’apreés les résultats regroupés dans les tableaux V-3 et V-4 , les modeles de Langmuir
1 et 5 ainsi que le modele de Freundlich décrivent mieux 1’adsorption du BPA sur la bentonite
avec des valeurs de coefficients de corrélation R2=0.99203 et R2= 0.9571 respectivement.

On remarque aussi que, la quantité adsorbée maximale (gm) est proche de la valeur
expérimentale pour le modéle de Langmuir. Ceci confirme que I’adsorption est favorable.

e Modeéles Temkin, Elovich :

—ua—|n Ce
Linear Fit of In Ce =

In Ce

Figure V.12 linéarisation du modele de Temkin.
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Figure V.13 linéarisation du modéle d’Elovich.

Tableau V.5 ; Paramétres caractérisant le modele de Temkin.

B-

Krem (1/9)

RZ

14.430

1.29*10°3

0.78505

Tableau V.6 : Paramétres caractérisant le modéle d’Elovich.

Ke (I/mg)

qm(mg/g)

R2

-3.69*10%

- 3.43*10°

0.95588

D’aprés le tableau V-5, on remarque que le coefficient de corrélation R2=0.78 est

inférieur par rapport a I’unité donc le modele d’Elovich n’est pas applicable.

D’apreés le tableau V-6, Pour le modele de Temkin, la valeur du coefficient de corrélation
R2=0.95, semble non négligeable par rapport a 1’unité.

Si on propose d’appliquer ce modele, on peut expliquer ce phénomene par la présence
des interactions entre les molécules adsorbées sur la surface d’adsorbant non uniforme menant
ainsi a I’hétérogénéité de la surface. En comparant les coefficients de corrélation de ce model

avec celui de Langmuir 1 et 5, ce dernier est le plus probable a appliquer.
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V.2.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption de la bentonite calcinée a 630 C ° :
Cette étude est la suite de la modélisation qui concerne la bentonite calcinée a 630 C °.

V.2.2.a Modéle de réaction de surface :
e Modéle de pseudo premier ordre :

0,0
.0’5 -
-1,0 4
— -1,5-
o ]
o 20
= | v
c -254 L] . n m 5(mg/l)
- L] . e 10(mg/l)
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' v 20(mg/l)
v — (Linear In(ge-qt
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Figure V.14 Représentation linéaire du modeéle cinétique pseudo premier ordre

e Modeéle de pseudo second ordre :
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Figure V.15 Représentation linéaire du modele cinétique pseudo second ordre.
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Les paramétres des deux modeles cinétiques sont regroupés dans le tableau V.7

TableauV.7 Les paramétres des deux modéles cinétiques.

Concentration  geexp(mg/ R? Qecal k1 R? Qe cal ko
(mg/L) 9) (mg/g) (min-1) (mg/g) (mg/g.min)
5 4.5353 6.93*107 0.1105 | -1.56*10° | 0.9908 | 4.2162 -0.1315
10 9.1887 28.74*102  0.1513  -9.54*10°  0.9985  8.6737 -0.1722
15 13.8868 5.08*107 0.3057 | -1.57*10° | 0.9992 | 13.458 -0.3750
20 18.4311 7.94*107 0.4274  6.75*103 0.9994  18.281 0.1992

D’aprés les résultats de la cinétique du premier ordre, les quantités adsorbées a
I’équilibre, déterminé expérimentalement sont différentes de celles calculées. Par contre, les
quantités adsorbées a 1’équilibre, déterminées expérimentalement sont plus proche que celles
calculées en utilisant le modeéle cinétique de second ordre. Ce modele s’applique vu les valeurs
de coefficients de corrélations (R2=0.9908 %, 0.9985%, 0.9992%, 0.9994%)

La capacité d’adsorption, ge, augmente avec I’augmentation de la concentration
initiale en BPA, passant de 4.2162 a 18.281 mg/g pour ’argile calcinée a 630 C° dans la
gamme de concentration étudiée.

V.2.2.b Modele de diffusion :
e Modéle de diffusion intra-particulaire :
La figure V .16 montre les graphiques de la diffusion intraparticulaire pour l'adsorption
de le BPA par la bentonite calcinée a 630 C° .
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Figure V.16 Représentation linéaire du modele cinétique de diffusion intra-particulaire (Weber et
Morris).

Tableau V.8 : Paramétres caractérisant la cinétique d’adsorption du BPA Intra-particulaire

5 4.92*107 -7.37*10°3 4.4340
10 29.02*10? -4.30*10°3 9.1505
15 1.90*10° -12.92*10°® 13.6269
20 2.23*10% 15.59*10° 18.0528

Le tableau précédent montre que la vitesse d’adsorption du BPA est trés faible, les
valeurs de C’ (donne une idée sur I’épaisseur de la couche diffuse) augmentent avec
I’augmentation de la concentration du BPA indiquant I’augmentation de 1’épaisseur de la
couche limite et la diminution de la possibilité du transfert de masse externe [].

Si la diffusion intraparticulaire est 1’étape déterminante dans le processus d’adsorption
alors la droite correspondante (1ére linéarité) doit passer par I’origine. Ce n’est pas ce cas-la
la diffusion intraparticulaire n’est pas le mécanisme déterminant

d’apres la figure V.8,

1’adsorption du BPA par la bentonite calcinée a 630 C°.

V.2.2.c Type d’isotherme :

L’isotherme d’adsorption est réalisée en représentant la quantité adsorbée (Je du BPA a
I’équilibre en fonction de la concentration a I’équilibre Ce
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Figure V.17 isotherme d’adsorption du BPA.

La figure suivante montre que 1’isotherme d’adsorption obtenue est de type C parce
que la courbe est linéaire.

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la
solution et le substrat jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste
constant au cours de 1’adsorption.

e Modélisation des isothermes d’adsorption :
- Modeles de Langmuir et Freundlich

Pour la modélisation des isothermes d’adsorption obtenues, on a choisi deux modeéles,
celui de Langmuir et de Freundlich. Les constantes des équations de Langmuir et de
Freundlich sont déeterminées graphiquement.
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Figure V.18 linéarisation du modéle de Freundlich

71



l/ce

gelce

Chapitre V

Résultats & Discussions

2,2 1,6 -
| ]
2,04
1,4
1,8
1,2 4
1,6 [ |
14 o 104
O
1,2 A 0,8 4
1,0 4
0,6 -
08 N e Fitof 11 o -
inear Fit o € 0,4 —— Linear Fit of Ce
0,6 -
T T T T T
T T T T T T T T T 0,080 0,085 0,090 0,095 0,100 0,105
004 006 008 010 012 014 016 018 020 022 024 /
celqge
1/ge q
20
12,5
18 o
12,0 16
]
14
11,5
12 -
11,0 4 g
10 4
10,5 8
—m—qgel/ce —m—qe
10,0 4 Linear Fitofge/ce 6 Linear Fitof g e
| 4 L]
9'5 T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 9.5 10.0 105 11.0 115 12.0 125
qe gel/ce
0,24
0,22 4 n
0,20 4
0,18 4
0,16
© 0,14 4
o
=
— 0,12 -
0,10 o
0.08 1 —s—1/ge
0,06 4 —Linear Fitof1/qe
)
OYOA T T T T T T T T T
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 16 1,8 2,0 2,2
1/Ce

Figure V.19 linéarisation du modeéle de Langmuir 1, 2, 3, 4,5
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Les valeurs des parameétres caractérisant les modéles de Langmuir et Freundlich sont
regroupees dans les tableaux suivants :

Tableau V.9 : Parametres caractérisant les modeles de Langmuir

1 4.454 0.0254 0.9905
2 -0.0266 -8.6879 0.38671
3 9.54673 -6.4487 0.47927
4 8.9975 42101 0.47927
5 4.5930 0.0245 0.9905

Tableau V.10 : Paramétres caractérisant le modéle de Freundlich.

1/nF Ke R2
0.8447 1.27*101 0.9887

D’apres les résultats rassemblés dans les tableaux V-9 et V-10 on constate que les
modeles de Langmuir 1 et 5 et le modele de Freundlich décrit mieux 1’adsorption du BPA sur
le bio adsorbant, qui donnent les valeurs de coefficients de corrélation R2=0.9905 et R2= 0.9887
respectivement. Une quantité adsorbée maximale (qm) est proche de la valeur expérimentale

pour le modele de Langmuir. Ce qui peut expliquer que I’adsorption est favorable.
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Tableau V.11Parameétres caractérisant le modele de Temkin

Br

KTem(l/g)

R2

11.7027

2.94*10°

0.97253

Tableau V.12 Paramétres caractérisant le modéle d’Elovich.

Ke (I/mg)

qm(mg/g)

RZ

4.46*%104

2.14*10°

0.49336

D’aprés les tableaux V-12, pour le modéle d’Elovich , on remarque que la valeur du
coefficient de corrélation R2=0.49 est tres petite par apport a 1’unité, donc on constate que le

modele d’Elovich n’est pas applicable.

D’apres les tableaux V-11, pour le modele de Temkin , la valeur du coefficient de
corrélation R2=0.97, semble proche de I’unité.

Si on propose d’appliquer ce modele, on pourra dire qu’il y a des interactions entre les
molécules adsorbées sur la surface d’adsorbant non uniforme expliquant ainsi 1’hétérogénéité
de la surface. En comparant les coefficients de corrélation de ce model avec celui de Langmuir
1 et 5, ce dernier est le plus fiable a appliquer.
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V.3 Etude thermodynamique :

Les parameétres thermodynamiques relatifs a 1'adsorption du BPA sur 1’argile brute et
I’argile calcinée a 630C°, tels que 1’énergie libre AG, I’enthalpie AH, et I’entropie AS, ont été
déterminés en utilisant la variation du coefficient de distribution du soluté entre les phases solide
et liquide a I'équilibre (Kg), a travers les équations suivantes:[4]

ln% = InK4

e

. AS°  AH°
In= =
C. R RT

AG° = —RTInK 4

Ou:

K : constante de distribution de sorption

R : constante des gaz parfaits 8.31447 J/mol.K
T : température en Kelvin (K)

AG® :I’enthalpie libre

AHP : I’enthalpie

AS° : I’entropie

Les paramétres thermodynamiques calculés sont résumés dans les tableau V.13 (a et
b).Les valeurs de AH et de AS ont été¢ déterminées a partir de la pente et de l'intercepte de
1’équation de van'tHoff [In Kd f (1/T)]
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Figure V.22: Variation de la constante d’Adsorption en fonction de 1 /T (argile brute)

Tableau V.13 (a) : paramétres thermodynamique de 1’adsorption de BPA sur I’argile brute

T(k) AH® (J/mol) AS°(J/mol) AG®(kJ/mol) R?
298 41.073
308 -47.93 -137.67 42.354 0.63
318 43.731
2,30 .
| —m— A 630
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2,15—-
- ]
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Figure V.23: Variation de la constante d’ Adsorption en fonction de 1 /T (argile calcinée a
630C°)
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Tableau V. 13 (b) : paramétres thermodynamique de I’adsorption de BPA sur I’argile
calcinée 630C°

T(K) AH® (J/mol) AS® (J/mol) AG® (kJ/mol) R?
298 7.764
308 -13.32 -26.10 8.025 0.72
318 8.286

Les paramétres thermodynamiques calculés sont résumés dans les tableau V.13 (a et
b). Les valeurs de AH et de AS ont été déterminées a partir de la pente et de 1'intercept de
I’équation de van'tHoff [InKgq f (1/T)].

Les valeurs positives de ’énergie libre AG® aux trois températures indiquent que, le
processus d’adsorption du BPA sur la bentonite brute et calcinée, est de nature non spontanée.

L’¢énergie libre AG® augmente avec I’augmentation de la température suggérant une
adsorption favorable a basse température (Cazetta et al., 2016 ; Mondal et al., 2016a). Le
caractére exothermique est déduit a partir des valeurs négatives de AH° (-47.93 J/mole et -13.32
J/mole pour la bentonite brute et calcinée respectivement).

Une faible chaleur d’adsorption (AH° inférieure & 40 kJ.mole™) indique que le
phénoméne d’adsorption est de nature physique. De plus, les valeurs absolues de AG° obtenues
pour la bentonite calcinée, sont comprises entre 0 et 20 kJ.mole?, confirment bien cette nature
(Gereli et al., 2006).

Par contre I'enthalpie d'adsorption de la bentonite brute est supérieure a 40 kJ.mole™,
dans ce cas ; la chimisorption est basée sur des réactions chimiques entre l'adsorbat et les sites
de surface.

La variation de I'entropie est négative (4Sads= -137.67]/mole pour la bentonite brute
et -26.10 J/mole pour la bentonite calcinée). dans ce cas I'immobilisation de I'adsorbat conduit
a une diminution du perturbation dans le systeme adsorbat/adsorbant.
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V.4.comparaison entre la bentonite brute (BB) et la bentonite calcinée a
630C°(BC) :

» Comparaison cinétique :

Tableau V.14 : comparaison entre la BB et la BC par rapport modéle cinétique pseudo
second ordre.

Bentonite brute Bentonite calcinée a 630C°
(BB) (BC)
concentration
(mg/l) Second ordre Second ordre
Clexp g ca (MQ/Q) R? g exp g cal (MY/Q) R?
5 4.12 4.32 0.99 453 4.21 0.99
10 8.74 8.55 0.99 9.18 8.67 0.99
15 13.18 13.18 0.99 13.88 13.45 0.99
20 18.49 11.44 0.97 18.43 18.28 0.99

La capacité d’adsorption, ge, augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale
en BPA, passant de 4.32 a 13.18 mg/g et de 4.21 mg/g a 18.28mg/g pour la BB et BC a 630 C°,
respectivement dans la gamme de concentration étudiée.

D’aprés le tableau 14, il y a une petite différence entre les valeurs de BB et BC, ce qui
montre que la calcination de la bentonite a donné une amélioration.

V .5 Conclusion :

Cette partie de ce travail nous a éclairé sur le pouvoir d’adsorption des différents
échantillons qu’on a préparés vis a vis de la solution de bisphénol A. Le rendement d’adsorption
sur une bentonite calcinée est supérieur a celui de la bentonite brute.

Les parametres suivants : masse de la bentonite, la concentration en BPA et le pH de
ainsi que la durée de contact adsorbant- adsorbat influent de maniere plus ou moins importante
sur le pouvoir d’adsorption du BPA par les bentonites.

Les paramétres les plus influents, d'aprées I'étude de la simulation sont : le pH, la masse
de I’adsorbant(Bentonite) et la concentration initiale de la solution de BPA.
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Conclusion Générale

Dans le cadre de ce master, I’influence de 1’activation thermique de la bentonite de
maghnia, a été mise en oeuvre pour évaluer le rendement de 1’adsorption du bisphénol A par

cette argile.

L’évolution de la perte en masse en fonction de la température a été étudiée, les résultats
montrent que la surface du matériau que ce soit brute ou calcinée, est de nature basique. La
perte au feu augmente avec I’augmentation de la température de calcination de la bentonite, qui
est attribuée a la fois a la désorption de 1’eau de structure et a la décomposition des carbonates

contenues dans 1’argile.

Dans la partie application de cette étude, on a examiné les possibilités offertes par la
bentonite activée pour €tre utilisée comme adsorbant dans 1’élimination du bisphénol A. Les
résultats expérimentaux indiquent que I’adsorption dépend du pH, du rapport massique

adsorbat- adsorbant et de la température.

Les expériences réalisées pour 1’étude de 1’adsorption du bisphénol A sur la bentonite
calcinée, ont donne des résultats satisfaisants concernant la capacité de rétentions du bisphénol
A par la bentonite activée par voie thermique. Les différentes expériences ont montré que, la
capacité d’adsorption varie avec la concentration de la solution aqueuse du bisphénol A, avec
la masse de la bentonite, avec les valeurs du pH et de la température de la solution de bisphénol
A.

Des manipulations ont été entreprises en premier afin de déterminer le temps de contact a
1'équilibre, pour 1'utiliser ensuite dans I’étude des isothermes d’adsorption. Ce temps de contact

a été fixé de 150minutes, un temps suffisamment long pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption du bisphénol A sur des échantillons de bentonite brute et
calcinée ont été étudiées. Cette adsorption a été évaluéee par le tracé des isothermes. Divers
parameétres ont été déterminés et optimisés: rapport des quantités de solide sur le volume du
liquide, concentration initiale en bisphénol A et pH initial de la solution aqueuse. On a observe
que le phénomeéne de rétention suit I’ordre décroissant suivant : bentonite calcinée a 630C°

bentonite brute.
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Ce comportement d’adsorption est du aux modifications structurales causées par le
processus d’activation thermique. La capacité d'adsorption du bisphénol A par les deux
adsorbants, a été étudiée. Les équations d'adsorption ont été modélisées par les modéles de

Langmuir et Freundlich et ont donné des résultats qui concordent avec ces deux modeéles.

Les résultats ont prouvés que la capacité d’adsorption des deux bentonites augmente au pH
¢gal a 7 ensuite une diminution dans le rendement d’adsorption a été notée pour des pH
basiques. Les pourcentages de fixation du bisphénol A sur les échantillons de bentonites
calcinées sont meilleurs que ceux de bentonites brutes. Cette différence s’explique par le rdle

de I’activation thermique.
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Résumé

Cette étude nous a permis d’utiliser un matériau argileux de type bentonite riche en
montmorillonite de la région de Maghnia. La concentration de la bentonite, la mesure du pH et
I’évolution de la température de calcination de ce matériau en fonction de la perte au feu ont
été ¢étudiée. Les résultats montrent que la silice et 1’alumine sont des oxydes constitutifs
majoritaires dans notre argile, la surface du matériau que ce soit brute ou calciné est du nature
basique. Au-dela de 400°C jusqu’a 700°C, la perte de masse produite par I’augmentation de la
température est attribuée a la fois a la désorption de 1’eau de structure et a la décomposition des
carbonates et due a 1’évaporation de I’eau de constitution et des hydroxyles (OH-) des octaédres
contenues dans la bentonite. Aprés, on a approfondi ce travail, en appliquant ces argiles
calcinées dans le domaine de I’adsorption du polluant bisphénol A dans les milieux aqueux.
Mots-clés : Argile, calcination, perte au feu, bentonite, adsorption, bisphénol A.

Abstract

This study allowed us to use a bentonite-type clay material rich in montmorillonite from the
Maghnia region. The chemical composition of bentonite, the measurement of the pH and the
evolution of the calcination temperature of this material according to the loss on ignition were
studied. The results show that silica and alumina are the majority constituent oxides in our clay,
the surface of the material, whether raw or calcined, is basic in nature. Beyond 400°C up to
700°C, the loss of mass produced by the increase in temperature is attributed both to the
desorption of structural water and to the decomposition of carbonates and due to the evaporation
of the water of constitution and of the hydroxyls (OH-) of the octahedra contained in the
bentonite. Afterwards, we deepened this work, applying these calcined clays in the field of the
adsorption of the pollutant bisphenol A in aqueous media.

Keywords: Clay, calcination, loss on ignition, bentonite, adsorption, bisphenol A.

gaidlall
Al 3 el Agiaal) Adhaia (e i gl ) gl gally Anie g I £ 63 (e Apinha Balh aladiuly Al Hall sl U Ciaens
LY ol G5 3alall o3gd luaall 851 pa a3 sy in s uell ) el s sl Jlaasl) G il
5y sula sl ala S o) gas Balal) pdans gy o(ppdall 8 A0 Sl 20l SY) Adle Lan Line 191 5 IS0l () eilial) gl
SVl ds 5a8al ) e Al AWK (a8 (5 e Ay sia da 53 700 s dysie dx 2 400 20 Anphall B ol
S g el 5 sl olaa A Caanar s <l g S Jlay AlSsel) sliall pabiaial (10 JS (OH-) 1wl 5Y) (1
A & lall (aliaial Jlae 45 ) suSall (palall oda (Gaai s Janll 138 (Gaaniy Lia clld 2xy i giiall 352 5 gall
Al Ll gll 8 Jsndll A
I J sitnal) ¢ 31 3 e il o Jladl) (j)ad ¢ pul€al) ¢cpalall Ay ),






