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Nomenclature.

q: quantité adsorbée (mole.g").

K- et n: constantes de Freundlich.

qo et K_ : constantes de Langmuir.

C: concentration de soluté (mole.l").

X: fraction volumétrique des pores.

pp. Masse volumique de la particule.

D,: coefficient de diffusion dans les pores (m’.s").
D.: coefficient de diffusion en surface (m’.s").
R: rayon de la particule.

v: volume du bain.

m: masse d'adsorbant.

qa - quantité adsorbée pour Co (bain infini); g =a.C
G, : quantité globalement adsorbée at.
E- taux d'avancement d'adsorption.

q.,: quantité adsorbée a 'équilibre.

o coefficient de Patersson (rapport de la capacité calorifique de la sphére a

la capacité calorifique du bain).

q.. quantité adsorbée a la surface du grain.



K: coefficient du transfert.

D.: coefficient de diffusion effectif.

d,: diamétre de la particule.

K, et Kq: constantes de vitesse des réa;tions d'adsorption et de désorption.
D diffusivité du soluté (cm?.s™).

n: viscosité de la solution (c.p).

T: température (°C).

C.. : concentration de soluté a I'équilibre.

{2 temps de "demi-réaction”.

t.. temps de saturation.

t;: temps de rupture.

Ha: hauteur de ia zone d'adsorption.

to, temps nécessaire pour saturation de la premiére couche.
K. coefficient de SHILOV.

m: quantité d'adsorbant introduite dans la colonne.

r(r)1 - débit massique (Kg/s).

my: quantité adsorbée par 'adsorbant.

A Section de la colonne (m?).

a: quantité adsorbé a I'équilibre par unité de volume de |'adsorbant.

f coefficient de la courbe de réponse de SHILOV.
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H: hauteur du lit.

U, vitesse de déplacement de la zone d'adsorption (cm/s).
t; temps de formation de la zone d'adsorption (s).

F- fraction de la capacité résiduelle de la zone d'adsorption.
Symboles.

CEC: capacité d'échange cationique.

FTIR: Infrarouge a transformation de FOURIER.

DMMP: diméthyl méthyle phosphonate.

CDE: cis-dichloroéthyléne.

UV: ultraviolet.

DO: densité optique.

&. coefficient d'extinction molaire.

| épaisseur de la cuve d'adsorption.

lo: intensité du faisceau incident.

|- intensité du faisceau transmis.

IR: infrarouge.

DRX: diffraction des rayons X.

PCBA: polyhydroxy a base d'aluminium.

PCHF: polymére cationique hydroxyféerrique.
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Fe(OH): polycations hydroxyférrique.

mont-Fe(OH): montmorillonites pontées par les polycations hydroxyférrique.
n=(OH/Fe): rapport molaire de la base sur le sel ferrique.
Amax. lONgueur d'onde maximale d'absorption (mm).
mont-: montmorillonites.

CTAB: cétyltriméthyl ammonium bromure
mont-Fe(OH)-CATB: montmorillonites pontées mixte.
PPDs: produits issus de la désinfection.

COVs: composés organique volatils.

THMs: trihalométhanes.

TTHMs: trihalométhanes total.

MON: matiére organique naturelle.

COT: carbone organique total.

CT: coliformes totaux.

AAHs: acides acetiques halogénés.

ANHs: acetontriles halogéneés.

GAC: charbon actif granulé.

TC: temps de contact.

COA: carbone organique assimilable.

COBD: carbone organique biodégradable.

POAs: procédés d'oxydation avances.
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INTRODUCTION GENERALE

partir des années 1960, I'accroissement de la consommation d'eau a rendu
/ & nécessaire I'utilisation plus massive des eaux de surface directement

disponible pour la production d'eau potable.

Compte tenu de la qualité variable de ces eaux et de la prise en compte
d'autres paramétres comme la concentration en matiéres organiques, d'origine
naturelle, ou composés organohalogénes formés lors de la préchloration
représentées par I'oxydabilité au permanganate de potassium dans les critéres de
qualité des eaux de distribution, la réduction de la micropollution organique a
constitué durant ces trente derniéres années un autre objectif de I'application du
charbon actif . l'introduction discontinue de charbon actif en poudre en téte de la
filidre de traitement a été alors complétée par la mise en ceuvre des procédés de

traitement par filtrationisur charbons actif en grains.

Plus récemment, la remise en cause de la préoxydation chimique par le chlore
ainsi que la mise en évidence des processus d'adsorption sur les argiles pontées
de la matiére organique et minérale au sein des filtres de l'argile pontée en grains
ont conduit, depuis les années 1980, 4 promouvoir de nouvelles filieres de
traitement afin d'obtenir des qualités d'eau traitée répondant a des normes

devenues de plus en plus séveres.

C'est ainsi que pourront étre développés, dans le futur, des procédés
associant une étape d'organisation suivie d'une filtration "biologique” sur l'argile
pontée. Cette technique d'affinage de la qualité des eaux permet de combiner les

propriétés
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zdsorbantes d'argiles pontées avec les processus biologiques de dégradation de la
matiére organique et les composés organiques volatils (COVs) ou produits par
désinfection (PPDs).

Il est actuellement bien admis que les propriétés adsorbantes des argiles
pontées permettent d'expliquer les abattements importants de la concentration en

matiére organique ainsi que les COVs et PPDs.

L'adsorption de molécules sur des surfaces solides est trés répondue dans la
nature . La mise en ceuvre de ce phénoméne sur des matériaux présentant des
aires massiques suffisamment &levées a donné naissance a une large gamme de
procéedes industriels de transfert et de transformation, relatifs, spécialement, &

I'épuration de liquides ou de gaz.

L'adsorption est un processus interactif; on peut distinguer la physisorption et
la chimisorption en fonction des énergies interactives. Parmi les matériaux de
transfert nous citons les argiles pontées dont les applications dans I'adsorption
n'ont été connues que dans les dix dernieres années. C'est ainsi qu'elles ont été
'utilisées dans le traitement de divers effluents (eau, solvants ...ect). La mise en
place de procédes utilisant les argiles pontées demande une bonne connaissance
des capacités et des vitesses d'adsorption vis a vis des molécules a éliminer du
fluide a traiter. Ces vitesses et capacités dépendent de la nature du ou des
composés a extraire, mais aussi de la structure et du mode de mise en ceuvre de

ces argiles pontées.

|'adsorption est un processus multiétape qui implique les diffusions externe,

interne, la fixation superficielle et le transfert de chaleur dans le systéme.



Celle-ci montre que la diffusion externe correspond au transfert de masse a
travers un double film: Un film liquide de la solution vers la surface du support et un
autre film superficiel entourant le grain; la diffusion interne s'effectue par les

diffusions poreuses et superficielle.

En général, I'étude des équilibres d'adsorption permet d'apprécier les
capacités du matériaux & adsorber diverses molécules a traiter. C'est le critére le
plus simple pour déterminer la faisabilite d'un processus. D'autre part, I'efficacité du
systéme d'adsorption dépend aussi fortement de la vitesse d'adsorption. L'étude de
la cinétique d'adsorption est devenue nécessaire, pour optimiser 'utilisation d'un
adsorbant dans un cadre technico-économique, en conséguence, la modélisation
de l'adsorption sur des argiles pontées et I'étude des interactions adsorbat-

adsorbant, surtout a I'état d'équilibre.
Notre présent travail comporte deux grandes parties:
Partie théorique.

e Les composés organiques volatils(COVs) et les produits issus de la
désinfection (PPDs).

o |'adsorption sur batch et dynamique.
-e Les argiles pontées ( synthese bibliographique).
Partie expérimentale.

La premiére partie consiste a la caractérisation des solutions polymeriques
par I'UV-Visible , détermination des conditions optimum du pontage , et par la suite,
préparation des matrices adsorbantes a base de montmorillonite pontées par les

polyhydroxy-férriques et le tensioactif (CTAB) symbolisé "mont-Fe(OH)-CTAB".



La deuxiéme partie porte sur I'établissement des isothermes d'adsorption et
sur la modélisation de la cinétique d'adsorption en discontinu. Nous appliquons
divers modéles theoriques ,nous cherchons a préciser, dans le cas d'une série de
composés organiques aromatiques volatils, et d'autres produits issus de la
désinfection (PPDs) ,I'applicabilité et surtout & montrer les limitations d'utilisation de

ces modeéles.

La troisitme étape porte dans le cas dune molécule test le
Pentachlorophénol, un modéle du procédé d'adsorption en continu sera exploité en

s'appuyant sur les résultats expérimentaux.



PARTIE

théorique



CHAPITRE |

produits secondaires de

désinfection

1. PRODUITS SECONDAIRES DE DESINFECTION.

1.1 Historique.

‘ es trihalométhanes (THMs) se rangent dans la premiére classe des produits
secondaires de désinfection PPDs halogénés identifiés dans les eaux de

consommation (Rook 1974;Bellar et al.1974) 1].

L'oxydation des ions bromures présent dans l'eau par le chlore provoque la
formation des acides hypobromures qui ont été révélés comme responsables de la

formation des espéces de THMs bromés.

De plus , il & été montré que les concentrations de THMs dans les eaux
potables ont été corrélées aux concentrations de carbone total dans les eaux

brutes.

Les matiéres organiques naturelles (MON) telles que les substances d'acide
humiques existant en quantités variables dans les eaux d'alimentation, constituent

la majeure composante du carbone total (COT) dans la plupart des eaux.
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Aussi. elles s'identifient comme étant les principaux précurseurs avec
lesquels, le chlore et le brome réagissent pour produire les THMs (Christman et
al.1983)[(2].

En 1976, l'institut American de cancerologie a identifié le chloroforme comme
étant un produit cancérogéne. Ce qui a conduit en 1979 I'USEPE a établir une
réglementation des THMs . Ainsi La concentration maximale admissible pour les
trihalométhanes total (TTHMs) est de I'ordre de 0.1mg/l (100ug/l) .

|'adoption de cette concentration de 100 ug/l pour les TTHMs est jugée
comme étant un compromis sur les considérations de la santé publique qui doivent

atre tenues en compte avec les considerations technologiques et économiques.

Par ailleurs, un rapport a été établi faisant intervenir la chloration de l'eau par
exemple en diminuant les concentrations de chlore ou bien en déplagant le point de
chloration, ce qui pourrait accroitre les risques de la santé publique dues aux

maladies infectieuses.

Jusqu' & aujourd'hui, les effets des espéces individuelles des THMs sur la
santé humaine n'étaient pas vraiment connus, d'ou la décision d'établir une

réglementation des THMs totaux est devenue indispensable.

Dans ce contexte, il a été suggéré de réviser dans le futur la concentration
maximale admissible de 100ug/l pour les THMs, et surtout de recenser le maximum

d'informations concernant les effets des espéces individuels des THMs.

A noter que certains pays proposent des concentrations admissibles de

I'ordre de 10-25 pg/l des TTHMs.

Il est connu aussi que les THMs ne présentent pas la seule classe issue des

produits de désinfection (PPDs) halogénés produites par la chloration des eaux.



Selon (Krasner et al.1989) [3], les acides di-et trichloroacétiques ont été

identifiés comme étant la seconde majeure classe de PPDs présentes dans les

eaux chlorés .

D'autres classes de PPDs halogénés ont été identifiees en faibles
concentrations telles que les haloacétonitriles, les halocétones, les chloropicrines,

les chlorures de cyanures et les chlorures hydratés.

En 1987 I'Académie National des sciences d'US, a publié plusieurs études
menées sur des animaux concernant un nombre important de PPDs halogénés qui
possédent des effets assez nocifs sur la santé humaine. Ainsi, |'acide
dichloroacétique est considéré plus cancérogéne que les THMs, (Bull et Kopfler
1991[4]; Regli et al. 1992 [5]).

Pour leur part, (Kronberg et al.1988)[6] proposent d'autres classes tels que
les Furanone halogénes, MX(3-chloro-4-(dichIorométhyl)-5-hydroxy—2(5H)—
furanone) qui présentent des effets extrémement mutagénes, méme a des faibles

concentrations de l'ordre de 0.05 pg/l.

Par ailleurs, plus d'une centaine des PPDs halogénés identifiés par (Stevens
et al.1989)[6] mois fréquentés existent a des faibles concentrations et sont liés
directement & la concentration des halogénes organiques totaux (TOX) qui restent

difficelement identifiables.

Depuis 1974 [1] [7], de nombreuses études ont montrées I'existence d'une
relation directe entre les effets sur la santé humaine et la spécifité des COMpOoses
organiques halogénes, ainsi que les PPDs specifiques. Actuellement, certains
épidémologies (ANS d'US 1987 : Morris et al.1992)[8] montrent qu'il existe une
grande affinité entre les eaux de consommation chlorées et certaines maladies

telles que le colon, le cancer.
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Pour répondre a la norme de 100ug/l établie pour les TTHMs, les usines
d'alimentation en eau potable a adopté différentes stratégies dans plusieurs pays.
Ainsi pour respecter la nouvelle réglementation, des modifications ont été
effectuées dans la plupart des processus de traitement en déplagant le point de
chloration en aval, dans la chaine de traitement (depuis la chloration des eaux
brutes jusqu'a la chloration des eaux destinées a la consommation), en diminuant
des doses en chlore, et des chloroamines comme alternative de désinfection

primaire ou bien secondaire a la place du chlore libre (Mc Guire et Meadow
1989)[3].

Malgré les résultats positifs obtenus pour respecter la limite maximale des
TTHMs (100 pg/l) , plusieurs questions restent toujours posées sur la qualité

microbiologique de Il'eau traitée éventuellement compromise aprés ces

modifications.

Pour s'assurer de cette qualité microbienne de l'eau de consommation ,
I'USEPA a établi toute une série de lois de réglementation des procédés de
traitement des eaux de surfaces (RPTES), ainsi que les coliformes totaux (CT)
(US.EPA 1989 ).

Récemment (Siddiqui et Amy 1993 ;Krasner et al. 1993a)[9][10] ont réévalué
la concentration maximale admissible (CMAs) de 10-25 g/l pour la série des THMs
et des PPDs halogénés. Pour des concentrations supérieures a 25 pgl/l, ces
composés présentent des effets sur la santé humaine, car la présence des
bromates du chloroforme et de l'acide dichloroacétique ont été identifies comme

étant des produits cancérogénes.

A la méme période Regli et al. 1992[5,11,12] , ont montré que I'utilisation de
dioxyde de chlore comme oxydant qui résulte lors de la formation des chlorites
cause une toxicité chez les animaux. D'autres facteurs affectant la régulation des
PPDs sont aussi responsables en grande partie des maladies a transmission
hydriques (Le chevalier et al.1991)[13].
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Tous ces problémes ont conduit certains auteurs en 1992 Regli et al. [5]et

sous la direction de 'USEPA a poser le probléme suivant :

les risques associés aux composés PPDs halogénés sont directement liés

avec les maladies microbiennes par I'approche suivante:

1. manques de donnés sur la variété de composés PPDs halogénés et
I'absence des mécanismes associés a leurs formation durant la chloration

des eaux.

2. Insuffisance d'informations concernant la nature des composés non

identifiés associés au TOX estimés a 50% .

3. Manque de données sur les PPDs formés a partir du procédé d'ozonation

ou l'utilisation du dioxyde de chlore.

4. Manque de certitudes sur les effets liés a la santé humaine des divers

PPDs identifiés , ainsi que les espéces de THMs ;
5. Manque de données sur les virus Giardia et cryptosporidium cysts.

Ces facteurs incertains qui restent posés ont permis a (Means et Krasner
1993)[14] de la méme équipe d'USEPA, de poursuivre leurs recherches afin de
proposer une approche de réglementation des PPDs dans les eaux de
consommation. Ce procédé dit(Reg Neg ) a été initié en septembre 1993.

1.2 LA CHIMIE DE FORMATION DE PPDs.

La formation des THMs et d'autres composés PPDs halogénés est illustré

par I'équation générale suivante:
HOCI + Br+ MON > THMs et d'autres composés halogénés

La majorité de composés PPDs halogénés identifiés dans les eaux de

consommation sont:

e Trihalométhanes (THMs)



40:

chloroforme
Bromodichlorométhane
Dibromochlorométhane
Bromoforme

Acides Acétiques halogénés(AAHSs)
Acide monochloroacétique

Acide dichloroacétique

Acide trichloroacétique

Acide monobromoacétique

Acide dibromochloroacétique
Acide tribromoacétique

Acide bromochloroacétique
Acide dibromodichloroacétique
Acide dibromochloroacétique
Acétonitriles halogénés (ANHs)
dichloroacétonitrile
trichloroacétonitrile
dibromoacétonitrile
tribromoacétonitrile

bromochloroacétonitrile
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e Cyanures halogél;;é.s
cyanures chlorés
cyanures bromés
e Picrines halogénés
Picrines chlorés
Picrines bromés
e Cétones halogénés
¢ Aldéhydes halogénés
e Phénols halogénés
« MX(3-ch|oro-4—(dich|orométhyl)-s-hydroxy-2(5H)-furanone)

Comme il & été indiqué précédemment, la matiére organique naturelle (MON)
est le principal précurseur organique avec lequel les halogénés réagissent pour

donner naissance aux produits de désinfection (PPDs).

En l'absence des ions bromures (Br ), seulement les produits chlorés peuvent
se former, tandis qu' en présence des ions de Br. le chlore libre oxyde rapidement
le brome en acide hypochloreux ( HOBr), qui par la suite réagit avec la MON pour

donner des produits de substitution mixtes chloro-brome.

La gamme étendue de lincorporation de brome dans les produits (PPDs)
dépend généralement de la concentration des ions Br relative a la quantité du

chlore libre dans le systéme d'alimentation des stations.

Il est & remarquer que |'augmentation de la concentration en brome provoque
celle de la gamme d'incorporation du brome , surtout dans le cas des eaux ayant

des concentrations élevées en brome (supérieure a 1mgll).
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Ainsi, il est possible de provoquer la formation, en premiére lieu, des espéces

bromées comme le bromoforme et I'acide dibromoacétique.

En 1989,aux Etats-Unis (Krasner et al.) [3] le district Metroplitan de I'eau du
sud de la Californie et la société James M. Montgomery [15] de construction et
d'Engineering se sont intéressés a identifier les PPDs dans les eaux destinées a la
consommation. Sur les 35 usines de traitement choisis la classe prédominante des
PPDs était les THMs. La seconde classe dominante était les acides acétiques

halogénés (AAHS). La concentration moyenne des TTHM était de I'ordre de 36 pgl/l.

Pour sa part (Seymons et al. 1975), ont trouvé une concentration de 41 g/l
alors que en 1988 (Mc Guire et Meadow)[16] avance une concentration de 'ordre
de 39 ug/l. A noter que la concentration moyenne des AAHSs est seulement de 17

ug/l, soit approximativement la moitié de celle des TTHMs.

Récemment certains auteurs (Cowman et Singer 1994) [17] ont utilisé des
solutions synthétiques commerciales et ont montré I'existence du bromodichloro-
et I'acide bromochloroacétique dans les eaux a des concentrations importantes |,
méme avec des faibles concentrations en brome (inférieure a 0.05 mg/l), alors que
pour des concentrations plus élevées en brome, ces mémes produits deviennent

les formes dominantes des AAHS.

Dans une autre étude présentée par (Singer et al.1992)[8], les concentrations
de AAHs les plus élevées sont celles des acides di- et trichloroacétique .Ces

résultats sont dues a la chloration des eaux a des pH faibles pendant le traitement.

Ceci est contradictoire avec les résultats proposés par (Krasner et al. 1989)
[3] qui suggérent que la formation des AAHs augmente lorsque le pH décroit alors

que la formation des THMs croit avec l'augmentation des pH.
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1.2.1 Les facteurs influengant la formation des PPDs halogénés PPDs:

e lepH,

e le temps de contact,

la température saisonniére,

la nature et la concentration de la MON,

la dose de chlore, et celle du chlore résiduel,

la concentration du brome.

Une discussion détaillée de ces facteurs est fournie par (Singer 1994)[17]

ou seulement quelques points cités ci- dessous sont soulignés ici :

1- En plus l'influence du pH sur les THMs et la formation des AAHS, le taux

de formation de TOX diminue avec I'augmentation du pH . Dans ce cas
une grande partie des halogénes PPDs tend & s'hydrolyser & des pH

alcalins (>8) .

2- La formation des THMs et AAHs croit avec I'augmentation du temps de

contact. Celle-ci continue dans le systéme de distribution des eaux aussi
longtemps que le chlore libre résiduel persiste. Une partie de ces PPDs
halogenes sous forme des haloacétonitriles et des halocétones, se forme
rapidement lors de la chloration. Dans ces conditions leurs concentrations
restent constantes dans le systéme de distribution a cause de I'hydrolyse

et les réactions en continue avec le chlore résiduel.

3- Les effets saisonniers influent sur la quantité et I'étendue de la formation

de PPDs . Ceux-ci peuvent étre expliqués par les considérations de
température . Ainsi les réactions cinétiques sont plus rapides pendant les
mois d'été et la demande en chlore assez élevée cause une consommation

de chlore plus importante.
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Le contraire est admis durant les périodes pluviales, une seconde
considération est celle de la nature des précurseurs organiques qui varient en

fonction des saisons et la concentration en brome.

4-L.a MON est le principal précurseur des PPDs ou la formation des PPDs est
directement proportionnelle & la concentration de la MON. Les
caractéristiques de cette derniére ont un impact sur la formation de PPDs.
Celles-ci comprennent généralement des substances hydrophobes et
hydrophiles due a la détérioration des matiéres vegétales ,y compris les

algues.

La nature et la distribution de ces matiéres hydrophiles et hydrophobes,

différent selon le type de végétation lessivé et les espéces d'algues dans les eaux .

Les concentrations de carbone organique total et |'absorbance d'ultra-violet
ont été choisies comme éléments utiles de substitution pour déterminer les
précurseurs PPDs (Singer et al.1994)[17].

5- La quantité et la distribution des PPDs est influencée par la dose de chilore
et la concentration résiduelle du chlore libre . Les doses et les
condentration résiduelle élevées favorisent la formation de AAHs sur
THMSs.

6- L'incorporation du brome dans les PPDs halogénes augmente avec

I'augmentation en concentration des ions Br-.

Un nombre important de ces facteurs a été incorporé dans certains équations
prédictives de PPDs utilisées par I'EPA [15]. Celle-ci a établi une réglementation

nommée "Reg Neg" dans le but d'estimer l'impact des concentrations maximales de
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contamination (CMCs) sur l'industrie d'eau d'alimentation et de déterminer les

utilités du procédé de traitement d'eau.

L équation suivante est tirée a partir d'un programme de simulation d'une
unité de traitement des eaux d'EPA (MALCOM PIRNIE, 1992) [19].

TTHM = 0,00309 [(TOC) (UV - 254)]0.:44 (CI5)0.409 (10,26 (T)1,06 x
(PH-2,6)0,71 _(Br+1)0,036

1.3 Stratégies pour le contréle de formation des PPDs halogénes.

Les stratégies pour le controle de formation des halogénes PPDs
comprennent :

e Contrdle de la source
¢ Elimination des précurseurs
O Coagulation.
0 Adsorption sur charbon actif granulé (GAC).
0 Fiitration par membrane.
o Oxydation et désinfection alternative.
0 Chlore combiné (monochloramine)
0 Ozone
0 Dioxyde de chlore
0 Permanganate
0 POAs (procédé d'oxydation avance)

O Lumiére UV
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e Stripping a I'air.

Les différentes stratégies citées précédemment sont relatives a la
généralisation de la réaction de formation de PPDs. Les stratégies de controle de

source impliquent la gestion de ces eaux pour diminuer les concentrations de MON
et du brome.

D'une maniére similaire, I'élimination des précurseurs consiste a des
stratégies qui visent a réduire la concentration de la MON. A noter que, I'utilisation

du couple (oxydant, désinfectant) peut remplacer I'usage de chlore.

La quatrieme option, "le stripping a l'air", consiste & éliminer des espéces
THMs apreés leur formation. En général cette technologie est admise seulement aux
PPDs volatils (c'est & dire THMs... et autres) et ne peut pas étre utilisée pour

controler les autres halogénes des PPDs ou la plupart ne sont pas volatils.

1.3.1 Contrble de sources

Il a été démontré par plusieurs chercheurs (OLIVER et SHINDLER 1980;
HOECHN et al. 1980; WACHLER et ANDELMAN 1984; KARIMI et SINGER 1991)
[20] que la croissance d'algues conduit a la production des PPDs. En
conséquence, pour controler la formation des PPDs, il faut surveiller les entrées
nutritives dans les sources d'eau de consommation, afin de limiter la croissance

potentielle des algues .

Le brome conduit directement a des quantités trés étendues de formation des
PPDs halogénes avec un taux trés élevé et conduit aussi a la formation des
espéces de PPDs nuisibles. |l nécessite un développement des barrieres
structurales et hydrodynamiques a l'intrusion des eaux salées qui peuvent étre plus

bénéfiques.
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Une étude récente [SINGER et al , 1993],[21] a montré que le concept connu,
sous la dénomination " stockage aquifére et récupération” (SAR) peut réduire les
concentrations des PPDs halogénes dans les eaux de consommation. Ainsi en
drainant les eaux brutes & partir des sources, et durant les saisons ol la qualité est
bonne (normalisée), le stockage d'eau traitée dans les aquiféres est controlé puis
récupéré pour y étre distribué aux consommateurs. Ceci permet de réduire (voire

éliminer) les THMs et les AAHs formées durant le traitement.

1.3.2 L'élimination de précurseurs

Les précurseurs de PPDs sont réduits par coagulation, l'adsorption sur
charbon actifs (GAC) et filtration sur membrane. Les sels d'aluminium et de fer
s'averent de bons coagulants pour la MON [SINGER en 1989:][7]. Pour I'utilisation
d'aluminium, le pH optimum s'étend de 5,5 & 6,0 dans les eaux de faible alcalinité

(concentration de CaCOg inférieure & 50 mg/l).

L'addition de I'aluminium diminue progressivement le pH dans la gamme de
I'optimum de telle fagcon a provoquer la coagulation effective de la MON. Dans la
plupart des cas, la réduction de la turbidité effective n'est pas compromise. Pour les
eaux de trés faibles alcalinité, I'addition concurrente d'une base telle que NaOH est

nécessaire pour maintenir le pH dans la gamme désirée.

Dans le cas des eaux d'alcalinité élevée ([CaCO3 Jsupérieure a 100 mg/l), et

les eaux tampon, I'ajout des quantités d'aluminium est nécessaire afin de diminuer

le pH vers le point optimal.

L'ajout d'un acide tel que I'acide sulfurique avec I'aluminium est indispensable

pour éliminer le maximum de la MON [22].

Généralement, et pour la plupart des eaux naturelles distinées a la
distribution, une fraction hydrophobique constitue approximativement 30-70% de
teneur en TOC (carbone organique total) (SINGER et HARRINGTON 1993) [22].
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En conséquence, l'efficacité de réduction de COT par coagulation dépend

généralement de sa teneur et de I'alcalinité des eaux brutes.

La stratégie de coagulation pour éliminer les précurseurs des PPDs, est
d'une considération importante. Comme les doses de coagulant augmentent, les
technologies de récupération de fer ou d'aluminium nécessitent une considération

plus particuliére.

L'adsorption sur CAG et la filtration sur membrane sont des technologies
alternatives dans ['élimination de la MON. Malheureusement, elles sont codteuse,
et dans la plupart des cas, I'élimination de la MON par CAG ne peut étre accompli &

un degré important dans le systéme d'adsorption sur lit fixe. Celui-ci exige:
e un lit sépare de post filtration.
¢ un temps de contact supérieur a 15 minutes.

Des fréquences de régénération dans |'ordre de trois a 6 mois. L'efficacité du
cout d'élimination de MON par I'adsorption sur CAG peut étre minime en diminuant

le pH des eaux tout en augmentant les doses d'aluminium durant le prétraitement.

Dans la plupart des temps il est a signaler que les procédés membranaires
rencontrent un probléme sérieux de colmatage et par conséquent sont d'un cout

relativement elevé [23].
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1.3.3 Oxydants et désinfectants alternatifs.

1.3.3.1 Monochloroamine.

Le (NHCl) ne produit pas des quantités appréciables des PPDs connus, mais

il provoque la formation de quelques acides dichloroacétiques et des grandes
quantités chlorures de cyanure [SMITH et al. 1993; COWMAN et SINGER 1994]
[17] [24]. || exige des temps de contact plus élevés que le chlore libre mais
cependant il est considéré comme un désinfectant primaire pour I'utiliser dans les
unités de traitement. C'est un faible oxydant et moins efficace pour le contrdle de
gout et d'odeur ou pour I'oxydation de manganése et du fer. Le monochloramine
comme désinfectant secondaire est utilisé dans le but d'éliminer les croissances

biologiques dans les réseaux de distribution.

1.3.3.2 Dioxyde de chiore.

Le dioxyde de chlore (ClO9) est considéré comme un bon oxydant pour des

valeurs de TC relativement basses. |l est efficace pour le controle de gout , d'odeur

et I'oxydation de fer et de manganese.

Le dioxyde de chlore ne produit pas des PPDs halogénes a aucun degre,
excepté pour chlorite (C1O27) ou 50-70% de ClOo consommé se trouve réduit en

chlorite.

Récement en 1994 RICHARDON et ses collégues [25] ont montre que le
dioxyde de chlore réagit avec la MON pour produire des quantités importantes des

PPDs similaires a celles produites par I'ozonation de la MON.

Le traitement avec le ClO2 n'a pas été étudié extensivement, par conséquent

I'impact sur la santé publique reste toujours d'un grand danger.
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1.3.3.3 L'ozonation

L'ozone (O3) est l'oxydant le plus efficace et le plus utilisé comme

désinfectant dans le traitement des eaux. |l nécessite un temps de contact (TC)
faible, mais le taux de désinfection est basée sur l'ozone moléculaire résiduel
‘instable. Par conséquent, I'ozone considéré comme un bon désinfectant primaire
alternatif au chlore libre. Il doit &tre utilisé simultanément avec un désinfectant

persistant secondaire, comme NH>Cl.

L'utilisation de (l'ozone et NHoCl) respectivement comme désinfectant

primaire et secondaire , entraine une diminution de la formation des PPDs

halogénes.

Plusieurs chercheurs [25] ont montré que I'ozone réagit avec les MON et

produisent toute une variété de (DBPs) selon la réaction suivante:

O3 + MON ----cmemmemeee > PPDs (produits par oxydation)

Les produits issus par oxydation telles que:
e Aldehydes
O Formaldéhyde
0 Acétoaldehyde
0 Glyoxal
0 Meéthyl Glyoxal
e Aldo et Keto acides
0 Acide Pyruvique
* Acides

¢ Acide Oxalyque
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0 Acide Suceimique
0 Acide Formique
0 Acide acétique

e Péroxydes d'hydrogene

Parmi tous ces produits, les seules concernés vis-a-vis la santé humaine
jusqu'a ce jour sont les aldehydes (Bull et Kopfler, 1991) [4]. Peu d'informations
sont disponibles, pour estimer les risques liés a la santé humaine et I'exposition
des aldehydes. Tous les PPDs produits par oxydation citées auparavant sont en
grande majorité biodégradables et contribuent & la formation du carbone organique

assimilable (COA), ou au carbone organique biodégradable (COBD) contenus dans

les eaux.

La matiére organique biodégradable permet la croissance des nuisances
biologiques dans les bassin de floculation, de sédimentation, filtres et le systeme
de distribution s'ils ne sont pas proprement controlés. L'un des moyens de
controles efficace de ces croissances est I'utilisation de la filtration biologique
active (RECKHOW et al., ) [18].

L'ozone oxyde le Br-, pour produire I'acide hypobromé (HOBr), qui réagira a
son tour avec les MON pour donner naissance a des composés bromés analogues
aux composeés chlorés (PPDs) cités précédemment ( SIDDIQUI et AMMY, 1993) [9].

Dot B £ NION —enerits- > PPDs Bromés

Les PPDs bromés inclus :
e Bromate

e Bromoforme
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Acides Acétique Bromés
e Picrine Bromés

e Acétonitriles Bromeés.

De plus, I'hypobromite (OBr-) en équilibre avec l'acide hypobromé peut étre
oxydé d'avantage par I'ozone pour produire des bromates trés cancérogénes dont

la concentration maximal admise(CMA) est fixée a 10 mg/l.

1.3.3.4 Permanganate.

D'autre part le permanganate (Mn O4 ) est un oxydant efficace pour le
contrdle des golits, des odeurs et de l'oxydation du Fer et du Manganése.
Cependant, c'est un pauvre désinfectant et il n'est pas approuvé pour ce but. La
consommation de permanganate entraine a la formation de dioxyde de manganése
[MnO>(s)] insoluble, qui peut créer des problemes, dans I'unité de traitement et des

systemes de distribution.

1.3.3.5 Les POAs (Procédés d'Oxydation Avancés)

Les Procédés d'Oxydation Avancés (POAs) impliquent l'application des
couples peroxyde d'hydrogéne et de I'ozone, de la radiation UV et ozone, ou la
radiation d'UV et le péroxyde. L'objectif étant de produire des espéeces libres de

radicaux trés réactifs et qui peuvent oxyder des variétés contaminantes dans I'eau.

POAs est combinée comme oxydant tres efficace vis-a-vis du gout, d'odeur et

de contaminants organiques synthétisés tels que les trichloroéthyléne et la triazine.

Ces oxydants seules sont d'une efficacité certaine vis-a-vis du chlore libre
mais ils sont inefficaces dans la désinfection. Les formes des PPDs produites par

I'POAs sont similaires & ceux générés par I'ozone seul, y compris les bromates.
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1.3.3.6 Lumiére UV,

La lumiére UV est un désinfectant efficace envers les virus et les bactéries
(WOLFE, 1990) [26] et Singer [27]. Ce procédé nécessite une alimentation en eau
avec des basses turbidité, et de faibles concentrations des substances absorbantes
d'UV (eau souterraine non colorée, eaux de surfaces filtrées), afin de permettre la

peénetration de la radiation a travers I'eau et éviter de salir des lampes.

Certaines recherches effectuées sur le role de la lumiére UV ont permis de la

considérer comme un désinfectant résiduel et comme un désinfectant primaire.

L'application de la lumiére UV et le monochloroamine respectivement comme
désinfectants primaire et secondaire entraine une désinfection efficace des PPDs

halogénés connus.

La réaction UV seule n'est pas un désinfectant confiant pour les Giardia et les
cryptosporidium cysts. Cependant son application est limitée aux eaux souterraines

et aux eaux de surface bien filtrées.

1.4 CONCLUSION.

En résumeé, chaque désinfectant peut engendrer des risques envers la santé
humaine, dues aux PPDs issus par I'oxydation dont la classification se résume

comme suit:
e Chloration
O THMS

0 HAAS
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o Ozonation

0 BrOga

e Chloration par dioxyde

0 ClOyp-

e Chloroamines
O AaNCl

Les composés organiques volatils qui engendrent les trihalométhanes et les
autres composés organiques halogénés sont produits durant la chloration des eaux
de consommation. Beaucoup de ces composés testés sur les animaux ont été
identifiés au laboratoire, comme agents cancérogénes. En effet, les études
épidémiologiques montrent que la population qui consomment des eaux chlorées,
semble présenter des indices de cancer surtout dans les appareils urinaires et

digestifs, en comparaison avec celle qui n'a pas consommé des eaux non chlorées.
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CHAPITRE Il

adsorption

1. PROPRIETES ADSORPTIVES.

orsque des molécules sous forme de vapeur, de gaz ou de liquide sont en
Lcontact avec la surface d'un solide, elles se fixent sur cette surface. Cette
fixation qui correspond & une concentration des molécules d'adsorbant a
linterface est appelée absorption, par opposition a l'absorption qui est un

phénoméne de profondeur. La sorption en globe ces deux phénoménes.

Pour les solides microporeux, l'adsorption est quelquefois désignée par le

terme de "persorption".

Tout phénoméne d'adsorption est exothermique et il s'accompagne d'une

diminution de I'énergie libre du systéme.

L'adsorption peut étre physique ou chimique selon la nature des interactions

qui se produisent entre I'adsorbét et la surface de |'adsorbant.

L'adsorption physique, due a de faibles interactions, comme les forces
d'attraction de VAN DER WAALS, est réversible, peu spécifique et s'accompagne
d'une faible variation d'énergie. La chaleur d'adsorption est du méme ordre de
grandeur que la chaleur de liquéfaction des gaz (8-10 kcal.mole™). Cette adsorption
est caractérisée par une grande vitesse, généralement limitée par les phénomeénes

de diffusion. La désorption est total et est aussi aisée.
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L'adsorption chimique est généralement irréversible et s'accompagne d'une
forte variation d'énergie. La chaleur d'adsorption est de I'ordre de grandeur de celle

des réactions chimiques: 20 & 100 kcal.mole™. La désorption est difficile.

L'adsorption physique peut se faire en mono- ou multicouches alors que
I'adsorption chimique est uniquement monomoléculaire, car la présence des

liaisons de valence entre I'adsorbat et I'adsorbant exclue la possibilité de couches

multimoléculaires.

C'est avec les gaz que les phénoménes d'adsorption et de la désorption ont

été les mieux étudiés.

2. ADSORPTION DES LIQUIDES.

Les charbons actifs sont utilisés depuis longtemps pour les applications en
phase liquide, soit pour éliminer, dans un liquide, des impuretés donnant des
colorations, des odeurs, des mousses ou génant des cristallisations, soit pour

concentrer ou récupérer un soluté dans un mélange liquide.

Parmi ces utilisations nous citons le traitement des eaux contaminées par des
polluants organiques tels que les herbicides, les insecticides, les phénols, PPDs,

...ect.

Ces derniéres années, plusieurs tentatives ont été enregistrées dans de
nombreux laboratoires afin de remplacer les charbons actifs par d'autres

adsorbants naturels, économiques et efficaces telque les smectites pontées.

21 Cas des solutions diluées.

L'adsorption sur un adsorbant (charbon actif ou smectites pontées...) des
polluants organiques en solution aqueuse est un domaine qui a été trés étudié.
Etant donné la faible solubilité de ces polluants organiques, les isothermes sont
limitées a un petit domaine de concentration de quelques p.p.m jusqu'au gramme

par litre.
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2.2 Modélisation des isothermes d'équilibre

Dans la mise en ceuvre d'un matériau adsorbant et pour le dimensionnement

d'un réacteur , il est nécessaire de disposer de la capacité d'adsorption et de la
vitesse d'adsorption .

La représentation des isothermes peut s'appuyer sur des modéles a deux, a
trois ou a plus de constantes. Les diverses expressions mathématiques empiriques
généralement admises pour décrire ces isothermes d'adsorption qui ont éteé

proposées. Ainsi les équations:

2 constantes :

Freundlich(F) q =K.c"" (1-1)
Ou par analogie, avec l'isotherme en phase gazeuse, celle de:

K.C

Langmuir(L) q =4y T7K.C
L

(1-2)

Linéarisable sous deux formes: en 1/q en fonction de 1/C (forme | )

ou en C/q en fonction de C (forme II).

3 constantes

Redlich-peterson (1959) (RP.) q=(AC/(1+BCr)) ;r<1 (1-3)
Jossens-Myers (1978) (JM) q = (9/Hm) exp(Fm.q.p) (1-4)
q quantité adsorbée: (mole.g" ou g.g”).

Kr et n: constantes de Freundlich.

qo et K.: constantes de Langmuir.

C: concentration de soluté: (g.I" ou mole.I")
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2.3 Cinétique d'adsorption.

Au niveau des particules de l'adsorbant, le mécanisme d'adsorption du

soluté, peut étre décomposé en plusieurs étapes:

1. diffusion externe qui correspond au transfert du soluté , du sien de la

solution a la surface externe des particules.
2. diffusion interne qui a lieu dans la phase liquide remplissant les pores.

3. réaction de surface qui correspond & |'adsorption du soluté sur la surface

du solide.
4. migration en surface qui traduit une diffusion dans la phase adsorbée.

Dans le cas d'une adsorption & travers un lit d'adsorbant (adsorption
dynamique),une autre étape diffusionnelle peut intervenir :elle correspond ala

dispersion axiale dans la phase liquide qui traverse la couche de particules [28].

Chacune de ces étapes peut, dans des conditions données, controler le
processus global d'adsorption. En principe, on ne peut pas agir sur la diffusion qui
a lieu a l'intérieur des particules (étapes 2,3 et 4) car elle est indépendante des

conditions de mise en ceuvre de I'adsorption.

Par contre, la diffusion externe, peut étre négligée dans certains cas. La
réaction de surface, est considérée comme trés rapide et pour de nombreux
auteurs [29,30,31,32], la vitesse d'adsorption en solutions aqueuses de
micropolluants organiques par les charbons actif ou autres adsorbants est limitée,

par I'étape de diffusion interne.
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De nombreuses équations le plus souvent trés lourdes & manier ont été

proposées pour le calcul des coefficients de diffusion.

24 Théorie de la vitesse d'adsorption.

Il est connu et nous l'avons confirmé dans cette étude, que I'équilibre
d'adsorption est assez long a atteindre avec les charbons actifs, en particulier avec
les solutions aqueuses de composés organiques volatils. Généralement, il faut
plusieurs heures, méme avec l'agitation et avec de petites graines d'adsorbants de

faibles dimensions.

Il est important de connaitre cette cinétique d'adsorption, tant du point de vue
pratique pour la mise en ceuvre de ['adsorbant (quantité d'argile pontée et temps de
contact nécessaire pour obtenir une telle diminution de concentration en
micropolluants) que du point de vue théorique (facteurs physiques et chimiques

influencant la vitesse d'adsorption, autres que la dimension des particules).

Il est généralement admis que I'acte méme d'adsorption (et de désorption) est
trés rapide et ce qui limite la vitesse de I'adsorption concerne le transfert des
molécules & adsorber du milieu liquide vers les particules du solide adsorbant
(transfert interparticulaire ou transfert externe) et le transfert de ces molécules au
sein des particules de I'adsorbant quand il est poreux (transfert intraparticulaire ou

transfert interne).

Le transfert externe est lié a la vitesse de déplacement relative des particules
et du milieu liquide et son influence peut donc étre négligée dans certaines
conditions de mise en ceuvre de I'adsorbant (forte agitation des particules). Dans
ce cas, seul reste le transfert interne pour imposer la vitesse, transfert interne sur

lequel on ne peut plus agir en principe.
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Nous nous sommes donc fixés a étudier la vitesse d'adsorption, en évitant de

faire intervenir la résistance au transfert externe.

2.4.1 Cinétique du transfert interne.

Le mécanisme de diffusion & l'intérieur d'une pérticu|e poreuse adsorbante fait

appel a deux modeéles:

e Diffusion dans la phase liquide remplissant les pores ou diffusion

interne;
e diffusion dans la phase adsorbée ou diffusion de surface;

Pour une particule sphérique, les relations de base, dans ces deux cas, sont

les suivantes:

Diffusion dans les pores (D.P.)

Diffusion de surface (D.S.)

’q_2)_a ' 16
DS'[BFJrr ar]_ - (1-6)

C: concentration du soluté dans le fluide, a l'intérieur des pores, a la distance

r du centre de la particule, exprimée en grammes (ou en moles) par litre.

q: concentration du soluté dans la phase adsorbée & la distance r, exprimée

en grammes (ou en moles) par gramme de solide.

y: fraction volumétrique des pores.

n=pp.q
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pp.. Masse volumique de la particule.
L 8
D,: coefficient de diffusion dans les pores (m?s"),‘._:
Ds: coefficient de diffusion en surface (m%s™).
q est relié a C par I'équation de I'isotherme d'adsorption:
q=®.(c)

En imposant les conditions initiales et finales, I'équation de lisotherme
d'adsorption (généralement du type Langmuir ou Freundlich), la quantité
d'adsorbant globalement adsorbée dans la particule de rayon R est donnée par

I'expression suivante:

o AF e
q=—.[q,.r<.dar (1-7)
0

Et en reliant a a la concentration dans la phase liquide par:

- \'
q =(Cp -C).— (1-8)

m
L'intégration des équations (1-5) et (1-6) n'est possible qu'a l'aide de moyens

de calcul assez lourds.

Le probléme devient encore plus complexe quand on considére la possibilité
de transfert par diffusion paralléle simultanée [33] dans les pores et en surface. Les
quelques études faites dans ce domaine montrent que dans certains cas c'est la
diffusion dans les pores qui controle la cinétique [34] et que dans d'autres cas c'est
la diffusion de surface (migration en surface) qui constitue I'étape limitante du

processus d'adsorption, en particulier pour les charbons actifs [29, 31, 32].

Cependant des difficultés apparaissent quand on compare les résuitats

expérimentaux et les courbes cinétiques théoriques.
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En particulier, le coefficient Dg serait trés dépendant de la concentration et
diverses expressions de cette diffusivité ont été proposées afin de retrouver les

résultats expérimentaux.

2.4.2 Expression simplifiée de la cinétique d'adsorption.

La résolution des équations cités précédemment est facilitée en admettant

des simplifications telles que:
a. isotherme d'adsorption linéaire: g=a.t.

b. concentration constante en cours du temps, dans la phase liquide (cas du
bain infini).
c. adsorption irréversible.
Avec les hypothéses (a) et (b), les équations (1-5) et (1-6) deviennent
formellement identiques a celle qui concernent le transfert de chaleur d'un bain a

température constante a une sphére plongée dans ce bain. L'intégration devient

classique [29, 30] et conduit a I'expression:

) (1-9)

i, Bad i D
= :
Qo n=t

- (_ -
R?
E: représente I'avancement de I'adsorption.

q;): est la quantité adsorbée pour la concentration Co du bain infini, c'est la

quantité atteinte théoriquement au bout d'un temps infini et qui vaut q:)=a.C

a? - est la quantité globalement adsorbée au temps t.
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La courbe donnant E en fonction de:

n?.D.t

R2
a été indiquée par Eagle et Scott [36].

On montre que pour de faibles temps d'adsorption, plus précisément pour des
valeurs de D.t/R? inférieures a 0,15, ont peut écrire:

42
D.t 3Dt
. R e e
ou meme
1/2
6(D
E:ﬂ(——) FU2 114
rR\7 (1-11)

et pour des temps d'adsorption au contraire trés grands:

6 n?D
E =1 ——;.EXPL—FIJ (1"12)

T

Ces expressions permettent d'atteindre facilement un coefficient de diffusion
effectif, D,. cependant du point de vue expérimental, il est difficile de mesurer g en

maintenant une concentration Co constante.

Par contre, il est relativement simple de faire des cinétiques d'adsorption par
la méthode du bain infini. En suivant la variation de la concentration de 'adsorbat

dans ce bain, au cours du temps, on détermine les quantités globalement

adsorbées, cit— _en fonction du temps par la relation:

— Y
qt Z(CO —Ct).‘r;“ (1'13)
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m: masse de l'adsorbant (g)

"
S

V: volume de la solution (cm?).

Dans ce cas, l'expression de l'avancement de l'adsorption se déduit des

variations de concentration de I'adsorbat dans le bain par:

Bt ot st (1-14)

Les variables Co, C, C., q}ﬂ q(') et q;, sont explicitées dans la figure

N°(1.1), suivante:

q (m moles/g) A 9o

B

s’ =

C (m moles/l)

Figure (1.1) : Evolution de la quantité adsorbée en fonction de la

concentration

Dans ces expériences avec un bain fini, la simplification (b) ne joue plus et
méme en maintenant la simplification (a) soit une isotherme linéaire, I'expression
de E en fonction du temps est plus complexe que celle que nous avons vue

précédemment (relation (1-5)).

Ce cas a été traité par Dryden et Kay [37] & partir des calculs que Patersson
[38] avait fait dans le cas de transfert de chaleur dans une sphére plongée dans un
bain fini. Une nouvelle variable apparait celle qui mesure l'état du systéme au cas

du bain infini.
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Ces auteurs proposent que le coefficient ® que patersson avait utilisé dans
ces abaques donnant E en fonction de D.t/R? représentent le rapport de la capacité

calorifique de la sphére a la capacité calorifique du bain.

m.Kf Cj - CD,
w =
g b

(1-15)

m: Vitesse de |'adsorbant.

V: Volume du bain.

Kr et n: constantes données par l'isotherme de Freundlich de |'adsorbat:
q =Kr cimn

Les abaques donnant E en fonction de D.t/R? pour des valeurs de o, variant

de 0 a 1000, sont données en annexe (1).

Elles permettent de connaitre o, de déduire un coefficient de diffusion effectif,

D., a partir des données expérimentales E=f(t).

Une autre approche simplifiée a été donnée par Glueckanf [39], en partant

toujours de la diffusion dans une sphére, en écrivant:

—- =K(a, -ar) (1-16)

gs. quantité adsorbée & la surface du grain en contact de la solution dans le

bain (fini ou infini).

a;: quantité globalement adsorbée au temps t, comme défini plus haut par la

relation (1-7) et (1-16).

K- coefficient du transfert relié a un coefficient de diffusion effectif De, et au

diametre d, de la particule par:
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D
K=60.-— (1-17)

p

La relation (1-16) exprime en fait une cinétique liée a une différence de
potentiel linéaire. Une relation faisant intervenir une différence de potentiel

quadratique a été proposée par Vermeulen [40]:

S B
. e (1-18)
dt 2q;

Enfin, certains auteurs considérent que I'étape d'adsorption proprement dite
est en fait une étape déterminante dans la cinétique d'adsorption, en tenant compte
du double mouvement des molécules qui s'adsorbent et des molécules qui se

désorbent.

Ce double mouvement a été étudié soit en faisant intervenir un mécanisme
diffusionnel [40, 41] soit en admettant de classiques lois de cinétique chimique en
considérant que I'adsorption est équivalente & une réaction chimique équilibrée. Ce
dernier point de vue a surtout été abordé a propos de certaines études de

cinétiques d'échanges d'ions avec des résines [42, 43].

Dans ce dernier cas, en admettant que les vitesses d'adsorption et de

désorption sont toutes deux d'ordre 1, on arrive a l'expression suivante [44].

q =q;[1~-exp(—Ka +Kd)] (1-19)

K, et K4 sont les constantes de vitesse des "réactions” d'adsorption et de

désorption.

Parmi ces diverses approches simplifiées de la cinétique de ['adsorption, nous
n'avons trouvé d'exemples d'application pratique que dans le cas des relations (2-
7) et (2-9) avec Rosene [46] et avec Dedrick et Coll [45]. Dans le cas de I'utilisation
des abaques de Paterson [38] avec Dryden et Kay [37] et dans le cas ou

I'adsorption



[44].

- 37 - e

est considérée comme une réaction chimique équilibrée avec Aminou et Coll
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3 « ADSORPTION DYNAMIQUE

3.1 Définition.

At
e e R S

C fest I'etude de I'évolution du phénoméne d'adsorption dans du lit d'adsorbant
traversé en continu par un courant d'adsorbat [26].

Dans d'adsorption dynamique, on force le gaz ou le liquide a traverser le lit
d'adsorption. Lorsque le mélange est liquide, l'opération prend le nom de

percolation. Dans cette adsorption dynamique I'équilibre est rarement atteint.

3.2 Adsorption sur lit fixe.

Cette méthode est la plus utilisée pour effectuer une opération d'adsorption.
Elle consiste a faire passer le mélange fluide sur un lit fixe d'adsorbant et se

déroule de maniére semi-continue et cyclique. Chaque cycle correspond
essentiellement a:

e une adsorption au cours de laquelle la charge est envoyée sur I'adsorbant

frais.

e Une désorption (régénération) au cours de laquelle ['adsorbat est

débarrassé de I'adsorbant [46],et I'adsorbant est reactivé.

3.3 Evolution de la concentration dans un lit fixe.

Au cours de l'adsorption dans un lit fixe, I'évolution de la concentration se

déroule de la maniére suivante:

Soit une solution liquide de concentration C, & traiter par un adsorbant ayant
une hauteur de lit H. L'opération se fait en quatre étapes comme le montre la figure
(1-3) et figure (1-4).
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La figure (1-3a): correspond & l'instant ou le liquide (fluide) Pénétre dans la
colonne. La premiére couche de bas de l'adsorbant regoit une solution a
concentration C,, tend rapidement vers un équilibre avec la charge, la

concentration a la sortie C, = 0.

La figure (1-3b): montre qu'a l'instant voisin de I'état précédent, les couches
du bas du lit commencent a se saturer progressivement et C, devient égal (C,, = €)

a la sortie du lit.

La figure (1-3c): correspond au temps de rupture (t) ou la zone d'adsorption
atteint I'extrémité de la colonne, c'est & ce moment la qu'on arréte I'adsorption et

qu'on passe a la désorption.

La figure (1-3d) correspond au temps de la saturation (i), c'est le temps au
bout duquel la concentration de l'effluent est pratiquement égale a celle de la

charge.

Entre le temps de rupture () et le temps de saturation (ts) la concentration

varie brusquement [46].

3.4 expression mathématiques.

3.4.1 Equation de SHILOV.

D'aprés la théorie contemporaine de |'adsorption dynamique on peut

concevoir deux étapes:

1% stape: formation de la zone d'adsorption (la premiére couche se sature

jusqu'a I'équilibre).
2°™ atape: déplacement de la zone :

On distingue trois cas de déplacement de la zone d'adsorption (Ha):
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déplacement parallele: la hauteur H, de la zone d'adsorption est constante a
dH,/dt=0 .

Elargissement de la zone d'adsorption dH,/dt > O .
Contraction de la zone d'adsorption dH./dt < 0 .

Pratiquement, on rencontre plus souvent le cas ol le déplacement du front de

I'adsorption est paralléle. Dans le cas, on utilise I'équation de Shilov pour un

processus reel de la forme t, = t, + K(H-Hp). (1-19)

to: temps nécessaire pour saturation de la premiére couche.

/ :
it A
A e H

Figure (1.2): Evolution du temps de rupture (t,) en fonction de la hauteur

de lit d'adsorbant (H).

La courbe précédente qui présente I'évolution du temps de rupture (t) en

fonction de la hauteur de lit d'adsorbant (H), se divise en deux portions;
e la portion AB correspond a la formation de la zone d'adsorption;
e |a portion BD correspond a I'équation de Shilov.

Pour un processus idéal, la courbe AD sera une droite et I'équation (1-19) se

traduit a la forme suivante:

t=KH. ... [1-20]
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3.4.1.1 Détermination du coefficient k.

le coefficient K est calculée théoriquement de la maniére suivante:
connaissant le temps de rupture (t) et la concentration initiale Co on pourra

déterminer la quantité d'adsorbant introduite dans la colonne.

0
m =m-t, 'CO

m: représente la quantité introduite dans la colonne.

(o]
m - le débit massique du composant inerte (kg/s).

La quantité adsorbée par 'adsorbant est donnée par l'expression suivante:

m, =A-H-a

ou:

m,: représente |a quantité adsorbée par |'adsorbant.

A la section droite de |a colonne (m?).

rbée a I'équilibre par unité de volume de l'adsorbant (kg

a“la quantité adso

adsorbat/m®).
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Figure (1.3): Evolution des concentrations au cours de I'adsorption sur lit fixe en
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Figure [1.4 ]: Evolution de la concentration dans un lit fixe.
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! Potir un processus idéal m = m; qui permet de tirer une expression du temps
de rupture.

0 *
mt,C, =A-H-a t, Z(A'iﬂg-00)44

Par identification avec I'équation (1-20) de Shilov relative au processus idéal
nous avons:

a est déterminé 3 partir de l'isotherme d'adsorption. Elle correspond & la
concentration initiale C,,.

3.4.1.2 Calcul de la hauteur de la zone d'adsorption (Ha).

En se basant sur les courbes de réponse on peut obtenir I'équation:

_ts _tr ‘H
to 1, -1,)

a

f: coefficient de systéeme des courbes de réponse.

H: hauteur du lit.

Tel que (f) est donné par le rapport suivant:

[ﬁco—cmt
t,

g Colt, ~t)

Comme il peut étre calculé graphiquement:
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Co

=
-

t t

Figure (1.5): Evolution de la concentration en fonction du temps de passage.
Avec: f=(U/(U+V))

d'autre part le degré de saturation d'un lit est déterminé par la formule

suivante:

ds=(H- f.Ha)/H

3.41.3 L'activité statique as:

Par définition I'activité statique (as) est ia qualité adsorbée jusqu'au temps de

saturation (ts) rapporté a la masse de solide.
As= As/ma
ma: représente la masse de lit

As: est donnée par |'aire représenté dans la figure (1.6)

Figure (1.6): Evolution de fa concentration en fonction du temps de passage.

C

(=)

t. t
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© ad est donnée

rupture {tr) , rapporté a lg
ad= Ar/ma i

Ar: calculé graphiquement

G
W
.

-

t

—

Figure(1.7):Evolution de la concentration en fonction du temps de passage.

3.4.2 Equation de MICHAEL:

selon MICHAEL [48],0on peut calculer la hauteur de la zone d'adsorption Ha

de la maniére suivante :

Figure (1.8): Evolution de la concentration du polluant en fonction du

volume selon le modéle de MICHAEL [48].

\'}
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Ha. = U..t, (1-21)
U, = H/(t-t) (1-22)
avec U,: représente la vitesse de déplacement de la zone d'adsorption (cm/s).
tr : représente le temps de formation de la zone d'adsorption (s).
t;: représente le temps de saturation.
t,: représente le temps entre la rupture et la saturation.
I'équation(2) dans (1) nous donne:
Ha = (H.t.)/(t-t) (1-23)

le temps au bout duquel se forme la zone d'adsorption est donné par

I'expression suivante:

t= (1-F).t;

Vi
[(Co —C)dv}

F = Q/ - [V"
QZmax CO _VZ

F: fraction de la capa;:ité résiduelle de la zone d'adsorption.

Q,. Quantité de soluté a éliminer dans la zone de t; a t,.

Q.max :Quantité maximale de soluté a éliminer dans la zone t; a ts.
V, :volume d'effluent recu aprés rupture (ml).

V. Volume d'effluent recu avant saturation (ml).

Q, et Q.max SONt déterminées graphiquement a partir de la courbe C=f(V), en

remplacant I'équation (4) dans (3) nous obtenons la relation:
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Ha= (. H)/(t-(1-F).t2) (1-24)
t, = V(UL As) (1-25)
t= VW/(ULASs) (1-26)

La combinaison des équations (‘1 -24), (1-24) et (1-25) donne:
Ha= (Vs H)/(Vi-(1-F).Vz) (1-27)
3.4.3 Facteurs influengant I'adsorption dynamique:
Plusieurs facteurs peuvent influencer I'adsorption dynamique telles que:
e Hauteur du lit:

Pour une hauteur de lit élevée , le temps de contact entre adsorbat-adsorbant

est élevé d'ou un accroissement éventuel du rendement.
¢ Nature de I'adsorbant:

Les adsorbants, ont un role spécifique vis a vis de I'adsorbat, par exemple le
gel de silice est un adsorbant énergique de I'eau contrairement au charbon actif qui

ne I'est pas car il a une faible affinité pour I'eau [48].
¢ Granulométrie:

La diminution de la granulométrie & un effet majeur sur I'augmentation du

rendement de la colonne [49].
o Vitesse superficielle:

L'augmentation de la vitesse superficielle entraine une diminution du
rendement de la colonne. Par contre du point de vue industrielle , son abaissement

est défavorable ,pour cela , il faut déterminer une optimale expérimentalement [49].
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¢ Nature de l'adsorbét:

L'adsorbat se fixe sur I'adsorbant selon son affinité, donc la nature de

I'adsorbat a un effet important sur le rendement.

e Solubilite:

De nombreuses études [47],[48] ont montré que lors de la diminution de la

solubilité d'un corps dans un liquide , I'adsorption par le solide s'en trouve accrue.



Les argiles pontées

1. LES ARGILES PONTEES:

Elles comptent parmi les constituants les plus importants de la crodte terrestre
et leur rdle est assez considérable grace a l'ensemble des propriétés tres

particuliéres:
e capacité de dispersion et de formation des colloides,
« capacité d'échange cationique (CEC) et anionique (CEA),
e adsorption des corps organique.s et minéraux,

« le gonflement parfois trés important.

D'autre part, elles jouent un réle fondamental en géologie sédimentaire et en
agriculture. Ainsi la technologie humaine a mis a profit les propriétés de ces
minéraux dans des domaines aussi divers que la papeterie, les céramiques, les

forages pétroliers, la biochimie.

Parmi ces minéraux argileux on peut distinguer deux classes importantes :
« les montmorillonites dont la taille des particules est inférieure a 2 u.m
« les vermiculites : la taille des particules excéde 2 p.m

La montmorillonite. est décrite struciurellement a partir de la pyrophyllite figure

(Annexe2), dont le feuillet élémentaire SigAl4020 (OH)4 se compose d'une couche

octaédrique entourée par deux couches tétraédriques.
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Dans le feuillet, des substitutions atomiques principalement en couche
octaédrique ou l'aluminium Al peut étre remplacé par un cation divalent, dans la
plupart du temps le magnésium. Aussi il existe dans la nature des montmorillonites

qui contiennent des traces de fer ou de manganése CAILLERE et HENIN [51].

Les substitutions atomiques se passent en couches octaédriques ou les ions
Al Fe, trivalent se remplacent par lion Mg, alors qu'en couche tétraédrique le

silicium est remplacé par I'aluminium.

Ces diverses substitutions donnent au feuillet une charge négative
compensée par des cations appelés cations compensateurs comme Nat , Ca2t ,

Mg2* , ... qui se fixent dans I'espacement interfoliaire. Généralement, les déficits

de charge sont élevés pour les vermiculites que dans les montmorillonites.

Les cations compensateurs sont facilement déplacés en présence d'un exces
d'une solution saline, d'ou le nom des cations échangeables. La capacité
d'échange cationique (CEC) détermine le nombre de cation fixé par l'argile a la

saturation et s'exprime en meq / 100 g.

Généralement les liaisons interfoliaires sont assurées par des forces
électrostatiques, ainsi que les liaisons d'hydrogéne entre les atomes d'oxygéne du

feuillet &lémentaire et les protons des molécules d'eau adsorbées.

La force de ces liaisons dépend de plusieurs facteurs, en général du potentiel

électrostatique du cation.
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2. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE.

Ces derniére années, de nombreuses recherches se sont succédées dans le
seul but de développer une nouvelle génération de matériaux adsorbants a base
d'argiles naturelles appelés complexes argileux inorganiques et organo-
inorganiques. Celles-ci sont préparées initialement par intercalation d'especes
minérales hydroxymétallique a partir des métaux tels que Al Fe, ... et ou par de
grandes molécules organiques (tensioactifs) entre les feuillets des minéraux

argileux gonflants.

2.1 Complexe organo-argileux.

Plusieurs études menées sur les argiles, mises en contact avec plusieurs
composés chimiques, conferent aux argiles des propriétés d'adsorption et de

gonflement assez considérables.

En 1964, BRINDLEY et al [52] ont étudié que I'adsorption de certains alcools
(Co a Cqg) par la montmorillonite et ont montré l'existence de deux séries
d'espacement faible (14 A® a 17 A®) et d'autres plus importantes (30 A® a 50 A®).
Celles-ci sont fonction du nombre d'atomes de carbone contenus dans la molécule

adsorbée.

La premiére série est interprétée par la présence de deux couches adsorbées
parallélement & la surface du feuillet, tandis que la deuxiéme série s'explique par la
disposition de la chaine orientée selon un angle plus ou moins grand par rapport a

la surface et par des rotations carbone-carbone.

De leur part, FRIPIAT et al [53] ont utilisé des montmorillonites acides et des
montmorillonites sodiques et calciques dans |'adsorption des monoamines, des
diamines. Les résultats obtenus ont montré que dans la montmorillonite acide,

l'adsorption se réalise par l'intermédiaire de I'alkylammonium ou l'alkyldiamonium.
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D'autre part, la chaine carbonée semble étre perpendiculaire a la surface du feuillet

dans le cas des monoamines, tandis que le plan contenant la chaine carbonée est
paralléle au feuillet pour les diamines.

Ailleurs YARIV et HELLER [54] ont relié I'adsorption de certains amines
cycliques et aromatiques ['aniline et le cyclohexylamine qui s'intercalent facilement

dans montmorillonite & la différence de pKp entre les deux amines cités

précédemment, du a un phénoméne de protonation .

Cette hypothése de protonation des amines cycliques est bien confirmee par
SWOBODA et KUNZE [55] dans les beidellites qui est due a substitution de charge

tétraédrique.

De méme pour MORTLAND et H. FARMER [56] , les protons générés par la
dissociation de I'eau interfoliaire peuvent se partager systématiquement entre deux

molécules de pyridine suffisamment proches.

Plusieurs chercheurs pensent que l'acidité de Bronsted, ( présence de
protons dans l'espace interlamellaire), provient de la dissociation de l'eau
coordonnée au cation. Tandis que l'acidité de lewis, semble avoir pour origine le

bord des feuillets ou la coordinence six de I'aluminium n'est pas satisfaite.

Pour le cas des réactions d'oxydo-réduction, ou il y a présence d'un transfert
d'électrons qui s'opére entre la molécule adsorbée et la surface, la présence d'un

métal a deux degrés de valence dans la couche octaédrique favorise ce type de

réactions.

Certains auteurs sont arrivés a conclure que seuls les sites de Bronsted sont
responsables de l'initiation de la réaction, Ainsi SALOMON et ROSSER [57]
postulent, en effet, la présence d'un radical-anion lors de la polymérisation formeé

par la cession d'un électron & un site de LEWIS.
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Actuellement, on considére que les deux types de sites sont impliqués dans
ce genre de réactions. D'ou l'idée de créer des pores dans le plan (a, b) des argiles
par l'insertion d'espéces minérales (oxydes métalliques), c'est a dire d'essayer de

reprendre la notion des tamis moléculaires en la limitant & la bidimensionnalité.

2.2 Complexes smectite-polydroxymétalliques:

Ces derniéres années, un nombre assez important de travaux ont été publiés

sur l'insertion des espéces inorganiques.

En 1980, MORTLAND et PINNIVAIA [58] se sont intéressés a intercaler la
silice dans la montmorillonite, la vermiculite et I'nectorite a partir de silicium

trisacétylacétonate et de polychlorosiloxanes.

Pour leur part, MU JU SHENG et RICH [59] ont intercalé la montmorillonite
par I'hydroxyde d'aluminium de rapport OH/AI compris entre 0 et 1,35 en
échangeant au préalable I'argile par les ions AI3+ puis en ajoutant des quantités
croissantes de soude sous agitation. Ceci leurs a permit d'observer une diminution
de la CEC en fonction de la quantité d'aluminium fixée due a la présence de

polyméres Al(OH) chargés.

De son coté PA HO HSU [60] en se basant sur le mélange des solutions
d ' hydroxydes d'aluminium d'acidités différentes, avec l'argile , pense que les
complexes Al(OH) se fixent sur les sites d'échanges de force différentes dans les

montmorillonites.

BATES et ses coéquipiers [61], ont obtenu des complexes vermiculite-

hydroxyde d'aluminium et ont proposé des formules de polyméres interfoliaires de

type: Alg (OH)128* ou Al1g (OH)228* -

Ce n'est qu'en 1978, LAHAV et al.[62] ont pu avoir des équidistances

élevées de l'ordre de 18A° par l'intercalation des espéces AL(OH) relativement
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volumineux qui se transforment au cours du chauffage & 500 °C en "piliers"

d'hydroxydes d'aluminium.

« BROWN et NEWMAN en 1973 (63) ont examiné la quantité d'aluminium
susceptible d'étre fixée aprés leur insertion. Selon ces auteurs, lorsque le
rapport molaire OH/Al de la solution hydroxy-aluminium augmente la.

quantité de I'aluminium Al(OH), échangeable diminiue.

e Un peu plus tard, MC BRIDE en 1977 (64) ainsi que KARICHHOFF en
1979 concluraient & la fin de leur étude que l'argile pourrait devenir un

matériau idéal pour éliminer les composés aromatiques.

o DIB et ses coéquipiers en 1978 (65) ont préparé des mélanges non traités
de Kaolinite + argile) qu'ils ont utilisé par la suite comme adsorbants dans

l'élimination de certains hydrocarbures aromatiques solubles dans l'eau.

Les résultats obtenus ont montré que l'argile non traité ne peut étre dans tous

les cas un adsorbant pour éliminer des composes aromatiques en milieu aqueux.

e S. YAMANAKA et G. W. BRIDLEY en 1979 (66) ont publié une étude sur la
synthése d'une montmorillonite hydroxyde de Nickel. Les résultats
diffractométriques montraient que |'espacement basal (Dgo1) du produit
solide ainsi formé de 14,8 °A a 100 °C qui croit a 17 °A durant le traitement

par |'éthyle glycol et sous un chauffage a 500 °C.

e BRINDLEY et CHIN-KAO en 1980 (67) discutaient dans leur travaux la
formation, la composition et les propriétés des complexes montmorillonites
préparés par intercalation des smectites au moyen d'hydroxydes
d'aluminium et de magnésium avec des rapports moléculaires OH/AI et

OH/Mg respectivement compris entre 0 al3et0Daz
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Au dela de ces valeurs, I'addition excessivement de NaOH provoque la

formation des précipités Al(OH); et Mg(OH)s.

e Ailleurs, MING SHIN TZOU en 1983 (68) ont synthétisé de nouveaux types
de catalyseurs a base d'argile en intercalant la montmorillonite par des

polycations d'hydroxyde de chrome et de fer.

Les résultats publiés montrent que les propriétés physico-chimiques de ces
matériaux dépendant du vieillissement et de la température des solutions

intercalantes.

Les complexes obtenus se caractérisent par de grandes distances basales

de I'ordre de 25 °A et17°A respectivement pour le fer et le chrome.

e Dans un autre travail, SWAHNEY et ses coéquipiers en 1985 (69) se sont
intéressés a l'adsorption en milieu gazeux (azote, air) de trois composés
phénoliques (orthométhyl, méthamethyl et orthochlorophénol) sur la
bentonite de WYOMING.

Les résultats obtenus ont montré que I'adsorption et la polymérisation sont
beaucoup plus importantes dans l'air que l'azote et que le degré de

polymérisation du phénol est réalisé selon |'ordre suivant:
Fe > Al > Ca > Nabentonite.

e D'autre part T. WOLF et al en 1986 (70) montraient que les argiles ont la
capacité d'éliminer les matiéres humiques qui peuvent se trouver dans les

effluents secondaires issues des traitements biologiques des eaux usees.

e MORTLAND et son équipe en 1986 (71) ont modifié les bentonites de

WYOMING par des tensioactifs cationiques a chaines courtes
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(trimethylammonium) et les ont utilisé pour adsorber certaines composés

phénoliques.

e Dans un autre travail, cette méme équipe en 1986 (72) ont étudié
I'adsorption du phénol et ses dérivés chlorés par les complexes trimethyl

ammonium.

Les résultats ont montré que le phénol n'est pas totalement adsorbé par ces

complexes, contrairement au trichlorophénol fortement fixé.

e KENZU SUZUKI et al. en 1988 (73) intercalaient des oligonéres hydroxy-
aluminiques en présence d'une solution et d'alcool polyvinylique et
constatent que les quantités d'alcool et d'ologiméres ajoutées dans les

montmorillonites augmentent fortement la porosité du matériau.

e De leur coté KODAMA et ses coéquipiers en 1988 (74) traitaient la
montmorillonite avec les solutions polyhydroxy-aluminiques agées de 18

heures.

e A la méme époque PINNAVAIA et ses coéquipiers en 1988 (75) se sont
intéressés a utiliser les beidellites et les montmorillonites pontées par les
polyméres hydroxy aluminique Al(OH) dans I'adsorption de toute la série
des chlorophénols (mono-di-tri-tétra et pentachlorophénol) et le degré

d’adsorption varie selon la séquence suivante :
Mono - <di- <tri- <tetra-< pentachlorophénol.

e PLEE et FRIPIAT en 1988 (76) ont consacré leur étude au pontage de
deux types de smectites (montmorillonite et beidillite) et ont montré que
linfluence de la dialyse sur le pontage est considérable puisque

I'équidistance basale est fonction du nombre de dialyses effectués.
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o A BELLAOUI et ses coéquipiers en 1990 (77) ont ponté la montmorillonite
de Wyoming par polycation de galium. La solution pontante est préparée
par titrage d'une solution de nitrate de galium par des quantités
appropriées de carbonate de sodium (Na;CO;) solide selon le rapport
molaire Na/Ga = 2. Le produit solide formé caractérisé par la diffraction

aux rayon X et la méthode de B.E.T.

2.3 Les complexes organo-inorgano-argileux

Les résultats obtenus ont montré que cette montmorillonite pontée présente
une distance basale de 19 °A & 200 °C qui decrait a 17,8 °A a 500 °C avec
une augmentation de la surface spécifique de 240 M?/g (200 °C) jusqu'a 290
M2/g (500 °C).

En Algérie, de nombreux travaux ont été effectués dans ce domaines, ainsi:

e Z. CHEMAT, en 1991 (78) a intercalé le céthyl triméthyl ammonium de
bromure (CTAB) dans deux types de montmorillonites minérales
Algériennes et les a testé dans I'adsorption du para-nitrophénol et I'acide

picrique en solution aqueuse.

e O. BOURAS en 1992 (79) réussi a préparer des matériaux type "montm-
Al,-(OH)," "montm-Al,-(OH),-CTAB".

Les premiers matériaux inorgano-argileux se caractérisent par des distances
basales de 19 °A et de grands surfaces spécifiques (>200m?/g) et de bonnes
stabilité thermique. Les complexes organo-inorgano-argileux trés

hydrophobes et argonophiles ont été caractérisés aussi par DRX, BET et |.R.

e De leur coté, M. HOUARI en 1992 (80) a effectué une étude sur la
calcination a différentes températures de ces complexes et a confirmé la
grande stabilité thermique, par la suite, il les a testé dans |'adsorption des
chlorophénols. Selon les résultats obtenus, ‘efficacité des complexes

argileux mixtes est confirmée au méme titre que le charbon actif.
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e Dans le méme axe de recherche, H. ZOUIGHIR en 1993 (81) s'est
intéressé a la synthése de complexes argileux pontées mixtes avec le
méme polymere Al(OH), et en faisant varier le tensioactif cationique
(chlorure de céthyl triméthyl ammonium (CTAB), chlorure de laury! diethyl
benzyl ammonium (LDB), chlorure de lauryl pyridium (C) et chlorure de

lauryl trimethyl ammonium (L.T).

L'application a été orienté vers l'adsorption des matiéres organiques
contenues dans l'acide phosphorique de Annaba. Les résultats obtenus
montraient que la matrice (montmorillonites-Al;;-CTAB) s'avérait efficace et a
été choisie comme meilleur adsorbant puisque le taux d'adsorption a été

elevé comparable a celui obtenu avec la charbon actif.

e K. BENKHEDDA et KEDDOURI en 1993 (82) sont arrivés a fixer des
chlorophénols et des nitrophénols sur les matrices suivantes: montm-Alys-
CTAB, montm-Als-chiore benzothonium, montm-Al,;-dodécyl benzéne
sulfonate de sodium (montm-Ali5-SDBS) par la suite, elies ont étudiées
linfluence du pH sur I'adsorption et ont montré qu'un pH acide favorise

d'avantage |'adsorption de ces micropolluants.

e Pour sa part, Y. MAHDI en 1993 (83) s'est intéressé a intercaler la méme
montmorillonite avec un polycation hydroxyde de chrome et le méme

tensioactif.

L'application a été orienté vers la purification de l'acide phosphorique de

Annaba.

Les resultats obtenus montraient une adsorption de 20 mg de M.O par

gramme des complexes montm-Cr-CTAB non calciné.
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o S. SAADAOUI en 1994 (84) s'est intéressé au pontage de la bentonite par
une solution polyhydroxy-Nickel. Les produits obtenus caractérisés par
DRX présentaient une distance basale de l'ordre 15,1 °A, des mesures de
surface spécifique (BET) de l'ordre de 150 cm?/g stables thermiquement
méme a la température de la calcination 500 °C. Le complexe inorganique
synthétisé (montm-Ni(OH)) traité par le bromure de céthyl triméthyl
ammonium (CTAB) a été testé dans I'adsorption du pentachlorophénol.
Les résultats réalisés montrent au taux de rétention de l'ordre de 150

umoles de PCP par grammes de solide.

e Dans les mémes années: A. BERREZEG et D. GHRIBI (85) ont étudié le
pontage de la bentonite de M'ZILA par une solution polymérique a base de
titane (PCBT) par la suite, elles ont intercalé un mélange de deux solutions
(PCBT et la CTAB). Les essais d'adsorption élevé de l'ordre de 648

umoles/g pour concentration résiduelle de 5 umoles/I.

e Ailleurs MAOUI et ses coéquipiers en 1994 (86) se sont intéressés au
pontage de la bentonite de Maghnia par des polycations de chrome
préparés préalablement. Selon ces auteurs, le pontage de cette argile a
conduit a un solide microporeux possédent de grandes surfaces
spécifiques de l'ordre de 885 cm?®/g et se caractérisent a 500 °C. La
matrice montmorillonite-polymére de chrome (montm-Cr(OH)) a été testé
dans la réaction catalytique et I'hydrogénation de mono- oxyde de

carbone.

e Pour sa part, A. EL MELLOUH en 1995 (87) a consacré son étude a la

séparation du citrale a partir d'une huile essentielle.
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La séparation a été effectuée sur deux matériaux bentonite-Na, montm-Al;s
utilisés comme phase stationnaire. D'autres paramétres telles que la hauteur

du lit, la nature de la granulométrie de la bentonite ont été examinés.

*De leur coté, I. ALMI et L. ANNOU en 1996 (88) se sont intéressés au
probléme du mélange xyléne de la raffinerie de Skikda. Ainsi, elles ont
préparées plusieurs matrices adsorbantes & base de montmorillonite
Algérienne et ont montré a la fin que la montmorillonite activée par I'acide de
sulfurique permettait d'obtenir le plus grand taux de réduction d'oléfine

causant cette coloration.

e F. AOUDIA et N. BOUMAHDI en 1996 (89) se sont intéressés a tester une
nouvelle matrice adsorbante a base de kaolinite pontée (kaolinite-Fe(OH))

dans I'adsorption dynamique du chloroforme sur lit fixe.

Les résultats obtenus montrent un taux de réduction de 97% et une réduction
de concentration de chloroforme jusqu'a 3 mg/l dans les conditions suivantes

(Dc=1cm, H=40cm, 1 < ¢ < 1,25 mm et gmey = 0,6 ml/min).

e De leur part, N. CHENNOUF et Dj. BELKASS en 1996 (90) se sont
intéressées a 'adsorption d'un colorant anionique utilisé dans I'unité textile
de Boufarik par les matérieux monm-Al;;-CTAB. Dans leur travail, les

paramétres pH du milieu et le rapport CTAB/montm-Al;3 ont été optimisés.

Les résultats des tests d'adsorption du colorant bleu FsR confirment

l'efficacité de ces adsorbants au méme titre que le charbon actif.

e L. TAHA et F. HAIRECH en 1997 (91) ont étudié I'adsorption de I'ortho-
xylene sur les matrices montm-Fe(OH)-CTAB et montm-Fe(OH). Cette
étude a montré de forte rétention adsorbant-adsorbat avec des taux de

réduction de 84% et 87% respectivement pour les matrices montm-

Fe(OH)-CTAB et montm-Fe(OH).



o89 :

e M. RAFAI et S. BELKACEM en 1997 (92) ont examiné I'adsorption des
deux composés organiques volatils (1,2 dichloroéthane et chlorobenzéne)
sur les complexes organo-inorgano montmorillonite. La caractérisation de
differentes matrices obtenus a été faite par |.R. Les tests d'adsorption sur
batch du chlorobenzéne montrent que le complexe montm-H" obtenu par
traitement a l'acide sulfurique s'avérait trés efficace pour éliminer ces

composés organiques volatils.

e N. DJAKOUN et Z. TIGRE en 1997 (93) ont consacré leur travail a
I'élimination de certains composés phénoliques (phénol et aniline) en

milieu aqueux sur des matrices montm-Fe(OH)-CTAB.

L'adsorption sur cet adsorbant a donné des résultats de I'ordre de 55 et 40
umoles/g respectivement pour le phénol et I'aniline. L'adsorption dynamique
du phénol par ascension sur lit fixe pendant une durée de 11 jours a permis
d'obtenir un taux de réduction de l'ordre de 60%, une hauteur de la zone
d'adsorption H. = 4 cm et une fraction de la capacité résiduelle de la zone

d'adsorption F = 0,5.

2.4 Travaux sur les colorants.

e M. S EL GHEND en 1995 (94) a étudié I'adsorption de certains colorants
(bleu basique 69 et rouge basique 22) a partir de solution aqueuse sur une
patte naturelle. Les résultats ont montré que le taux d'adsorption est
contréle par un coefficient de transfert de masse externe K. Celui-ci varie

lineéairement avec la vitesse d'agitation, la taille des particules de la patte

et la masse employé.

e J. LEBEK et W. WLADYSLAW en 1996 (95) ont examiné I'adsorption de
quelques colorants textiles (cationiques et anioniques) sur la lignite durant
la précipitation de cette derniére. Les résultats obtenus sontde 1,4 g/ 1 g

de lignite correspondant a un taux d'élimination de 99,6%.
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e Y. S. CHOI et J. H. CHO en 1996 (96) ont étudié I'adsorption du bleu

basique sur vermiculite dans le but de décolorer une eau usée.

lls ont trouvé que la capacité d'adsorption de la vermiculite augmente avec la
diminution de la taille des particules et avec la diminution de la taille des
particules et avec l'augmentation de la température et de lintensité de

I'agitation.

Appliqué au traitement des eaux résiduaires textiles, S. KACHA, MS OUALI et
S. EL MALEH en 1997 (97) montraient que la bentonite intercalée a I'aluminium a
donné des résultats trés intéressants puisque la réduction de colorant s'avérait

supérieur a 95%.

2.5 Etude des Montmorillonite par la spectroscopie infrarouge (synthése

bibliographique).

José J. FRIPIAT (1994) et al.[98] ont étudié le mécanisme de rétention des

polluants organiques et inorganiques par les argiles.

Ainsi le mécanisme d'adsorption de cis- ou bien trans-1,2 dichloroéthyléne
(CDE ou TDE) a I'état vapeur sur les smectites hydratées (hectorites) saturée par
les ions Pb*?, Hg' Cd"? Ca®, Ag" et Na' ont été exploitées en mesurant
simultanément le taux de rétention des chlorohydrocarbone ainsi que
I'établissement des isothermes de désorption d'eau grace a l'enregistrement des

spectres IR des phases adsorbantes.

L'Hectorite hydratée saturée par les cations divalents a pu adsorber environ
55% de CDE et 35% de TDE mieux que ceux saturés par des cations monovalents.
lls ont bien remarquable que la quantité des chlorohydrocarbones adsorbées est
fonction de I'état d'hydratation d'espéce interfoliaire de I'argile. Dans le cas ou cette
argile hydratée n'adsorbe pas les produits CDE ou TDE, un long dégazage, a

température ambiante, ou sous un chauffage & 100 °C a été effectué.
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Les bandes caractéristiques d'argile avant et aprés adsorption du

chlorohydrocarbones sont peu comparables.

Le rapport du taux de la quantité d'eau désorbée a la quantite de

chlorohydrocarbone adsorbé varie de 0,22 a 0,34.

Le déplacement du centre de gravité de la bande d'hydratation d'eau (de
vibrations OH ) présente un nombre d'onde assez élevé et la bande de liaison de
vibration asymétrique C-Cl présente une fréquence assez petite, ceci a permit de
suggérer que la formation des ponts d'hydrogénes entre le (TDE) et 'eau est la
seule force qui conduit a I'adsorption et que l'interaction dipdle ne joue pas un role

important.

Dans l'adsorption, de la majorité de ces constituants inorganiques dans les

sols est constitués par la fraction d'argile.

Celle-ci possédent des surfaces spécifiques trés larges, et une structure

minéralogique trés riche (porteuse) de charges cationiques.

Parmi les composés toxiques dans l'environnement il y les cations des
éléments de métaux lourds comme le Cd, Hg ou bien le Pb qui sont facilement
échangeables avec les ions Na ou Ca et occupent leurs sites. De plus, les argiles
peuvent fixer une trés grande classe de molécules organiques a cause de leurs
grandes surfaces spécifiques et les interactions de Van der Waals ion-dipdle ou

dipole-dipdle.

Ces interactions résultent de l'effet (synergistique) causé par les polluants
inorganiques et par les polluants organiques. Le pourcentage d'argile dans les sols

est rarement saturé par les métaux lourds, mais généralement hydrate.

Les interactions intermoléculaires entre les polluants organiques avec les

surfaces des argiles minéralogiques peuvent conduire a jouer un réle crucial
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ultérieurement dans les systémes de transformations chimiques, biologiques,

transport et rétention de ces contaminants.

Ceci est spécialement vrai si on considére les composés organiques volatils

ou la diffusion dans la phase vapeur est signifiante.

Récemment, l'infrarouge a transformé de Fourrier (FTIR) et Roman (Bowen et
al., 1988) [99] FTIR, gravimétrique (Johnston et al., 1992) [100] et infrarouge a
diffusion réflecteur (Aochi et al. 1992) [101]. Ces techniques spectroscopiques sont
utilisées pour exploiter les interactions du dimethyl méthyle phosphonate (DMMP)
et 1,2-dibrométhane (E.D.B.) qui sont absorbés par les surfaces d'argiles
minérales, respectivement Bowen et al. (1988 [99] ont analysé les spectres
d'infrarouge qui présente des déplacements de bandes de vibrations du DMMP

aprés adsorption.

lls suggérent que la majorité d'interactions entre I'argile minérale et les
molécules DMMP sont entrainées (provoqués) par interaction du dipdle ionique de
la liaison phosphate-oxygene (P = 0) avec les espéces cationiques et non pas par

I'intermédiaire des sphéres hydratées.

Johonston et al. (1992) [100] sont arrivés & conclure que les molécules d'eau
au voisinage de la surface de la Montmorillonite sont fortement influencés par le
type de cation métallique échangeable de la ,molécules d'eau contenues dans

l'argile.

Pour leur part, Aochi et al. (1992) [101] ont montré que la constante
diélectrique du milieu augmente la structure oblique de EDB qui devient
relativement plus stable (moment dipolaire = 0) cette structure est du a I'effet du
moment dipolaire. lls ont indiqués que cette tendance de la structure oblique du
EDB et constante dans la pyrophyllite, Smectite, et lillite mais pas pour les
kaollinites. Aussi ils ont suggéré que la rétention préférentielle de la structure

oblique de I'EDB dépend généralement de I'expsosition des surfaces, de la
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disponibilité des espaces micro-meésopore, et des forces attractives opérationnelles

avec celle des espacement poreux.

La considération des effets, diélectrique sur la conformation en population de
1,2-dichloroéthanes ont été est avancé par Mizushina et al. (1949) [102], [1 03].

Il a été établi que dans le cas des argiles gonflantes telque les
montmorillonites, les composés organiques adsorbées dans les espacements
interfoliaires de ces argiles pour donnér des complexe organo-argileux (Theng
1974) [104).

De nombreuses réactions d'argiles avec des substances organiques ont été

étudiés par Rausell-colom et Serratosa (1987) [105].

Récemment Boyd et al. (1988) [106], Zielke et Pinnavaia (1988) [107]
Sawhney et Gent (1991) [108], Michot et Pinnavaia (1990) [108] et Jaynes et Boyd
(1990) [108] ont montré que les interactions d'adsorption entre les polluants
organiques (e.g halohydrocarbones et les hydrocarbonés aromatiques) et les
argiles minérales présentent un facteur trés important pour (résoudre) le sort des

contaminants organiques quand ils diffusent a travers les sols.
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CHAPITRE IV

matériels et méthodes

d'etudes

1. MATERIEL ET METHODES.

1.1 Présentation des produit et appareils.
1.1.1 réactifs et produits.
e bentonite brute de Roussel (Maghnia)
* hydroxyde de sodium NaOH (98% NENTECH, U.K., Merck )
e carbonate de sodium Na,CO..
e bicarbonate de sodium NaHCO; (99% BDH Chemical, Eyland).
¢ chlorure de fer FeCls; (98% Pancreac, Espana).
* nitrate de fer Fe(NOs);.9H,0 (99%, cristallisé, E. Fluka).
e NaCl (99% pur,Analar)
e Ag(NO3) (Chemica)
e NH4,CH3;COOH (prolabo)

* Acide sulfurique (99.5% ,Fluka AG)
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e Chlorure d'Aluminium AlCl3.6H,0 (99% ,E.MERCKCristallisé).

e Bromure de cétyltriméthyl d'ammonium (CTAB) (90% Prolabo).
e Chlorure de cétyltriméthl d'ammonium (CTAC , Prolabo).

¢ Pentachlorophénol (99% Chémica)

e Eau distillé.

e bromo-phénol. (98%, Chémica) :

e phénol(99.5%, FLUKA, AG)

¢ Aniline (99%, Chémica)

¢ chlorobenzéne (pur ,Chémica)

e orthoxyléne (pur 99%, Chémica)

e Acide benzoique (pur 99%, Chémica)

1.1.2 Appareils.

e agitateurs mécanique.

¢ centrifugeuse.

e pompe péristaltique.

e pompe a vide.

e secoueur.

o Etuve.

e pH meétre (cathode au calomel).

e Spectrophotometre infrarouge IR (FTIR).
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e Spectrophotomeétre ultraviolet UV.

e Diffraction (DRX).
1.2 Méthode d'étude:

1.2.1 Spectrophotométre ultraviolet et visible.

L'ultraviolet et le visible permettent le développement des spectres

électronique des molécules.
La partie du spectre utilisée en chimie organique s'entend de:
e 200-400 nm pour I'UV.
e 400-800 nm pour le visible.

La concentration des solutions est déterminée par Ila méthode

spectrophotomeétrique en appliquant la loi de Beer-Lambert suivante:
D,=¢ . L. C=log(lo/l)
avec:
lo: faisceau incident.
|: faisceau transmis.
Do: densité optique.
¢ coefficient d'extinction molaire.
L: longueur de chemin optique.

C: concentration.

1.2.1.1 Appareillage.

Toutes nos mesures (trois mesures pour chaque échantillon) concernant les

solutions polyhydroxyferrique PCHF fournissant des polycations symbolisés par
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Fe(OH), ainsi que la lecture des absorbances des composés organiques étudies,
ont été effectuées par un appareil du type "SPECORD M40" comprenant:

* Une source d'intensité |y (lampe de tungsténe et de détérium).
¢ Un monochromateur (filtre, prisme, réseau).
¢ Un détecteur.

» Des cuvettes en quartz d'épaisseur | = 1cm.

1.2.1.2 Méthode d'analyse.

Le spectrophotométre que nous avons utilisé, permet de balayer directement
les densités optiques (DO) en fonction de la longueur d'onde, ces densités
optiques varient de 0 & 1,7 correspondant a une concentration en micro-polluants
ne dépassant pas en général une m.mole/| (produit sous forme de traces).

Nous établissons par la suite la droite représentant la densité optique (DO) au
maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration (C) en

pumoles/I.

La concentration C, d'une solution inconnue correspondant a la densité DO

est déterminée graphiquement par extrapolation.

1.2.2 Spectrophotomeétre infrarouge (IR):

La spectrophotométre (IR) est une méthode d'analyse (classique), qui peut
compléter I'étude par la diffraction (D.R.X) car elle permet d'atteindre en plus
l'organisation des atomes dans la maille élémentaire, d'autre élément comme les
énergies de liaison des atomes ou encore des renseignements sur |a position et les

énergies de liaison des protons du squelette.
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En ce qui concerne les produits a absorbés dans l'espace interfoliaire la
spectroscopie IR semble beaucoup mieux adapter a I'étude de leur comportement

physico-chimique que la diffraction des rayons X.

La préparation des échantillons des silicates a pour but d'obtenir I'évolution
des bandes d'absorption en fonction de la nature et la quantité des produits

adsorbés.

1.2.2.1 Appareillage.

Les spectres d'absorption IR sont réalisés entre les fréequences(nombre
d'onde) de 4000 et 400 cm™ sur spectrophotométre IR Philips modéle PU9714
piloté par ordinateur P3202.

Le domaine IR 50< pu < 10 000 cm™ notamment a celui de l'infrarouge moyen
100 < p < 4000 cm™ correspond au domaine des états d'énergie vibratoires et
rotationnels des molécules en fonction des constantes moléculaires telles que : la
symétrie de la molécule, les constantes intra-atomiques, le moment d'inertie autour

de certains axes ... etc.

1.2.2.2 Préparation des échantillons.

La méthode de préparation consiste a obtenir des pastilles par compression

des échantillons (poudre fines séchée a 40 °C) avec du bromure de potassium KBr

@105 °C.

Ainsi nous broyons 300 mg de KBr pur et sec avec 1 mg du produit solide a
étudié . le mélange est comprimé sous vide a température ordinaire, pérmet
d'obtenir une pastille solide transparente. Cette derniére, fixée sur un support, est
placée sur le trajet du faisceau. Les absorptions résultantes sont analysées en

fonction du nombre d'onde.
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1.2.3 Diffractométre a Rayons X.

1.2.3.1 Généralités.

L'examen aux rayons X peut fournir par diffraction des renseignements
importantes .En effet, il révéle la forme cristalline (dimension de la maille
élementaire ,position des atomes) et les espéces minéralogiques (calcite ,quartz

,Feldspah...ect).

L'une des méthodes la plus utilisée pour I'analyse des argiles est celle des
agrégats orientées sur des lames en verre qui permet une sédimentation
préférentielle des feuillets dans le plan 001. Ainsi le diffractométre donne des pics

intenses et symétriques, dont I'orientation obéit & la loi de BRAG suivante:

A =2dSn6

1.2.3.2 Appareillage.

L'appareil utilisé est un diffractométre automatique de marque PHILIPS

comprenant:
e un genérateur PW de tension de 40 Kv et d'une intensité de 30 Ma.
e un goniometre vertical PW 1840.
e un anticathode en cuivre.
¢ une fente variable automatique réception 0.1 mm.

Les domaines explorées (20 ): 2a 70 ° pour les échantillons bruts et purifiés et

de 1 a 10° pour les autres échantillons.

1.2.3.3 Préparation des échantillons pour analyse:

Les échantillons étudiés sont rendus en poudre trés fine & I'aide d'un broyage

dans un mortier en agate.
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Les suspensions (0.1% de bentonite dans l'eau distillée) préparées sont
déposees sur les lames de verre (3.9/2.6 cm2) initialement lavées et séchées a une
température de 100-110 °C. L'étalement de ces suspensions s'effectue lentement
apres le séchage a l'air libre (24 heures). Nous récupérons par la suite ces lames

orientées dans une étuve (40°C) a I'abri des perturbations extérieures.

Par cette meéthode, les feuillets montmorillonitiques sédimentent

préférentiellement suivant leurs faces 001.

1.3 Purification des bentonites.

1.3.1 Traitement préliminaire.

Notre travail consiste a traiter une bentonite Algérienne provenant du
gisement ROUSSEL (Maghnia).

La premiére étape a réaliser est le traitement de ces bentonites dans le but de
les débarrasser des impuretés cristallines (quartz, feldspath, calcite, ... etc) et de
remplacer tous les cations échangeables de natures diverse par le sodium
(bentonites homoioniques sodiques) symbolisées par (montm-Na). Ce traitement

préliminaire permet d'avoir des fractions granulométriques bien définies (& < 2um).

Le procédeé de purification commence par la dispersion d'une masse (m) en
grammes de l'échantillon de bentonite dans un volume V (litres) d'eau distillée,
soumis a une bonne agitation pendant 3 a 4 heures jusqu'a I'nomogénéisation

compléte des suspensions.

Ces echantillons sont rendus homoioniques sodiques (bentonites - Na) grace
a cinq traitements successifs a I'aide d'une solution de chlorure de sodium NaCl (1

M). Cette opération est suivie par plusieurs lavages successifs avec |'eau distillée.
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1.3.2 Principe

L'analyse granulométrique a pour objet de déterminer la répartition des

diamétres de grains d'une poudre.

Les méthodes par sédimentation sont basées sur la lois de Stockes qui donne

la vitesse de chute d'une particule sphérique dans un liquide en fonction:
¢ du diamétre de la particule.
¢ de la différence entre les masses volumiques de la poudre et du liquide.

e de la viscosité du liquide.

Le mouvement de particules est uniforme si la résistances subie par celles-ci

est équilibrée par leur poids apparents.

4
57 (Pm —p)g =6mrv o>V =2r%(py —p)g/ On

V =d?(om -p) %,

Ou:

g. l'accélération de la pesanteur.

d: le diamétre de la poudre.

pm €t p1: les masses volumétriques de la poudre et du liquide.
n: les viscosité dynamique du liquide.

Les suspensions montmorillonitiques sont mises dans des cylindres gradués
a sédimentation (éprouvette de deux litres) gardées a température ambiante, le

temps et la profondeur du prélévement dépendent des dimensions des particules

de la fraction.
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Par un calcul simple, on peut déterminer les temps nécessaires pour que les
particules de diamétre supérieur a 2 um se trouvent en dessous de 10 cm de
profondeur. La fraction bentonitique dont la taille des particules est inférieur a 2 um

est siphonné par aspiration, a l'aide de cette pipette.

Aprés chaque prélévement nous réagitons la fraction restante et nous

recommencons I'opération compléte autant de fois que nécessaire.

En pratique, on descend l'origine de la pipette a la profondeur déterminée et
on préléve le volume correspondant. Nous savons, par ailleurs, qu'en siphonnant
par l'orifice de la pipette nous recueillons la fraction initialement inclus dans une
sphére ayant pour centre I'extrémité de ce tube, sans pour autant entrainer, par

turbulence, les fractions situées en dessous de cette orifice.

1.3.3 Purification et élimination des sels résiduels.

Les lavages successifs de la bentonite a l'eau distillée ne permettent pas
l'alimination de tous les sels. Au fur et @ mesure que la concentration du sel dans la
suspension diminue, la séparation du solide devient trés difficile. Pour cette raison,

nous procédons & une séparation par ultracentrifugation.

Au vu de cette opération, nous constatons que méme la fraction colloidale (la
taille des particules est inférieure a 2 pm) contient encore des impuretés sous

forme de cristobalite, quartz et probablement de caicite.

Par cette méthode, nous récupérerons uniquement la montmorillonite, la
couche gonflante sus-jacente du solide, que nous symboliserons dans la suite par

Mont-Na.
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2. SYNTHESE DES SOLUTIONS PONTANTES.

2.1 polyhydroxy aluminique cationnique (PCBA).

La préparation de la solution polymérique appelée PCBA fournissant des
polycations [Al4304 (OH)o4 (H20)12]17 a été décrite antérieurement par O.
BOURAS (79).

La polymérisation de l'ion AI3* est réalisé selon les conditions opératoires

suivantes:
*. Un rapport molaire OH/Al = 1,8
*. Une concentration finale en aluminium =0,1 M
*. L'age du PCBA = 48 heures

Dans cette synthése, nous procédons & la titration de la solution de chlorure

d'aluminium (AICI3.6H20) de concentration 0,5 M par une solution hydroxyde de

sodium (Na OH) de 0,225 M a I'aide d'une pompe peristallique fonctionnant a débit

discontinu (goutte a goutte) de 1,5 ml/min.

Lors du titrage, I'hnomogeneisation de la solution d'aluminium est réalisée par
agitateur muni d'une tige en verre afin d'éviter la surcalinité locale des solutions et

surtout la formation de I'nydroxyde d'aluminium solide [Al (OH)3)].

2.2 Polyhydroxy ferrique cationique (PCHF):

Dans la suite de notre travail, nous appellerons toutes les solutions
synthétisés par "PCHF", et les polycations hydroxy-ferriques correspondant par
"Fe(OH)". Ceux-ci sont préparées grace a la titration d'une solution de nitrate
ferrique de concentration 0,4 mole/l par des solutions basiques différents de NaOH:
Na,CO;, et de NaHCO; de concentration de 0,2 mole/l selon un rapport molaire

OH/Fe varie de 0-2 , avec une concentration finale en fer égale a 0,2 mole/l.
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Le titrage est effectué avec un débit de 0,6 ml/mn a l'aide d'une pompe
péristaltique. Lors du titrage, I'homogénéisation de la solution de fer est réalisé par
un agitateur mécanique muni d'une tige en verre afin d'éviter la suralcalinite locale

et surtout la formation de I'hydroxyde de fer solide (Fe(OH)a).

Toutes les solutions "PCHF" préparées ont été suivi et controlés
quotidiennement. Ainsi, nous avons examiné I'évolution de la longueur d'onde, du

pH et de la couleur en fonction du temps de vieillissement de ces solutions.

3. SYNTHESE DES COMPLEXES INORGANO-MONTMORILLONITE.

Le but de ce travail est de synthétiser des complexes montmorillonitiques

pontés caractérisées par de grandes distances basales et stables thermiquement.

3.1 Préparation du complexe inorgano (Montm-Al,;).

Les conditions opératoires adoptées pour la préparation de ce complexe ont

été optimisées antérieurement par O. BOURAS (79) qui sont :
- L'age du PCBA = 48 heures
- Un rapport molaire Al/Montm - Na = 4 m.moles/g
- Concentration finale en aluminium = 0,1 M
- Suspension argileuse = 0,5 %

Les suspensions montmorilloniques (0,5%) ont été bien homogénéisées
pendant une heure avant qu'elles soient titrées goutte a goutte (8,1 ml/mn) a I'aide
d'une pompe péristaltique par les solutions PCBA agées de 48 heures sous

agitation mécanique rapide et continue.
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A la fin de titration, nous laissons les montmorillonites en contact des

polymeres Alq3 pendant 4 heures dans le but d'assurer une bonne insertion.

Le mélange est soumis & une filtration sous vide afin de récupérer les

complexes montmorilloniques déja floculés.

Apres filtration sous vide et plusieurs lavages a l'eau distillée (5 fois) les
montmorillonites intercalées sont séchées dans une étuve a 40°C pendant 4 a 5

heures.

Les complexes inorgano-montmorillonites obtenus sont symbolisées par
(Montm-Alq3).

3.2 Préparation du complexe inorgano (Montm-Fe(OH)).

Les conditions opératoires ci-dessous sont utilisées pour préparer les

matrices montm-Fe(OH):
- Rapport molaire OH/Fe= 2
- Rapport Fe/Mont = 0-50 m .moles/g
- Age des solutions PCHF = 4 heures (apres chauffage a reflux)
- Concentration finale de Fe = 02M
B Suspension argileuse = 0,5%

Par analogie, nous avons effectué un pontage selon les rapports Fe/Montm

=(0-50 )m.moles/g et en maintenant constants les autres paramétres.

Nous préparons une suspension montm-Na a 1% que nous soumettons a
une bonne agitation et que nous titrons par la suite goutte a goutte avec le PCHF a

I'aide d'une pompe péristaltique selon un débit de 10,8 ml/min.
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A la fin du titrage et aprés un repos de 2 heures, nous filtrons sous vide cette
suspension floculée immédiatement aprés nous effectuons plusieurs lavage a I'eau

distillée jusqu'a I'élimination totale des polycations ferriques en excés.

Le complexe argileux symbolisé par Montm-Fe (OH) obtenu est séché a 40°C
pendant 24 heures a l'abri de toute contamination extérieure par les produits

organiques volatils.

3.3 Préparation des solution de tensioactif (CTAC et CTAB).

Les tensioactifs cationiques que nous avons utilisé sont le chlorure de
trimethyl-ammonium-(CTAC) connu commercialement dans I'industrie sous le nom
de dehyquert A et existe sous forme liquide dont la substance active est de 24 3
26% ,et le bromure de céthyl triméthyl-ammonium- (CTAB) .

- La formule chimique CH3 (CH2)15 - N(CH3)3 X , X=Cl et Br

- masse moléculaire de CTAC et CTAB est respectivement 319,45 et 363.9

g/mole.

- la concentration micellaire critique (CMC) du CTAC et CTAB est

respectivement 0,85 x 10-3 mole/! et 0,89.10° molell.

Nous avons préparé une solution suffisante de ce tensioactif ayant une

concentration de 2 g/l que nous avons homogénéisé avant utilisation.
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3.4 Synthése du complexe argileux mixte.

Le but de cette partie est la préparation des complexes a la fois hydrophobes
et organophiles.

Le complexe Montm-Me(OH)-TA (Me: Alis, Fe(OH) et TA: CTAC, CTAB) est

réalise selon les conditions suivantes -
- Un rapport molaire TA/(Montm - Me(OH)) =5 mmole/g
- Suspension (Montm-Me(OH)) = 0,5 %
- Solution (TA) de concentration Co=2gl

Aprés avoir homogénéisé |a suspension du complexe Montm-Me(OH) (0,5%)
pendant environ 1 heure, nous |a titrons par la solution de TA a l'aide d'une pompe

péristaltique avec un débit de 8,1 ml/min et sous agitation mécanique.

A la fin de la titration, I'agitation est suivie pendant 3 heures. Le complexe
obtenu est filtré sous vide et lavé plusieurs fois avec I'eau distillée jusqu'a la
description de I'excés de tensioactif qui existe sous forme de mousse. Les produit
ainsi obtenus Montm-Me(OH)-TA sont séchés 3 40°C pendant 24 heures et sont

récupérés pour les testes d'adsorption ultérieures.

3.5 Activation acide.

Dans notre travail, nous avons utilisé I'acide chlorhydrique et I'acide sulfurique
comme deux agent d'activation. Ainsi, nous mélangeons 30 grammes des
échantillons Bentonitique (Maghnia) avec 300 ml d'acide chlorhydrique (7N) et
(2N) pour H,SO, a une température de 70°C pendant une durée de 2 heures.

Nous maintenons I'agitation pendant toute la durée choisie afin d'éviter qu'une

attaque locale trop vive ne détruise les minéraux argileux.
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4. ISOTHERMES D'ADSORPTION.

4.1 Adsorption sur batch.

4.1.1 Adsorption des micrpolluants en solution aqueuse.

L'étude de l'adsorption des composés organiques en solution dans ['eau
présente un cas particulier de l'adsorption des meélanges binaires. Sur le plan
pratique, elle correspond au cas trés important de la depollution des eaux polluées

par les composés organiques volatils (COVs).

Nous avons étudié un certain nombre de composés organiques dont le choix
a été motivé, d'une part, par leur caractére plus ou moins nocif et, d'autre part, par
le probléme de la facilit¢ de leur dosage dans I'eau utilisant la spectrométrie
ultraviolet qui constitue une méthode de dosage relativement commode, I'eau étant

un solvant transparent dans ['ultraviolet .

Dans ces conditions, les agents organiques présentent un spectre U.V. trés
net peuvent étre aisément dosés. C'est le cas en particulier des dérivés
aromatiques tels que les dérivés du benzeéne. Il se trouve que de nombreux dérivés
du benzene sont justement des agents en pollution industrielle, tels I'o-xyléne, le
chlorobenzene, I'acide benzoique, le bromophénol, le phénol, le pentachlorophénol

et autres.

Cette étude de I'adsorption des solutions aqueuses diluées des composés

aromatiques comprendra deux parties:

a) L'adsorption sur batch de ces micropolluants (cités - dessus )par les
matrices argileuses suivantes traitées préalablement et préparées par

pontage:

Mont-Me(OH), Me(OH) (Al;; ou Fe(OH)) Mont-Me(OH)-TA, TA(CTAB P
CTAC), Mont-H" .
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Pour plus d'informations sur I'efficacité, nous nous sommes proposés de
tester |'adsorption de ces polluants sur charbon actif commercial dans les

mémes conditions de laboratoire.

b) Adsorption dynamique sur lit fixe du pentachlorophénol classé comme
produits organique secondaire issue de la désinfection (PPDs) ,

considéré comme micropolluant trés dangereux méme a |'état de traces.

4.1.2 Domaine de concentrations.

Le spectrophotométrie que nous avons utilisé est un appareil qui permet
de mesurer directement les densités optiques en fonction de la longueur
d'onde. Ces densités optiques varient entre O et 2 . Pour les dérivés
benzéniques que nous voulions étudier, les coefficients molaires
d'adsorption, ¢ , varient entre 970 et 7800 [109] au maximum de la bande

d'adsorption utilisée qui se situe entre 260 et 530 nm.

4.2 Méthode de dosage.

4.2.1 Etalonnage des solutions.

La méme méthode est utilisée pour tous les composés étudiés, qui
consiste & préparer d'abord une solution mére de concentration donnée. A
partir de laquelle, nous préparons par dilutions successives une série de
solutions de concentrations bien déterminées. Celle-ci sont par la suite
analysées par la spectrophotométrie ultraviolet. Nous établissons alors la
droite représentant la densité optique DO, au maximum de la bande

d'adsorption, en fonction de la concentration Ci.

On trouve bien la droite représentée par la relation classique:
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DO= ¢.C.|

Nous avons obtenu des spectres trés nets caractérisés par des A max et de
Emax . QUE NOUS pouvons comparer avec ceux de la littérature. Les différentes

valeurs sont indiquées dans le tableau (2.1):

Tableau (2.1): Valeurs de A max €t de € max pour les différents composés

organiques étudiés .

Composés A max )th (nm) € max)th A max)exp (nm)
m2.mol/l

o-xyléne 265 199,5 256

Chlorobenzéne 258 134,8 257

Acide benzoique | 270 114.8 273

Bromophénol 275 275,4 270

Phénol 245 130 269.7

Penta 302 416,8 2193

Chlorophénol

Aniline 234,5 143 229.6

4.2.2 Etablissement des isothermes.

En général, nous avons utilisé des solutions meéres de concentration

différentes.

Ces solutions méres sont préparées en grande quantité étant donné le
nombre important de mesures a faire sur les différentes types d'adsorbants utilisés,

pour cette étude d'adsorption en solution aqueuse diluée.

Dans une série de petits flacons de 250 ml, nous introduisons une masse (m)
d'adsorbant, variant de 0 a 1 g, a laquelle nous ajoutons un volume (100 ml) de
solution de concentration connue. Ces flacons sont fermés et laissés pendant un
temps de contact moyen (6 heures) sous agitation. L'étude de l'influence du temps
de contact, nous a montré que |'équilibre d'adsorption est généralement atteint pour

tous les produits aprés 6 heures de contact.
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Nous prelévons alors, une certaine quantité de la solution surnageante, que
nous filtrons et que nous analysons par spectrométrie ultraviolet dans les memes

conditions de travail, ceci nous permet d'avoir la concentration a I'équilibre C w .

4.2.3 Calcul des quantités adsorbées.

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit
adsorbé. En effet, si (m) grammes d'adsorbant sont mis en contact avec un volume
V(ml) d'une solution de concentration C, , la quantité de produit adsorbée exprimée

en umoles ou (mg) par de solide adsorbant est donnée par:
g= (Co-C o0 ).(V/m)

L'isotherme d'adsorption du produit considéré, est obtenu en tragant la

courbe:
g=f(Co0 )

Pour differentes valeurs de m cette isotherme représente la capacité

d'adsorption de la montmorillonite- pontée vis-a-vis d'un tel composé.

4.2.4 Influence du temps de contact:

L'étude de l'adsorption d'une solution d'un composé dans l'eau par un tel
adsorbant nous a permis de voir l'influence du temps de contact sur les quantités

adsorbées.

L'étude a été menée de maniére a déterminer les quantités du composé
adsorbé depuis la mise en contact jusqu'a 24 heures. La quantité adsorbée des
composés etudiés est pratiquement la méme que celle adsorbée a partir de 6
heures. Cela est obtenu en tragant Ce =f(t) ou bien g= f(t). Ainsi nous pouvons

estimer que I'équilibre est pratiquement atteint au bout de 6 heures de contant.
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4.3 Adsorption dynamique sur lit fixe du PCP par le complexe (mont-Al,;-CTAB):

Dans une série de burette de volumes 50 m! et de diamétre extérieur 1,1 cm,
Couvertes par du papier aluminium, nous avons placé les grains d'adsorption

(montm-Al;3>-CTAB) et diamétre & (mm) selon la hauteur désiree.

La solution polluante synthétique de PCP de concentration initiale de 40
umoles/l passe a travers ce lit d'adsorbant par percolation grace a une pompe
péristaltique fonctionnant avec un débit de0,2 mi/mn. Les solutions traitées a la
sortie de la colonne sont analysées par la spectrophotométrie ultraviolette a la

longueur d'onde appropriée (A = 219,5 nm).

Dans cette partie de notre travail, nous avons tenu étudié les parametres

suivants:

Tableau(2.2): Paramétres des tests d'adsorption dynamique étudiés.

Granulométrie & (mm) hauteur du lit H (cm) masse d'adsorbant m(g)
0.63<<0.8 10 5
0.8<@<1 o s
Lt
; 48 21
1<@«<1.25 315

Nous signalons & ce passage que le lit fixe a été réalisé par plusieurs couches
superposées d'adsorbant montm-Al;3-CTAB et des billes de verres de 1 mm de

diameétres.
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4.3.1 Techniques expérimentales.

4.3.1.1 Conditions opératoires générales.

Comme indiqué dans la figure (2.1), le montage expérimental consiste a faire
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