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Introduction générale

Introduction générale

Les pays producteurs d' huile d’ olive sont confrontés actuellement a un sérieux
probléme environnemental généré par |es effluents d huileries d’ olive (margines). Il y'aun
siecle en arriére, le probleme des margines ne se posait pas encore. Les quantités d’ huile
d’olive produites alors, de maniére traditionnelle, étaient bien moins importantes que les
guantités actuelles; la nature pouvait donc absorber et épurer |les déchets de la production
d huile d olive. De nos jours, des procédés modernes d’ extraction d’ huile d olive ont été
développés afin d’ extraire un maximum d’ huile. Ces nouveaux procédés engendrent plus de
margines que les méthodes traditionnelles. Les usines dotées d’ équipement modernes,
générent des quantités de margines importantes (1-1.5 litres/Kg d’ olives traités), rejetés soit
dans des cours d’ eau, soit épandues sur le sol.

Fortement chargées en matiéres organiques, ces margines exigent une forte
consommation d’ oxygene, affectent la qualité des eaux et dégradent les sols. Leregjet de ces
effluents dans les égouts et dans lesrivieres, sans traitement préalable, pose aussi de sérieux
problémes pour |e systeme aquatique. Leur effet nocif dérive en partie de leur contenu en
composes phénoliques qui peuvent inhiber la croissance des micro-organismes,
particuliérement les bactéries, ce qui diminue la décomposition biologique naturelle.

Cependant, |e développement des techniques de remédiassions aux problémes de
contamination des eaux usées est en cours de progression, et ce par le biais des résultats de
travaux de plusieurs recherches al’ échelle internationale. Parmi les méthodes de
décontamination étudiées, celle qui utilise les matériaux d’ origine naturelle ou synthétique qui
ont la capacité de séparer divers composes chimiques a partir des solutions liquides par
adsorption.

Notre travail s'inscrit dans le cadre de cette thématique, qui constitue une partie d’un
projet de recherche dével oppé au sein du Laboratoire de Chimie Appliguée et Génie
Chimique et dont I’ objet est d’ élaborer et de tester des matériaux adsorbants pouvant séparer
les constituants organiques des margines, particulierement les composés phénoliques.

Aing, des argiles, notamment deux types de bentonites dont I’ une est d’ origine
algérienne (B) et I’autre d’ origine américaine (SAZ), sont modifiées et testées dans la
separation des composés phénoliques a partir des margines par adsorption. Les essais de
modification des argiles, en utilisant des liquides ioniques (sels alkylimidazolium), sont

effectués au cours de ce travail pour la bentonite B et dans des travaux antérieurs pour la
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bentonite SAZ. Cependant, I’ ensembl e des échantillons de bentonites modifiées sont testés
dans | adsorption des composés phénoliques au cours de cette étude, présentées dans les trois
parties de ce mémoire:

La premiére partie est une synthése bibliographique concernant: | huile d olive, les
margines, les composeés phénoliques, les argiles dont les bentonites, I’ utilisation des micro-
ondes dans | es transformations physico-chimiques et les méthodes de planification
d’ expériences.

Dans la deuxiéme partie (partie expérimental€), sont présentés: les matériaux, les
produits chimiques, |” appareillage, les méthodes d’ anal yse et |es expériences de modification
des bentonites et d’ adsorption des composés phénoligues utilisés dans ce travail.

Latroisiéme partie rassemble les résultats expérimentaux et leurs interprétations.
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|. PARTIE THEORIQUE

1.1. Huiled'olive

L’ huile d’ olive est un mélange de nombreuses substances chimiques appartenant a
différentes familles de composes chimiques, notamment: les Lipides, lavitamine E,
laprovitamine A (caroténe), les acides gras saturés, les acides gras insaturés, |’ acide oléique
et I’acide linoléique.

L'acide oléique réduit le taux de " mauvais" cholestérol dans |le sang (cholestérol LDL)
et maintient le taux de " bon " cholestérol (HDL). L'huile d'olive contient également des
guantités nécessaires d'acides gras essentiel s polyinsaturés (de 5 a 15 %), lesquels ne peuvent
pas étre produits par le corps humain et doivent donc étre fournis par notre alimentation. Elle
ne contient qu'une faible quantité d'acides gras saturés (AGS) (de 8 a 20 %), connus pour
augmenter le taux de mauvais cholestérol.

L huile d’ olive est aussi riche en anti-oxydants, comme lavitamine E et les
polyphénoals, qui permettent de prévenir les maladies cardio-vasculaires, les cancers et le
vieillissement de certains tissus et organes : cerveau, foie, globules sanguins, muscles et
parois artérielles. Les polyphénols sont des composants mineurs des végétaux que |’ on trouve
essentiellement dans les |égumes et les fruits.

.1.1. Les margines

Les margines sont les déchets de I’ huilerie d’ olive issus du processus de
production de | huile.

Cerésidu agueux est un liguide rougeatre sombre et trés vite, en raison d’ une série
de processus enzymatiques, il se dégrade et se transforme en liquide noir et nauséabond
fortement polluant [1]. La quantité et la qualité de la margine générée est variable.
Elle dépend du systéme de trituration, du type d’ olive, de |’ eau utilisée, etc. Aingi, le
mode de pressage traditionnel ne produit que 400 a 600 kg de margine par tonne d’olive
alors que les nouvelles techniques de pressage produisent pour la méme quantité
d’'olive entre 1000 a 1500 L de margine dont 94% d’ eau.

Le pouvoir polluant des margines est di a des causes diverses parmi lesquelles
nous soulignons les principales [2]:

— L’acidité qui est la premiere cause directe de la mort des poissons lorsque la
margine est déversée dans le lit des fleuves ou en mer,

— lateneur en matiére grasse, qui provoque la formation d’ une couche ala surface
de I’eau empéchant |’ oxygénation et |e passage de la lumiére ce qui nuit au
développement normal de lafaune et delaflore,

— les composés phénoliques toxiques qui se fixent au sol et qui inhibent
I” activité microbienne et
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— lesrésidus de pesticides fixés au sol qui nuisent aux plantes.

Le pouvoir polluant de la margine est évaluable en terme de DBO5. En le
comparant aux autres industries, I’industrie oléicole est de loin la plus
polluante. Elle équivaut a une pollution produite par 6 millions d’ habitants (moyenne de
60 g de DBO5 par jour par personne).

1.1.2. Composition chimique des margines

Les margines ont une couleur brune a brune-rougeétre, d’ aspect trouble avec un
fort pouvoir tampon [3]. Ces effluents ont une forte charge saline et sont trés acides,
riches en matiéres organiques et en polyphénols peu biodégradables. Ces eaux sont
caractérisees par un pH de 4.5 a 5 et une conductivité de I’ ordre de 10 mS/cm, due
surtout aux ions potassium, chlorure, calcium et magnésium. La DCO et laDBO5
peuvent respectivement dépasser les 100 et 200 g/l.

La composition chimique des margines est assez variable. Elle est due
essentiellement aux facteurs suivants:

—  Stade de maturation des olives,

—  Conditions climatiques,

— Vaiétédesoliviers,

— Systeme de culture,

—  Situation géographique,

— Temps de stockage des olives avant latrituration,

— Techniques et lieu de stockage,

— Nature de conservation des olives,

— Procédé d extraction d huile d'olive qui représente |’ élément le plus important.

La composition chimique moyenne des margines est donnée dans les tableaux 1 et 2 suivants:
Tableau |.1. Composition chimique des margines [4, 6].

Composant Teneur [%] massique
Eau 83-88
Matiere organique 105-15
Matiéres minérales 15-2
Matieres azotées totales 125-24
Matieres grasses 0.03-1
Polyphénols 1.0-15

totale avec une composition variable:

La matiére organique présente dans la margine représente 10 a 15 % de la masse
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Tableau |.2. Composition de la matiere organique de la margine[7].

Composants Procédés
Pressoirs Systéeme a 3 phases
(Quantité en ppm) (Quantité en ppm)
Sucres totaux 20 000 a 80 000 5000 a 26 000
Substances azotées 5000 a20 000 1700 a4 000
Acides organiques 5000 a 10 000 2000 a4 000
Polyalcools 1 000 41500 3000 a5 000
Pectines, mucilages 1 000 41500 2000a5 000
Polyphénals 1 000 42400 3000 a 2300
M atiéres grasses 300a1 000 5000 a23 000

En général, ces congtituants qui attribuent au profil polluant des margines sont
responsabl es des sérieux dégéts environnementaux. Latoxicité et la coloration brune-
rougeétre a noire des margines est attribuée aux composés phénoliques non biodégradables
qui empéchent le processus d’ autoépuration. Ces caractéristiques conférent aux margines
une pollution au moins 100 fois plus que celle des eaux usées urbaines [8].

1.1.3. Les composés phénoliques

Les composés phénoliques sont en quantité appréciable (3 212 g.I™* de margines) dans
les effluents des huileries d'olive. 1ls proviennent de |” hydrol yse enzymatique des glucides et
des esters de la pulpe d’ olive au cours du processus d’ extraction. Leur solubilisation dans |’ huile
est cependant bien inférieure a celle dans les eaux de végétation, ce qui explique leur
concentration élevée détectée dans les margines. Les caractéristiques organol eptiques de
I"huile d’ olive vierge dépendent de la présence des composes phénoliques et des substances
volatiles. Lateneur en composés phénoliques dans les margines dépend du systéme d’ extraction
del’huiled’ olive [5].

On distingue des composés phénoliques monomeres et des composés phénoliques a haut poids
moléculaire (polyphénals).

a) Composés phénoliguesmonomer es
Parmi |es composés phénoliques monomeres, on cite :
¢ Plusieurs acides phénoliques dont :

- Acide caféique (trans), acide caféique (cis), acide p-coumarique,
acide protocatechuique,
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- acide 4-hydroxyphenylacetique, acide voratrique, acide syringique et
acide p-hydroxybenzoique,

- acide p-hydroxyphanylacatique, acide vanillique et acide 3,4,5-
trimethoxybenzoique [9,10].

¢ Les alcools phénoliques tels que : le 4-hydroxyphényl alcool, 3,4-
dihydroxyphenyl. Ces alcools sont parfois associés a des glucosides comme le 4-
diglucoside 1,3 (3,4 dihydroxyphenyl) éthanol.

¢ D'autres composeés phénoliques comme: I’ oleuropeine, L-cafeyl- glucose,
tirosol, hydroxytirosol, apeginine, luteoline. L'oleuropeine est tres abondant dans
les margines et se caractérise par un golt amere.

Tableau |.3. Structure et teneur de quelques monomer es phénoliques rencontrés dans
lesmargines[11, 15].

Composés phénoliques Structures Concentrations
Acide cafféique - 0,32-1,36 (mM)
Acide p-coumarique WU%J\M 0,19-0,57 (mM)

Oleuropéine +» T 0,056 (mM)
Hydroxytyrosol Ay I 37,9- 143,34 (mg.L ™)
HO™ ™
OH
Tyrosol A UH 8,51 -9,43 (mg.L™)
HO™ °
Acide vanillique o 20 (mg.L™)
R
HO™
OCH,
Acideferullique 0 95 (mg.L™)
C
H
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b) Composés phénoliques a haut poids moléculaire

Les polyphénols identifiés dans |es margines sont essentiellement les
anthocyanes et les tanins dont la concentration peut atteindre 12 g/l [16].

Les tanins sont des polyphénols dont les structures sont complexes,
conventionnellement classés en tanins hydrolysables et tanins condensés.

¢ Lestanins hydrolysables renferment deux groupes:

— Estersd'acides phénoliques et sucres.

— Glucosides, c'est le groupe le plus abondant et |’ acide gallique est le plus

important.

¢ Lestanins condenses, appelés aussi flavotanins, sont formés par |la
polymérisation de la catéchine a différents degrés. Leur poids moléculaire est compris
entre 500 et 3000 et ils sont souvent associés aux anthocyanes. Traités par HCI 5N en
milieu alcoolique, ils sont dégradés en pigments anthocyaniques de col oration rouge
(cyanidine).
En ce qui concerne lalignine, aucun auteur n'a cité la présence de ce polymere dans les
margines, bien que les pulpes d'olives soient trés riches en composés lignocellulosiques [17].

c) Toxicitédescomposés phénoliques

Les margines posent de sérieux problemes de pollution par leurs concentrations élevées
en matiere organique et en polyphénols. Des études de toxicité et de biodégradabilité ont
montré que les composés phénoliques qui sont de nature humique et responsables de la
coloration noire, sont tres peu toxiques et tres difficilement biodégradables. Par contre, les
COMPOSES taniques sont trés toxiques mais biodégradables.

Dans les margines d’ olive, seuls quelques microorganismes arrivent a se développer. Ce
sont essentiellement des levures et des moisissures. Dans la plupart des cas, il y a absence de
microorganismes pathogenes et ils ne posent aors aucun probleme de point de vue sanitaire.
Le pouvoir antimicrobien des margines est lié essentiellement al’ action exercée par les
phénols monomériques et |es pigments bruns ou catéchol-mélaninique .Ces effluents agi ssent
sur les bactéries en dénaturant les protéines cellulaires et en atérant les membranes. Ils
peuvent inhiber également I’ activité des bactéries symbiotiques fixatrices d’ azote dans | e tube
digestif des ruminants en inhibant leur activité enzymatique [6, 17].

|.2. Lesargiles

Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin « argilo » qui veut dire Blanc.
C’ est une matiere premieére utilisée depuis longtemps dans les différentes activités delavie
humaine. Ce sont des roches constituées d’ une variété de minéraux tres fins, plus ou moins
définis, et dont laforme est généralement aplatie. Elles peuvent étre constituées aussi par
d’ autres especes dont les plus fréquentes sont |a Silice, des silicates non phylliteux, des
oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des Carbonatés [18]. Les minéraux
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argileux sont surtout des silicates d’ alumine, dont laforme cristallographique se traduit par

I’ existence d’ empilements de feuillets ou agrégats fibreux, dont la dimension moyenne est de
2um environ [19]. Ils possédent certaines caractéristiques qui les distinguent en tant que
groupe. L’ anayse chimique montre que |’ argile est composée essentiellement de silice,
d’alumine, d'eau et souvent de quantités non négligeables de fer (Fe) , magnésium (Mg) et de
faibles quantités de sodium (Na) et de potassium (K) [20].

|.2.1.Structure des minéraux argileux

Les argiles sont des phyllosilicates dans lesquel s les tétragdres de SiO, forment des
feuilletsinfinis bi-dimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des
octaedres d'oxydes métalliques dans un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également
appel és plus simplement silicates lamellaires. Les différents groupes de minéraux argileux se
différencient par I'arrangement de leurs couches tétraédriques et octaédriques représentés sur
lafigure 1. L'organisation structurale des phyllosilicates est basée sur une charpente d'ions
O” et OH". Ces anions occupent |es sommets d'assembl ages octaédriques (O et OH") et
tétraédriques O®. Dans les cavités de ces unités structural es é émentaires viennent se loger
des cations de tailles variables (Si**, AI¥*, Fe**, Fe**, Mg?*) en position tétraédrique ou
octaedrique [21,22].

Ces ééments sorganisent suivant un plan pour constituer des couches octagdriques et
tétraédriques dont le nombre détermine I'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets
paraléles sappelle espace interfoliaire. Par ailleurs, il peut exister des substitutions
isomorphiques dans |es couches tétraédriques (Si** S AI*, Fe**) et /ou octaédrique
(AI**>Mg™, Fe**, ou Mg?* > Li"). Ces substitutions entrainent un déficit de charge qui est
compensg, al’ extérieur du feuillet, par des cations compensateurs.

Cavité hexagonale
Cation intertolliaire (IX, ™Na, Ca)

couche tet rﬂédrique

couche oclaé¢drque

couche tétraédrique

Cavite hexagonale @ Oxygéne
Cation interfolliaire (K, Na, Ca) - 'H}'th‘{}:%}-'.!t:
=  (Cation léir:jédrique (Si__ .-“3\!:}

® Cation octaédrique (Al, Me, T'e)

Figurel.l. Représentation schématique d’un feuillet de phylosilicates 2 : 1.
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|.2.2. Classification des minéraux ar gileux

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur |'épaisseur et la
structure du feuillet. On distingue ainsi trois groupes :

a- Minéraux a7A

Chague feuillet est constitué par |” association d’ une couche tétraédrique et d’ une couche
octaédrique, le représentant de cette famille et le plus commun est la kaolinite, ¢’ est un
minéral dioctaédrique ou il se produit trés peu de substitutions isomorphiques [19].

A

KAQLINITE  Al,O,, 2 Si0, 2H,0
m couche octaédrique
couche tetraédnque
distance inter;
— i
A AATA réticulaire: 7 A

Figurel.2. Structured’une minérale argileuse (Kaolinite).
b- Minéraux 210 A

C’est une famille ou chaque feuillet est constitué par une couche octaédrique prise en
sandwich par deux couches tétraédriques. C’ est I’ une des plus importantes par |e nombre de
variétés et par lafréquence de sa présence dans les sols. Les éléments |es plus communs de
cette famille, sont en trop, les micas (illites) et la glauconite.

ILLITE K ALL(OH),, (Al Si (O, OH), )

\/\/\/\/\/\/v substitution de Si

/’\/’\/‘\f’\/’\/\/\ par Al
Wt OH" K+
\J\/\/‘\/\/V\/
/\/\/\/’\f\/\/\
< F <F .

SNONSNSNSNSNNS distance 10 A
1 |
PAVAVAVAVAVAVAN
K+ K* Fe /Mg

Figurel.3: Structured’uneminéraleargileuse (ILLITE).
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c- Minéraux a14 A

Lefeuillet est constitué par I'aternance de feuillets T:O:T. Son épaisseur est d’ environ
14 A. Les éléments appartenant a cette famille sont appel és généralement les chlorites vrais.
Lorsgue ces chlorites présentent un déficit de charge, La substitution peut se faire par la
présence des cations hydratés entre deux feuillets, ce qui conduit & des chlorites gonflants
[20].

CHLORITE Mg_(Al Fe) (OH_] (Al Si), O,
\/ \/\/\/\/ substitution de Al
/\/\/\/‘\/\/\/\ par Fe

» x x x x w x couche Mg-OH

\/\/\/\/\/\/\/
/\/\/\/\/‘\/\X\
\;/\:f‘:/{/{/{/:\{ ] distance 14 A
PAVAVAVEAVAVAVAN

X M M M M M »

SMECTITES 2 A1505,8 S50, 2H, 0 nH, O
(Montmorillonite) (Ma, Ca) O AlO5,5S10, nH, O

[ AVAVAVA ] substitution de Al

FAVAVAN ZAVAN par Mg et Fe
H,O  H,0  H,0

distance 14 A
gonfle a 17 A

pYAvAvi NN

VAVAVAVAVAVAVAL
H,O CailNa H,O

VAVAVAVAVAVEVAN
H, O H,O Ca!Na]

Figurel.4. Structure de minéraux argileux « Chlorite, la montmorillonite ».
1.2.3. La bentonite
a) Originedela bentonite

L’ atération et la transformation hydrothermal e de cendres des tufs vol caniques riches
en verre entrainent la néoformation des minéraux argileux, qui font partie principalement du
groupe des smectites. Les roches argileuses ainsi formées portent le nom de bentonite, d’ apres
le gisement situé pres de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis). Elle contient plus de 75 % de
montmorillonite; cette derniere fut découverte pour la premiére fois en 1847 pres de
Montmorillon, dans le département de la Vienne (France).

Laformule générale de la montmorillonite :
Si010[Ai 2% Rc"?] (OH) 2 CExn H,0

AVeEC:

R*?: Mg, Fe?, Mn*2.
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Ai : peut-étre Fe*, Cr*3,
X : charge du feuillet.
CE : cationsinterfoliaire : Na“, K*, Ca?, Mg*™ ....

R : est constitué de Magnésium (Mg) dans les montmorillonites types, aussi il existe un
nombre de variétés chimiques ou R est remplacé par différents cations divalents Fe, Mn, Cr.

Nous avons précédemment vu que le feuillet de la montmorillonite est du type 2/1.
(Chague couche octaédrique est comprise entre deux couches tétragdriques), I’ équidistance
entre feuillets est de 10A°, les sommets des octagdres sont constitués par quatre atomes
d’ oxygene et deux ions hydroxyles reliés al’ atome d’ aluminium central par des liaisons de
coordinance. Les tétragdres ont leurs sommets occupés par des atomes d’ oxygene al’ atome
de silicium central et aux atomes d’ oxygene des octaedres par des liaisons covaence. On
constate que deux cavités hexagonales peuvent se trouver superposées et dont certainsions
métalliques de grande dimension tels que le Calcium de 1.06A°, ou le Sodium 0.98 A°
peuvent y prendre place, ces derniers, demeurent al’ extérieur au réseau et échangeables et
leur fixation permet la compensation d’un déficit électrique di ala substitution partielle dans
le réseau cristallin de Al*® par Mg*? [20].

En Algérie, les gisements de bentonite | es plus importants économiquement se trouvent
dans |’ oranie (ouest algérien). On reléve en particulier la carriére de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem
(M’sila) avec des réserves de deux millions de tonnes.

b) Propriétésdela bentonite

La bentonite posséde des propriétés particuliéres qui la distinguent des autres minéraux
argileux et qui sont :

1. Lafaible cohésion entre les feuillets, |e clivage est aisé et spontané dans I’ eau (une
grande dispersion).

Lorsqu’il ny apas de clivage, I’ eau et ses électrolytes pénetrent entre les feuillets et les font
écarter, cette propriété est celle du gonflement et elle est spécifique.

2. Ladispersion éant grande, laréactivité de surface est également grande est
particuliérement vis-avisdesions OH .

3. Les suspensions de bentonite tres finement divisées sont, trés sensibles alavaleur
du pH, alanature et ala concentration des é ectrolytes, présentent une grande partie des
propriétés des suspensions colloidales.

4. Les cations fixés ala surface des feuillets ont des propriétés particulieres, ils sont
remplacables par d autres cations suivant une réaction d’ échange d’ions entre deux sels. Il
S agit en réalité d’ une réaction réversible alaquelle sont applicables toutes les lois classiques
des équilibres chimiques (lois d’ action de masse, lois du déplacement d’ équilibre, etc.) [23].
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Pour de nombreuses applications techniques, les bentonites brutes doivent étre
soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors
de I’ activation alcaline, les bentonites calciques (les plus fréguentes) sont transformées par
traitement avec de la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une
capacité de gonflement plus é evée.

L’ activation avec des acides comme |’ acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. 11 en résulte un produit de haute capacité d’ adsorption.

c) Domained’ utilisation

Lastructure particuliere de la bentonite et son exploitation peu onéreuse lui conferent
certaines propriétés. Elle se caractérise par une capacité élevée d’ adsorption, d' échange
ionique et de gonflement, aussi par des propriétés rhéologiques particuliéres (thixotropie) qui
rendent son application trés utile dans divers domaines. On peut citer son emploi comme terre
décolorante dans I'industrie des matiéres grasses, en tant que liant dans e génie civil et
comme catal yseur et échangeur d’ions dans I’ industrie chimique et pétroliére.

Aussi, elle est utilisée dans|’industrie du papier, textile, et du cuir, comme adsorbant
adéguat dans I’ épuration des eaux résiduaires contaminées par les métaux lourds, et dans les
produits cosmétiques [24].

Dans le domaine de forage elle constitue un support colloidal des boues a base d' eau et un
allégeant dansles laitiers de ciment. Elle est utilisée sous forme d’ argile pontée avec la
formation des matrices inorgano-organo argileuses par procéde d' intercalation des différentes
substances organiques parmi eux |le monomeére d’ acide acrylique.

|.2.4.Lesargiles pontées

Le pontage des argiles réside dans I’ intercal ation entre leurs feuill ets de gros polycations
simples ou mixtes dans le but d'obtenir des matériaux microporeux, a structure rigide, avec un
grand espacement interfoliaire. Divers types de composé sont utilisés dans le pontage des
argiles, notamment des sels comme les liquides ioniques.

+ Lesliquidesioniques

Lesliquidesioniques (LI) sont des sels liquides se différenciant de I’ ensemble des sels
fondus par une température de fusion inférieure 2 100°C (arbitrairement fixée en référence a
latempérature d’ ébullition de I’ eau) mais un grand nombre d’ entre eux sont liquides a
température ambiante. Les LI sont constitués d’ un cation le plus souvent organique, associé a
un anion organique ou inorganique [25].

L es cations rencontrés sont généralement volumineux et dissymétriques. Les plus
classiques sont des ammoniums ou phosphoniums quaternaires, tels que les
tétraal kylammoniums ou tétraal kylphosphoniums mais de nombreux LI sont a base de
systéemes hétéroaromatiques comme les alkylpyridiniums, les triazoliums ou encore des

12



Etude théorique

alkylpyrrolidiniums. Les plus étudiés sont les sels d’ imidazoliums diversement substitués sur
les atomes d’ azote et de carbone.

R1
R, R, '
)\ R R R
ARG ““\é’“/ | O
N—/
Imidazolium triazoliums pyridinium

Figurel.5. CationsdesLI

Les anions mis en ceuvre sont des anions inorganiques ou organiques tels que les

anions tétrafluoroborate (BF,) et hexafluorophosphate (PFG_) tres utilisés en chimie organique
ou organomeétallique pour conférer une solubilité recherchée aux especes ioniques sont ala
base de trés nombreux sels liquides. Pour ce qui est des anions organiques, les anions fluorés

(CF3C02-) sont trés intéressants notamment en catalyse organomeétallique.

A cause de lagrande performance des bentonites intercal ées et surtout leurs stabilités
thermiques et dans une dynamique de recherches scientifiques, de nombreux |aboratoires de
recherches scientifiques de différents horizons et de différentes spécialités se sont intéresses
aux argiles pontées. Dans le domaine de I’ adsorption et malgré leurs instabilités thermiques,
les complexes organo-argileux (COA), hydrophobes et organophiles, ont été largement
utilisés dans la dépollution des eaux contaminées par certains micropolluants organiques tels
gue des phénols, des pesticides, des colorants, ...

|.2.5. Propriétésdesargiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales. leur forme et
leur surface spécifique, leur capacité d’ adsorption d’ eau et de gonflement, et leurs multiples
possibilités d’ échanges ioniques.

a)L’échange cationique

L e phénomene d'échange d'ions peut étre invogué quand :

+ Laphase solide (constituant I'échangeur d'ions) imprégnée de liquide, développe asa
surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par lesions de la solution. L'ensemble (solide, ions
compensateurs) constitue la phase échangeuse d'ions. Sa charge total e nette doit étre nulle.

% Les charges portées par |e solide sont soit localisées au niveau de groupements
fonctionnels ionisés (par exemple les groupes silanol ou aluminol en bordure des feuillets
d'argile), soit délocalisées (par exemple la charge permanente résultant de substitutions
isomorphigues au sein du cristal argileux).

13
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On considére que les zones de surface ou sont concentrées les charges él ectrostatiques
constituent des sites d'échange d'ions. En général, quand il y a substitution avec déficit de
charges dans |a couche tétraédrique, la compensation peut se faire par I’ introduction de
cations dans les cavités hexagonal es de sa couche élémentaire d’ oxygenes, donc sur |’ une des
faces basales du feuillet. Dans ce cas |es cations sont énergiquement liés et peuvent étre
communs a deux feuillets successifs, ils donnent une grande stabilité aux empilements de
feuillets comme pour le cas desiillites.

Quand la substitution a lieu dans une couche octaédrique enfermée entre deux couches
tétraédriques, les charges d’ appoint se placent également dans les cavités hexagonales de
I’ une des couches tétraédrique. Ainsi les cations étant éloignés de la couche déficitaire, seront
tres faiblement liés, ¢’ est le cas de lamontmorillonite...

L es cations échangeabl es sont donc constitués principalement par les porteurs de
charges de compensation faiblement fixés sur les plans basaux des feuillets et aussi , dans une
certaine mesure, par ceux retenus latéralement dont |les charges satisfont les valences
rompues aux limites du cristal. La quantité de cations susceptibles d' étre échangée, représente
la capacité d' échange de cations (C.E.C), exprimée en milliégquivaents par 100g d' argile
calcinée 1000 C°. Pour les montmorillonites, selon leurs origines, elle varie selon certains
auteurs de 80 & 150 még/100g, [21].

b) Phénomene de gonflement

Mise en suspension aqueuse, |’ argile et plus particuliérement la montmorillonite, fixe une
guantité notable d’' eau sous différentes formes :

*Eau libre: c’'est I’eau qui n"aaucun lien avec |’ argile elle s’ élimine par évaporation aux
conditions atmosphériques normales.

*Eau liée : Elle comprend I’ eau d’ imbibition (eau d humidité), et I’ eau interfeuillet.
Concernant la premiére, le grain présente une surface chargée é ectriqguement, autour de
laquelle s orientent les dipdles d’ eau .Par chauffage, cette eau sera éliminée d autant plus
facilement que sadistance ala surface est grande. Quand la deuxiéme, elle représente |’ eau
gui pénétre dans le grain entre chaque feuillet et augmente ainsi |a distance réticulaire.

(Figure 6) [22].

Particules

Figurel.6. Argile gonflante
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c) L’ adsor ption

L’ adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier par une
modification de concentration al’interface de deux phases non miscibles[26].

Il existe cing types d interfaces selon la nature des deux phases contigués :
Gaz/Liquide, Liquide/Liquide, gaz/solide, liquide/solide et solide /solide.
s+ Phénomene d’adsor ption liquide /solide

L’ adsorption liquide/solide étant un phénomene localisé al’interface liquide-solide, la
structure et les propriétés de cet interface seront déterminantes [27]. Elle consiste en une
adhésion des molécules a la surface d’ une matiere absorbante gréce al’ attraction moléculaire,
celaimplique que seules les mol écules se trouvant ala surface de la matiére absorbante sont
actives, tandis que celles qui se trouvent au sein de celle-ci N’y participent pas, parce que leurs
forces d’ attraction sont neutralisées par celles des molécules voisines [28].

Leterme surface, doit s étendre alatotalité de la surface du solide, surface géométrique
pour un solide en grains non poreux, alaquelle s gjoute pour un solide poreux, la surface
interne engendrée par les fissures, cavernes, capillaires et les pores accessibles aux molécules
delaphaseliquide. Le solide est appel é adsorbant, e liquide qui subit I” adsorption est appelé
adsorbat. L’ adsorption s'accompagne d’ une diminution de I’ énergie libre du systéme, ¢’ est un
phénomene exothermique.

s Typesd’adsorption
L’ adsorption est en général physique ou chimique et se déroule seulement al’ interface.

¢ Adsorption physique
Lafixation est due a des forces d’interaction physique entre I’ adsorbant et |’ adsorbat.
Cesforces d'interactions, qui font intervenir les forces de Van der Walls, ainsi que lesliaisons
hydrogéne sont de nature physigue sans transformation de |a surface .Cette physisorption est
un processus qui ne requiert que les énergies de I’ ordre de quelques Kilocalories par mole,
elle est favorisée par un abaissement de latempérature [29].

¢ Adsorption chimique
Elle est accompagnée par une réaction chimique entre |’ adsorbant et |’ adsorbat ; c'est-&

dire avec une transformation de la surface .Il en résulte que dans la chimie sorption I’ adhésion
des molécules est beaucoup plus forte que dans I’ adsorption physique. Elle met en jeu des
energies en général supérieures a 10K cal/mole. Elle est favorisée en généra par un
accroissement de latempérature. L’ adsorption physique est un phénomeéne exothermique [29].
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L es modéles de sor ption

Les interactions solides/solution sont ala base des phénomenes de sorption par des solides
minéraux. Deux types de modélisation des phénomenes d’ interaction des ions avec les argiles
ont été relevés dans lalittérature.

v' Lepremier s'intéresse al’ aspect moléculaire de I’ adsorption, en considérant des
meécanismes de complexation de surface entre lesions et la surface chargée du matériau. Ce
type met en jeu des sites acides localisés en bordure des feuillets argileux, et dépend donc du
pH de la solution.

v' Le deuxieme type de modélisation rend compte des phénomenes au niveau
macroscopique, ¢’ est lathéorie des échangeurs d’ions, ce type fait intervenir lacharge
structural e des smectites, dont les contre-ions sont notés cations compensateurs.

L es modéles de complexation de surface

Les complexes qui se forment entre des groupements fonctionnels de surface et des
constituants d'une solution aqueuse peuvent se classer en deux grandes catégories. Si aucune
mol écule d'eau ne sinterpose entre le groupement fonctionnel de surface et lamolécule ou
I'ilon auquel il est li€, le complexe est dit de sphere interne. Si une molécule d'eau au moins
sinterpose entre eux, le complexe est dit de sphére externe (Fig.7).

De maniére géenérale, les complexes de sphéere externe mettent en jeu des mécanismes
électrostatiques, et sont souvent moins stables que les complexes de sphere interne, qui eux
mettent en jeu des liaisons ioniques, voire covalentes. L’ importance relative des deux
mécani smes de sorption, dépend de la composition chimique de la solution [26].

¢ Lesdifférents mécanismes d'adsor ption
Trois principaux mécanismes d'adsorption ont pu étre clairement identifiés [28].

» Tout d'abord il peut se former des complexes de sphére interne, qui mettent alors en
jeu la cavité hexagonale des argiles.

» Ensuite, |es cations adsorbés peuvent apparéitre sous forme de complexes de sphére
externe, qui incluent la sphére de solvatation des cations.

» Enfin, s I'ion solvaté ne forme pas de complexe avec un groupement fonctionnel
chargé de la surface, maisinteragit avec la surface seulement de fagon délocalisée, il setrouve
alors dans ce gu'on appelle une couche diffuse. Ce dernier mécanisme "d'adsorption” met en
jeu desions qui demeurent totalement dissociés de la surface et sont libres de se déplacer dans
|a solution agueuse environnante.
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Figurel.7. Représentation des complexes” sphére interne" et " sphere externe".
M odéles des isother mes d’ adsor ption
- Isothermes de Freundlich
L es concentrations adsorbées et en solution sont liées par larelation :
Q=K. Ce™"
Avec: K; : capacité d’ adsorption
n : intensité d’ adsorption.

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant a |’ équilibre
(mg/g) Ce: concentration du soluté dans la solution al’ équilibre (mg/l)

Ce modéle a été trés utilisé pour décrire I’ adsorption des traces de métaux et des
pesticides. Les coefficients Kf et n sont déterminés expérimentalement a partir de laforme
linéarisée de I’isotherme :

Log Q =log K; + (1/n) log Ce

L’ expression de I’isotherme de Freundlich suppose |a possibilité d’ une adsorption
infinie. Dans lamesure ou il s agit de fonctions puissante, elles ne tendent pas, en effet, vers
une valeur asymptotique lorsque la concentration s éléve. Les argiles ayant un déficit de

charge fini (exprimé par lavaleur de la CEC), ce modele ne peut théoriquement pas
s appliquer a une description compléete de |’ adsorption sur les minéraux argileux.

- Isothermes de Langmuir

L es concentrations adsorbées et en solution sont liées par larelation :
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Q=0Qm.b.Cc/(1+Db).Ce
Avec : b : constante d' équilibre [1/mg].
Qm : capacité maximale d’ adsorption [mg/g].

Q : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’ adsorbant al’ équilibre
(mg/g) Ce: concentration du soluté dans la solution al’ équilibre (mg/l)

Cette formulation est obtenue a partir de la constante d’ un équilibre d’ adsorption et d’ une
équation de conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert les hypotheses suivantes :

- Un seul type de sites de surface,

- Un seul type d’ adsorbant,

- Réaction instantanée et réversible,

-Pas d'interaction entre les especes adsorbeées.
- Isotherme de B.E.T

L’isotherme de B.E.T est un modéle d’ adsorption en multicouches basé sur les hypothéses
suivantes :

- Chaque couche adsorbée obéit a |’ équation de Langmuir

- Lachaleur d’ adsorption & partir de la 2°™ couche est égale ala chaleur de
condensation de vapeur

- La chaleur d’ adsorption de la premiére couche est différente de celle des couches
suivantes.

Ce modele est exprimé par |’ équation suivante :

Q=Qm.A.Ce/[(Cs—Cq[1+ (A -1) CJC]
Ou:
Q : Quantité de soluté adsorbée (mg)
Ce : Concentration du soluté dans la phase liquide a1’ équilibre (mg/l)

Cs: Concentration du soluté dans la phase liquide ala saturation de I’ adsorbat (mg/l)
A : Constante liée al’ énergie d'interaction avec la surface.

Qm : Quantité ultime de soluté adsorbé (mg).
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|.3. Lemicro-onde

1.3.1. Historique

La découverte du phénomene d'échauffement par rayonnement micro-onde remonte
aux années 1950, lorsqu'il a été constate que des objets, situés a proximité d'antennes utilisées
en tél édétection radar, connaissaient un échauffement intense et en profondeur sous I'effet des
rayonnements é ectromagnétiques a tres haute fréquence. Dans les fours a micro-ondes, les
fréguences usuelles sont situées entre 800 et 3000 MHz, soit des longueurs d'onde de I'ordre
du décimétre.

Cette technique, qui a connu son principal essor avec le dével oppement des fours
domestiques dans |es années 1960, est a présent amplement appliquée dans des opérations de
sechage, de désinsectisation, protection des récoltes et dans de nombreux procédés industriels
déjacités, grace ases performances en termes de rapidité et damélioration de laqualité ;
Parmi |les dével oppements récents, il convient de souligner I'utilisation des micro-ondes dans
des procédés de synthese de produits chimiques, et notamment en chimie médicinale. Elle
mene, par rapport aux techniques de chauffage conventionnel, a des améiorations
consi dérables en matiére de rendements des procédés, de diminution des temps de réaction et
de pureté accrue des produits obtenus.

1.3.2. Techniques et mise en eceuvr e des micro-ondes

Les micro-ondes sont des ondes é ectromagnétiques qui couvrent, dans |e spectre
électromagnétique, la gamme des ondes allant de 1 mm jusqu'a 1 m avec des fréquences
comprises entre 300 MHz et 300 GHz.

Les micro-ondes résultent de la superposition d'un champ éectrique et d'un champ
magnétique, se propageant dans I'espace et variant dans le temps [30]. Elles sont le plus
souvent générées par |'intermédiaire d'un magnétron.

Le magnétron est un tube avide, de symétrie circulaire, dont le fonctionnement est
basé sur le principe de la modulation de la vitesse d'un faisceau électronique. L'espace
d’interaction, situé entre I'anode et la cathode, est soumis a un vide trés poussé. L'anode est
formée de cavités résonnantes et est munie d'un systéme de refroidissement. Le faisceau
électronique généré suit une trajectoire incurvee sous |'effet d'un champ électrique et d'un
champ magnétique perpendiculaires appliqués entre I'anode et |a cathode. Le tube convertit
I'énergie éectrique en énergie cinétique des électrons puis en énergie & ectromagnétique [30].

1.3.3. Les micro-ondes dans le spectr e électromagnétique

Les ondes hertziennes utilisent divers types de propagation. Une des particularités des micro-
ondes est qu'elles se propagent comme lalumiere et qu'elles ne sont pas absorbées par
I'atmospheére lorsgue leur fréquence est inférieure a 12 GHz. Dans ce domaine de fréquence,
elles sont utilisées pour les télécommunications terrestres et spatiales. Au-dela, I'énergie
électromagnétique peut étre transférée aux molécules et atomes qui résonnent a certaines
fréguences avec absorption. C'est ce domaine de fréquence qui nous intéresse pour le
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chauffage et le sechage par micro-ondes. 11 a donc été nécessaire d’ attribuer plusieurs bandes
de fréguences a |’ usage exclusif des applications industriglles, scientifiques et médicales
(1. S. M).

|.3.4. Description et fonctionnement de four micro-onde

L es installations micro-ondes comprennent un générateur, un applicateur et des
circuitsde liaison et de mesure. A 915 et 42450 MHz, les générateurs industriels sont des
magnétrons dont la puissance nominal e séchelonne entre 1.5 et 70 kW. L'alimentation la plus
simple d'un magnétron comprend un transformateur a flux de fuites, une diode et une
capacité. Le filament du tube est chauffé par un enroulement supplémentaire isolé haute
tension. Le magnétron émet ainsi 1es micro-ondes en impulsion alafréquence de 50 Hz. La
puissance émise est réglée en agissant sur ladurée et I'amplitude des impulsions. Les
magnétrons sont protéges, des ondes réfléchies intenses, par un circuit d'adaptation, comme
les génératrices hautes fréquences ou par un circuit spécial appelé isolateur qui dévie l'onde
réfléchie et la puissance non consommée dans |'applicateur vers une charge d'eau. Les
applicateurs les plus simples reviennent a placer le produit dans un guide d'ondes
rectangulaire standard ou de section différentes.

Pour le traitement de produits de formes et de dimensions variées, on procéde avec une cavité
monomode ou multimode. Dans le cas d’ un traitement preécis et ponctuel, la cavité
monomode seratrés utile puisqu’ elle permet de connaitre avec précision la répartition du
champ éectromagnétique. Dans le cas d’ un applicateur cylindrigue monomode, on montre
gue le champ électrique est parallele al’ axe du cylindre et est maximum sur cet axe.

) . Brasseur d'ondes
Produit Cavité " i

- Flagues / |

Generateur ) ) ) métaliques Magnétran
—F
M.O
—_ C Plateau tournant

Cavité Monomode —

Figurel.8. Cavité monomode . R " .
g Figurel.9. Four a cavité multimode.

Cylindrique.

L es cavités multimodes sont des cavités dans lesquelles |e champ est brassé al’ aide de
plagues de métal mobiles, comme dans les fours domestiques. Ceci contribue a créer une
répartition du champ électrique, donc de |’ énergie utile, aussi uniforme que possible. On
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pourra donc appliquer cette méthode au traitement simultané de plusieurs produits pour les
applications discontinues (en batch), il peut étre avantageux d'utiliser une cavité dite
multimode, munie d'un brasseur d'ondes comme dans les fours domestiques. Une méme cavité
multimode peut étre alimentée par plusieurs générateurs fonctionnant simultanément ou en
temps partagé.

[.3.5. Interactions micro-ondes—matiére

L’ interaction onde -matiere se traduit par |e chauffage de lamatiére irradiée. Ce
chauffage résulte de la dégradation directe de |'énergie é ectromagnétique en chaleur au sein
d'un matériau diélectrique polaire.

Gedey et Giguere ont montré que les molécul es polaires absorbent fortement |'énergie
micro-ondes et que |es molécules non polaires n'en absorbent pas ou absorbent faiblement.
Des études ont été effectuées et ont montré I'existence d'une relation linéaire entre la polarité
des molécules et |'augmentation de la température par irradiation micro-ondes.

Lorsque le champ électrique appliqué est brusquement supprimé, la polarisation passe
d'une certaine valeur (orientation d'ensemble des dipbles) alavaleur zéro, caractérisée par la
distribution aléatoire des dipbles, on assistera alors au phénomeéne de rel axation diélectrique,
caractérisée par le temps de relaxation diélectriquet. Ainsi sous le champ électrique alternatif,
les dipdles sorientent dans le sens du champ sur une demi-alternance, se désorientent lorsque
le champ repasse alavaleur zéro et se réorientent en sens opposé a la seconde demi-
alternance. Lalibre rotation des dip0les est perturbée par |'existence des forces d'interaction
entre molécules et par laforce perturbatrice du champ électrique, il nait ainsi une friction qui
engendre un dégagement de chaleur au sein du matériau qui peut étre tres intense sous | 'effet
d'une onde de forte puissance (jusqu'a 10°C/S). Il sensuit un chauffage de l'intérieur avec une
répartition finale de température plus réguliére qu'en chauffage classique.

» Letransfert dechaleur

L e chauffage micro-ondes est un chauffage volumique, compléement différent des
modes de chauffages conventionnels. Le flux de chaleur est dirigé de l'intérieur vers
I'extérieur, e dégagement de chaleur pouvant étre considéré comme instantané. La
conductivité thermique ne joue quasiment pas de role pour ce type de chauffage. La
profondeur & de pénétration de I'onde peut expliquer larapidité du chauffage micro-onde

Le dégagement de chaleur par chauffage micro-ondes dépend de plusieurs paramétres
les uns sont liés au matériau chauffé comme la capacité de lamolécule a étre polarisée dans le
champ éectrigue et celle de transformer |'énergie électromagnétique en énergie thermique. La
capacité caorifique des matériaux semble étreimpliquée aussi dans la potentialité de ceux-ci
a absorber |e rayonnement micro-onde; certains produits (méthanol, propanol) séchauffent
plus rapidement que I'eau malgreé leurs constantes diél ectriques plus faibles, ceci gréce aleurs
capacités calorifiques de valeurs inférieures a celles de I'eau. Les autres parameétres sont liésa
I'appareillage utilisé, comme la puissance, qui plus elle est importante, plus le dégagement de
chaleur est grand [31,33].
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1.3.6. Application des micro-ondes en chimie

L'activation des réactions chimiques par les micro-ondes est une technique rel ativement
récente qui sgoute a d'autres méthodes dégja existantes comme |'activation thermique
proprement dite, la catalyse et |'activation par les rayonnements ultraviolet et visible. Les
avantages spécifiques a l'utilisation des micro-ondes dans I'activation des réactions chimiques
sont:

- larapidité; les réactions deviennent extrémement rapides et peuvent atteindre dans certains
cas des vitesses mille fois plus importantes que dans les conditions classiques de chauffage.

- Une vitesse de montée en température accrue méme la ou les autres modes de chauffage
traditionnels sont peu efficaces, notamment avec les mauvais conducteurs de chaleur.

- Lapureté des produits sont accrues, celarésulte du moindre s§our a haute température des
produits d'ou I'absence de décomposition locale, croutage ou grillage ce qui permet, par
exemple, larégénération facile des catal yseurs (alumine, silice, argiles) méme apres plusieurs
cycles dutilisation.

- Les rendements de synthése et |a sél ectivité sont souvent nettement meilleurs par rapport
aux conditions de chauffage classique. Ainsi, I'activation par micro-ondes des réactions
chimiques est trés recommandée dans la chimie organique et organométallique [30, 34,35].

|.4. Méthode de planification d’ expériences

L es bases de cette technique d’ expérimentation datent des années 1925 (Ronald
A.FISHER). Dans le secteur Industriel, cette technique est restée confidentielle jusqu'apres la
deuxiéme guerre mondiae. Elle est développée au Japon entre les années 1950 et 1960
graces notamment aux travaux de TAGUCHI qui sont diffusés aux Etats Unis et appliqués a
grande échelle vers les années 1970. En Europe, les grandes Entreprises industrielles utilisent
les plans expérimentaux a partir des années 1980. Actuellement cette méthode
d'expérimentation est utilisée par |'ensemble des petits et grands Industriels.

On nomme plan d'expérience la suite ordonnée d'essais d'une expérimentation, chacune
permettant d'acquérir de nouvelles connai ssances en contrdlant un ou plusieurs parametres
d'entrée pour obtenir des résultats validant un modéle avec une bonne économie (nombre
d'essais le plus faible possible, par exemple).

Les plans d'expériences consistent a sélectionner et ordonner les essais expérimentaux
afin didentifier, amoindres codts, |es effets des parametres sur la réponse du produit. Il sagit
de méthodes statistiques faisant appel a des notions mathématiques simples. Ilsjouent un role
prépondérant dans différents secteurs industriels comme la chimie, I'agroalimentaire,
['automobile et I'électronique. I1s permettent d'optimiser des procédés ou des produits aussi
bien au stade du dével oppement, de la production ou du contréle de laqualité. Leur utilisation
permet d’ obtenir un maximum d'informations en un minimum d'expériences. Les plans
d expériences sont d’ ailleurs & la base des protocoles industriels modernes [ 36, 37].
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|.4.1. Butsd'utilisation

Lesbutsde I’ utilisation des plans d’ expériences sont la connaissance et e controle. La
connaissance du systeme étudié : les plans d’ expériences permettent d’ identifier toutes les
synergies ou interactions entre les parameétres et ce en un minimum d’ expériences. lls
minimisent votre effort expérimental pour un maximum d’ exactitude. Le contréle du systeme:
le choix du meilleur ensemble de paramétres permet d’ optimiser votre production. Les plans
d’ expériences permettent une recherche rationnelle de cet optimum avec une grande efficacité
et un minimum de co(t car seules |les expériences indispensables sont réalisées. Le traitement
des résultats sefait al'aide de larégression linéaire multiple et I'analyse de variance.

» Unefoislemodée chois, I'étape suivante est de définir |'ensemble d'essais qui
permettrad'en identifier les coefficients. Dans |le cadre de la conception ou de la validation
d'un produit industriel, il est rarement judicieux d'utiliser une approche "naive" (du type "faire
varier un facteur alafois"). En effet, les études expérimental es sont généralement colteuses ;
les concepteurs souhaitent donc les réaliser de maniere :

« efficace, c'est-a-dire en effectuant le moins d'essais possible pour aboutir au résultat,

e robuste, c'est-a-dire en minimisant |'impact des erreurs de mesure et de modélisation
sur les résultats.

Or, I'efficacité et la robustesse dépendent d'une part du choix des combinaisons testées
(c'est-a-dire des niveaux affectés aux différents facteurs), et d'autre part de I'ordre dans lequel
ces tests sont effectués. C'est précisément I'objet des plans d'expériences ; un plan
d'expériences n'est rien d'autre qu'une liste ordonné d'essais a effectuer, permettant d'identifier
les coefficients d'un modél e donné de maniére efficace et robuste.

|.4.2. Lesplansfactoriels
a) Lesplansfactorielscomplets

Un plan est dit factoriel quand, dans une méme expérimentation, il est étudié plusieurs
facteurs dont les niveaux sont croisés. Il est dit complet s tous les croisements possibles
figurent dans I'expérimentation, fractionnaire dans le cas contraire [38, 39].

Une premiére catégorie des plans d'expériences est destinée afournir une information la plus
compléte possible sur des systémes présentant relativement peu de facteurs. Ces plans
consistent a tester toutes les combinai sons possibles, en faisant varier tous | es facteurs a tous
leurs niveaux de maniére exhaustive, donc chague modalité du premier facteur est associée
avec chaque modalité du second facteur dans une unité expérimentale et ce dans le but de :

—  Etudier de nombreux facteurs,

—  Chercher atrier I’influence de ces facteurs,

— Sintéresser peu alalinéarité des effets,

—  Chercher les facteurs les plus importants (facteurs clés) et
— Slintéresser aux interactions entre les facteurs.
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b) Plan factoriel a 2 niveaux

Les plans factoriels a 2 niveaux sont les plus simples, ils permettent de bien
comprendre le principe de la méthode, et ont de nombreuses applications Le nombre
d'expériences est 2° ou p est e nombre de paramétres étudiées.

Les niveaux sont représentés par les signes + et - symbolisant la valeur haute et basse
d'un facteur. Grace a cette modélisation les différentes variables se transforment en variables
centrées réduites, ce qui permet de comparer des variables de grandeurs totalement différentes.
Laformule qui permet | e passage des variables courantes aux variables centrées réduites est |1a
suivante [40, 41] :

a=(A—Ap)/pas

a : est lavariable centrée réduite (codée), ¢’ est le passage d’une variable
réelle a une variable codée qui donnera a.

A : est la variable courante (réelle).
Ao : est lavaleur moyenne (centrale) des variables courantes.

pas: est lavariation entre la position moyenne de la variable et une extrémité du
domaine.

c) Notion d'interaction

On dit qu'il y ainteraction entre deux facteurs s I'effet moyen de I'un n'est pas le méme
suivant que |'on se place au niveau bas ou au niveau haut de |'autre. L'interaction entre deux
facteurs X, et X, sera, dans la suite, considérée comme un nouveau facteur que I'on notera
X1X2. Du point de vue du vocabulaire, une interaction entre deux facteurs seraqualifiée
d'interaction d'ordre 2, une interaction entre trois facteurs sera une interaction d'ordre 3, etc...

d) Plan complet sansinteraction. Calculs des effets

— Construction delamatrice d'expérience: algorithmede Yates
Pour k variables (ou facteurs), la matrice d'expérience comporte k colonnes et 2¢ lignes. On
aterneles-1 et le +1 toutes les lignes pour la premiére colonne, toutes les deux lignes pour
la seconde colonne, toutes les quatre lignes pour latroisieme, etc. Plus généralement :

e Toutes les colonnes commencent par -1.

« Onalterneles-1 et les +1 toutes les 2! lignes pour 1aj*™ colonne.
Chaque estimation d'un coefficient du modéle est égal ala somme al gébrique des réponses
expérimentales y; affectés des signes de la colonne de lamatrice X correspondant au facteur
Xi divisé par le nombre d'expérience.

Pour un plan 22 construit avec I'algorithme de Y ates, |es coefficients du modéle sont, en
fait, les effets des facteurs. Nous en profiterons pour montrer la disposition pratique des
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résultats. Nous faisons apparaitre en méme temps la matrice d'expérience et la matrice des
effets en gjoutant, dans la matrice d'expérience une colonne a gauche de la colonne du premier
facteur, colonne que nous appellerons "Moyenne" et que nous remplirons uniquement avec
des +1 (rappel ons que cette colonne sert a déterminer le terme constant du modéle) [42].

Exp Moy | X1 | X2 | Y

1 +1 1 -1y

2 +1 +1 | -1y,

3 +1 1| +1 |y,

4 +1 +1 | +1 | ya
Diviseur 4 4 4 4

En appliquant le résultat énonceé plus haut, on obtient :

d0=

di1=

d2=

On obtient ainsi les coefficients du modéle et on peut constater que &, et & sont bien les
effets principaux des facteurs X et X,. Le coefficient & est bien laréponse théorique au
centre du domaine expérimental (tous les facteurs sont alors a0).

|.4.3. Calculs statistiques et inter prétation des résultats.
a) Test designification des effetsdu modele.

Les calculs statistiques qui permettent de savoir si les effets sont significatifs, de
caculer lesintervalles de confiance ou de valider lalinéarité du modé e font intervenir d'une
part lesrésidus g, et d'autre part un estimateur sans biais de la variance commune des résidus.
Cet estimateur est donné par :

52 = ——X
C )

Ou n est le nombre d'expériences réalisées et p le nombre de coefficients du modéle. Dans ces
conditions, on peut montrer que tous les effets ont la méme variance donnée par :
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=—  (N=2": nombre d’ expériences réalisées).

b) Choix des points expérimentaux

Nous allons étudier le cas ou nous avons 2 facteurs & 2 niveaux [43].

AB _Ya Y3

o -

Y1 Y2 |
1 2

Figurel.10. Emplacement des points expérimentaux.

La méthode des plans d'expériences consiste a prendre les mesures aux extrémités du
domaine expérimental (Y1, Y2, Y3, Y4). L'effet du facteur A est calculé apartir des4
mesures. En rédlité, I'effet de A est la différence entre lamoyenne de Y1 Y4 et la moyenne de
Y2 Y3. Avec cette méthode tous les points de mesure sont utilisés pour estimer un effet.
Grace a cette répartition, il est également possible de calculer I'interaction entre les
facteurs, ce qui était impossible auparavant.

Pour qu'un plan d'expériences soit utilisable, il est nécessaire qu'il remplisse certaines
conditions, dont la premiere est I'orthogonalité: En effet, il est essentiel pour ne pasintroduire
debiaisdans|e calcul des effets, que chague niveau d'un facteur soit associe atous les niveaux
del'autre, le méme nombre de fois. Cette condition d'orthogonalité, est indispensable pour
pouvoir calculer les effets d'un facteur, indépendamment des autres.

En conclusion, on peut dire que les plans d'expériences offrent un moyen simple et
efficace de réduire le colt et d'augmenter |a robustesse des études expérimental es effectuées
lors de la conception ou de lavalidation d'un produit industriel. 1ls permettent d'utiliser toute
la connaissance du produit dont le concepteur peut disposer a priori, offrent un cadre de
modélisation rigoureux, et leur mise en ceuvre ne nécessite que des connai ssances
mathématiques é émentaires.

|.4.4. Lamodélisation mathématique

L'étude d'un phénomeéne peut, |e plus souvent, étre schématisé de la maniére suivante:
on sintéresse a une grandeur Y que nous appellerons par la suite réponse qui dépend d'un
grand nombre de variables, X1, Xo,..., Xy, que nous appellerons par |a suite facteurs.
Lamodélisation mathématique consiste atrouver une fonction f telleque Y =f (X1, Xa,.., Xp).
Une méthode classique d'étude consiste en lamesure delaréponse Y pour plusieurs vaeurs
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delavariable X; tout en laissant fixe lavaleur des (n - 1) autres variables. On itére aors cette
méthode pour chacune des variables.

a) Modée postulé ou modéleapriori

On choisit une fonction mathématique reliant la réponse aux facteurs (dével oppement
limité de lasérie de Taylor-Mac Laurin). Les dérivées sont supposées constantes et le
dével oppement prend la forme d'un polynéme.

y:30+zaiXi+Zainin+...+Zaii Xi2+...aj,__inXj...Xz {1}

Ou: y est lagrandeur d'intérét. Elle est mesurée au cours de |'expérimentation et elle est
obtenue avec une précision donnée.
X; représente le niveau attribué au facteur i par I'expérimentateur pour réaliser un essai. Cette
valeur est parfaitement connue. On estime méme que ce niveau est déterminé sans erreur.
ao, &, ajj, &; sont les coefficients du modéle mathématique choisi apriori. |ls doivent ére
calculés a partir des résultats des expériences.
L'utilité de modéliser la réponse par un polynéme est de pouvoir calculer ensuite toutes les
réponses du domaine d'étude sans faire les expériences.

b) Lemodéedel'expérimentateur
On doit soutenir le modél e précédemment par deux additifs:

0 Lepremier est le "manque d'gustement” entre le modéle réel le modele apriori.

0 Lesecond est les"erreurs expérimentales’; On constate que si I'on mesure plusieurs
fois une réponse en un méme, point expérimental, on aura des résultats dispersés.
Ces deux écarts sont fréquemment assemblés dans un seul écart, notée e. Le modéle utilisé
par |'expérimentateur se note alors:
y:ao+2aixi+2a;j xixj+...+2a,-i Xi2+. 3Lz XX .. Xt e {2}

Laplanification d’ expériences a pris un essor considérable avec le développement de
I'informatique et la puissance de calcul qui |'accompagne. La grande nouveauté de la méthode
des plans d'expériences est qu'elle propose une expérimentation factorielle, c'est-a-dire que
tous les facteurs varient simultanément.
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1. PARTIE EXPERIMENTALE

[1.1. Caractéristiques des adsor bants

L es caractéristiques des bentonites naturelle BN et sodique BNa, utilisés comme
adsorbants dans ce travail, ont été préal ablement déterminées dans des travaux antérieurs [44].
Celles de la bentonite américaine commerciale SAZ-1 sont données dans la référence [45].
[1.1.1. Bentonites de Maghnia Naturelle (BN) et purifiée (BNa)

La bentonite sodique (BNa), utilisée dans ce travail, est une montmorillonite
homoionique sodique, obtenue par traitement d’ une bentonite naturelle BN, prélevée du
gisement de Hammam Boughrara (Maghnia) situé au Nord-ouest de |’ Algérie. Le traitement
est effectué selon une procédure connue et décrite dans lalittérature [44, 47]. La bentonite
sodique est caractérisée par des fractions granulométriques inférieures a 2 micromeétres. Elle
est débarrassée des phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ...), considérées comme
impuretés. Ses cations échangeables de natures diverses sont échangés par des cations de

sodium (homo-ionisation sodique). D’ autres caractéristiques sont mentionnées dans le tableau

suivant:

Tableau I1.1. Quelques caractéristiques de la bentonite naturelle BN

Parametres | H (%) pH G (%) D C (%) PAF
(%)

Vaeurs 22,48 9,50 745 | 2,83 58 12

H: taux d’ humidité, 1G: indice de gonflement, d: densité, C: colloidalité, PAF: perte au feu.

- Letableau 11.2 montre les résultats obtenus pour la capacité d’ échange cationique des deux
échantillons BN et BNa.
Tableau I1.2. Valeurs des Capacités d’ échange cationique CEC des bentonites BN et BNa

Echantillons Bentonite naturelle BN Bentonite sodique BNa

CEC (még/100g) 69,99 82,68

Les résultats de I” analyse chimique des échantillons de bentonites naturelle brute et

sodique purifiée, sont donnés par e tableau 11.3.
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Tableau |1.3. Résultats des analyses chimiques des bentonites brute et sodique purifiée

Composés SO, | Al,O3 | Fe,O3 | MgO CaO Na,O K,0 TiO;

% mas. 652 | 141 | 23 22 | 135 | 115 | 08 0,2
(BN)

% mas. 68,8 15,7 1,21 2,08 0,58 2,13 1,09 0,14
(BNa)

BN: bentonite naturelle brute, BNa: bentonite sodique purifiée

L’ examen des diffractogrammes des échantillons de bentonites BN et BNa, révele que
le minéral argileux prépondérant constituant ces argiles est lamontmorillonite. Mais on note
aussi la présence des minéraux suivants: lllite (1), Quartz (Q), Dolomite (D) et Calcite (C)
[44].

Les spectres infrarouges des deux bentonites BN et BNa font apparaitre les bandes
caractéristiques de ces argiles 1.4 [48, 52]:

Tableau I1.4. Fréquences desvibrations de liaisons dans les bentonites BN et BNa

Nombred'onde ( )

Liaisons— | O-H(structure) | Si-O-Si | Al-OH | (Mg, Al)-OH Si-O-Al
Echantillons (O-H, H,0)
l
BN 3620,1; 34215 | 1035,7 914,2 842,8 460-520
1637,5
BNa 3620,1; 3448,5 | 1033,8 912,3 844,8 460-520
1637,5
L

3620 ™ allongement O-H libres de structure (eau de constitution) coordonnés a deux
atomes d’aluminium dans la couche octaédrique, 3421-3448: allongement O-H del’ eau,
1637: alongement O-H de I’ eau de constitution et déformation O-H des molécules d’ eau
adsorbées entre les fevillets, 1033-1035 cm™: allongement de laliaison Si-O en mode
longitudinal, 912-914: déformation AIAIO-H (O-H est partagé entre deux atomes

d’ aluminium en position octagdrique), 842-844: déformation (Mg ou Fe)AlO-H ou OH est
partagé entre les atomes de Fe ou Mg et Al en position octaédrique, 520: déformation Si-O-All
466: déformation Si-O-Mg.

[1.1.2. Bentonite SAZ-1 d’origine américaine

Labentonite SAZ-1 est une argile calcique d origine américaine (CHETO bentonite, Arizona,

USA) et dont les caractéristiques sont données dans les tableaux I1.5- 11.7 suivants [48]:
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Tableau I1.5. Caractéristiques de la bentonite SAZ-1

Composition minéralogique | CEC (meq/ 100g de SAZ-1)

S (m?/qg)

Smectites: 99 %, autres; 1 %. 123

76.21

autres: quartz, feldspath, mica, magnétite, CEC: Capacité d’ échange cationique [8],

S: surfaces spécifiques.

Tableau I1.6. Composition chimique de la bentonite SAZ-1 non modifiée

Oxyde SO, | AlLO; | Fe&0O; | TIO, | MgO | CaO | NaO | KO P,Os | PF-1 | PF-2

% mas. | 59.65 | 19.98 | 1.77 0.25 |6.73 3.15 0.06 | 0.19 001 |458 | 359
Concentration des éémentsen traces (ppm)

Co Ni Cu Rb | S Y Mo | Sn Sb La Ce Pr Pb U

106 | 258 [309 |419 |30402 | 1551 | 0478 | 337 | 0372 | 8236 | 5116 | 1428 | 3479 | 1.19

Nd Sn Eu Gd | Tb Dy Ho Er Tm |Yb Lu Tl Th

4469 [ 596 |0726 | 469 | 0577 | 301 |0523 |157 |0215 | 156 | 0.294 | 0.178 | 24.29

% mas.: pourcentage massique, PF-1: pertes au feu entre 110-550 °C, PF-2: pertes au feu entre 550-

1000 °C.

Tableau I1.7. Bandes d’absor ption IR de la bentonite SAZ-1

Typesdevibrations[5] v (Cm™)

al. O-H des hydroxyles de structure (de la couche octaédrique liés & 2 atomes de Al) 3610
a.O-Hdel'eau 3391
déf. O-H de I’ eau adsorbée entre feuillets et al. O-H de |’ eau de congtitution 1633
a. Si-O (mode longitudinal) 1100 ép.
a.S-0 995
déf. AIAIOH 912
déf. AIMgOH 837
a.S-0 790 et 675

€p. : épaulement, al. : allongement, déf. : déformation

[1.2. Préparation des bentonites intercalées par des cations organiques

Les s de modification (intercalation ou pontage) de la bentonite ont été effectués
sur I’ échantillon BNa en utilisant le sel de bromure 1-décyl-3-méthylimidazolium; liquide

ionique gu’ on note C10Br.
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I1.2.1 Caractéristiques du sel C10Br
Lasynthése et |a caractérisation du sel C10Br ont été effectuées par notre équipe de
recherche dans un travail antérieur. Ces caractéristiques sont |es suivantes:

Nomenclature et formule: Bromure de 1- décyl-3-méthylimidazolium, C14H2N, Br

M= 303.3 g/mole, T = 28°C, Apparence a~ 20 °C: gel tres dense marron soluble dans
I eau.

Br-

CHaN N-(CH,)s-CHs

RMN-*H: (8: PPM / TMS, Solvant: CDCl3)

0.78 (CH3, 3 H, ), 1.16 (CH,, 14 H, m), 1.82 (CH,, 2 H, qt), 4.05 (NCH3, 3H, ),
4.24 (NCH,, 2 H, 1), 7.42 (NCH, 1 H, S), 7.61 (NCH, 1 H, S), 10.21 (NCHN, 1 H, S).

RMN-C: (5: PPM / TMS, Solvant: CDCl5)

13.76 (CH3, S), 22.26 (CH,, S), 25.87 (CH,, S), 27.77 (CH,, S), 28.64 (CH,, S), 28.85 (CH,, S),
29.07 (CH,, S), 30.01 (CH,, S), 31.44 (CH,, S), 36.39 (NCHg, S), 49.7 (NCH,, S), 122 (NCH, S),
123.69 (NCH, S), 136.55 (NCHN, S).

FT-IR: v (Cm™)

3057 (al. =C-H du cycle imidazole), 2955 (al. asy. C-H dans CH, et CH3), 2853 (al. sy. C-H dans
CH; et CH3), 1569 (al N=C et C=C), 1465 (déf. asy. CH, et CH3), 1378 (déf. sy. CH3), 1337, 1168
et 1082 (al.C-N), 822, 748 (déf. hors plan =C-H), 722 (déf. dans e plan (rocking) -(CH,)e- ).

M: masse molaire, Ty: température de fusion, 5: déplacement chimique en PPM, TMS:
tétraméthylsilane, t: triplet, m: multiplet, gt: quintuplé, S: singulet, al: allongement, sy:
symétrique, asy: asymétrique, déf: déformation

[1.2.2. Procédure de modification dela bentonite BNa

La procédure consiste a mettre en contact sous agitation alatempérature ambiante
(T=20°C), une suspension de bentonite avec une solution aqueuse de sel C10Br [53].
La suspension de bentonite est préalablement préparée en agitant 4,22 g de cette argile
dans 100 ml d’ eau distillée pendant 2 heures. La solution aqueuse du C10Br est préparée en
dissolvant 3,12 g de ce sel dans un bécher contenant 100 ml d’ eau distillée. Le rapport des

guantités de réactifs est de 2.46 millimoles (ou milliéquivaent grammes) de sel par gramme
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de bentonite. Cela correspond a 2 fois la capacité d’ échange cationique de la bentonite BNa.
La suspension de bentonite et la solution aqueuse de sel préparées, sont ensuite mélangées
sous agitation (770 tr/min), pendant 24 heures. Par |a suite, les deux phases solide et liquide
obtenues, sont séparées par filtration. La phase solide (bentonite) est lavée par la suite
pluseursfoisal’ eau distillé afin d’ éliminer I’ exces de sels C10Br et NaBr, et cejusgu’ ace
gue lefiltrat obtenu aprés lavage ne blanchie plus en présence de quel ques gouttes de AgNOsg,
signifiant I’ absence d’ions Br'. L’ échantillon de bentonite ainsi modifiée (B-C10Br) est séché
a 80 °C pendant 24 heures, broyeé finement et enfin analysé par spectroscopie d’ absorption
infrarouge. Cette bentonite sera utilisée ultérieurement dans I’ adsorption des composés

phénoliques.
I1.3. Appareillage et procéduresd’analyse

11.3.1. Spectroscopieinfrarouge (IRTF)

Les échantillons de bentonites sont analysés al’ éat solide sous forme de pastilles fines,
préparées en mélangeant 95 % massique de KBr et 5 % de I’ échantillon, préal ablement broyée
et séché pendant vingt-quatre heures a 120 °C. Les pastilles sont obtenues par pression a10
torr/cm?® pendant deux minutes.

,,,,,

transformée de Fourier modéle SHIMADZU fonctionnant dans un domaine de nombre d’ onde
alant de 400 34000 cm™.

11.3.2. Spectroscopie UV-Visible

L e spectrophotométre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre
SHIMA DZU modele 14200 piloté par un ordinateur et fonctionnant dans un domaine de
longueurs d’ onde alant de 190 4900 nm. Des cuves en quartz, de 1 cm de trgjet optique, sont
utilisées dans I’ ensembl e des anal yses effectuées dans ce travail.

11.3.3. Procédur e de dosage des composés phénoliques
L e dosage des composés phénoliques dans |es margines a été effectué par spectroscopie

UV-Visible en suivant la méthode colorimétrique de BOX qui utilise le réactif de Folin-
Ciocalteau.

Le principe de cette procédure est basé sur le fait qu’ en milieu alcalin, les composés
phénoliques réduisent |es acides phosphomol ybdigue (H3PM01,040) €t phosphotungstique
(H3PW12040) du réactif de Folin-Ciocalteau en un mélange bleu d’ oxydes de tungsténe
(W3gO23) et de molybdene (M0gO,3). L’intensité de la coloration bleu est proportionnelle ala

concentration des composés phénoliques dans les margines.
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Une courbe d’ étalonnage doit étre préal ablement établie en anal ysant par
spectrophotométrie UV-Visible des solutions d’ acide gallique, pris comme composé
phénolique de référence. Cette courbe présente I’ absorbance a 750 nm en fonction de la
concentration en acide gallique, a différentes concentrations.

Ainsi, une solution mére standard de I’ acide gallique est préparée en dissolvant 0,2 g de
cet acide dans 500 ml d’ eau distillée. Dans des fioles jaugées, a partir de la solution meére
initiale, On prépare plusieurs solutions diluées de concentrations: 0.2, 0.1, 0.05 et 0.025 g/l.

A 0.5 ml de chacune de ces solutions diluées, on gjoute 10 ml d’ eau distillée puis 0,5 ml
deréactif de Folin - Ciocalteau. Apres deux minutes, on additionne a ce mélange, 1 ml d’ une
solution saturée de NaxCOs3 (20%; 20 g dans 100 ml d’' eau distillée).

L es solutions obtenues sont ensuite laissées pendant une heure al’ abri de lalumiére
jusqu’al’ apparition d’ une coloration bleue. Leurs absorbances sont mesurées par
spectrophotométrie UV-Visible a 750 nm. Les valeurs des absorbances en fonction du temps
sont données dans | e tableau ci-dessous:

Tableau 11.8. Absorbances en fonction de la concentration del’acide gallique dans|’ eau

Cll 0,000 0,025 0,050 0,100 0,200 0,300 0,400

Absorbance | 0,000 0,089 0,176 0,346 0,688 1,046 1,348

La courbe d’ étalonnage, donnant I’ absorbance A en fonction de la concentration

massique C, est représentée dans lafigure suivante :
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y = 3,4182x
R2 =0,9995

1,6
1,4 -

1,2 A

0,8 -

Absorbance

06 -
04 -

0,2 -

C(9h

Figurell.l. Courbed’ étalonnage A = f (C) pour le dosage des composés phénoliques
A: absorbance, C: concentration massique en acide gallique dans |’ eau.

Cette courbe d’ étalonnage va servir dans la suite de ce travail pour |e dosage des
composes phénoliques dans la margine utilisée.
[1.4. Préparation dela margine— Dédipidation

Les margines utilisées proviennent d’ une huilerie traditionnelle située danslarégion de
Maathka. Ces margines ont été filtrées sur un morceau de linge propre pour séparer la phase
solide précipitée. La phase liquide obtenue (margine, noir), asubi la procédure de délipidation
gui consiste en une opération d’ extraction liquide-liquide de ces lipides par |’ hexane.

Les étapes de délipidation de la margines sont |es suivantes:
- mettre en contact sous agitation, dans une ampoule a décanter, la margine avec un méme
volume d’ hexane puis laisser reposer pendant quel ques minutes.
- Trois phases sont ainsi obtenues puis séparées par décantation: phase organique huileuse
supérieur, phase aqueuse (margine) au milieu et une suspension.
- Ajouter au volume de la phase aqueuse (margine) un volume analogue d’ hexane et mélanger
ces deux phases agueuse et organique pendant 3 minutes.
- Laisser reposer puis séparer lamargine (phase aqueuse inférieure) par décantation et
récupérer |” hexane pour une utilisation ultérieure.

Cette opération d’ extraction de lipides a partir de la margine par |’ hexane est répétée

deux fois. Lamargine obtenue est dosée par la suite pour déterminer sa concentration en
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composeés phénoliques totaux et des s d’ adsorption de ces derniers par plusieurs

adsorbants ont été effectuées dans différentes conditions opératoires.
[1.5. Expériences d’ adsor ption des composés phénoliques sur des bentonites

modifiées (organobentonites ou bentonites intercal ées)

Les expériences d’ adsorption des composes phénoliques de la margine de Madthka
sont effectuées en utilisant la bentonite modifiée dans ce travail (origine algérienne: B-
C10Br) ainsi que d’ autres bentonites (origine américaine: SAZ-1) modifiées dans des travaux
antérieurs en utilisant des liquides ioniques homologues avec des chaines organiques plus
longues C12 et C18. Ces bentonites sont notées SAZ-C12Br et SAZ-C18Br et B-C18Br.

Ainsi, des expériences, concernant la cinétique d’ adsorption, sont effectuées dans les
conditions classiques et sous irradiations micro-ondes en utilisant la bentonite B-C10Br.
D’ autres, visant a observer les effets de différents parameétres opératoires sur |’ adsorption,
sous irradiations micro-ondes, sont réalisées en utilisant la bentonite B-C10Br, B-C18Br et les
bentonites SAZ-C12Br et SAZ-C18Br.
11.5.1. Cinétique d’ adsor ption des composés phénoliques sur la bentonite modifiée
B-C10Br

Ces expériences consistent a suivre au cours du temps les quantités de composes

phénoliques adsorbés, et ce dans les conditions classiques et sous irradiations micro-ondes.

a) Cinétique d’ adsor ption dansles conditions classiques

Ces expériences sont réalisées dans des béchers de 50 ml alatempérature ambiante de
T =22+ 2°C. Laprocédure consiste a additionner 0,1 g de bentonite-Na a des volumes de
11,3 ml de margine de concentration de 2,926 g/l en composés phénoliques, soit ~ 0.3 g de
composes phénoliques/g d argile. Ensuite, on procede a une agitation magnétique (450
tours/mn), pendant des temps de contact alant de 1 minute a1 heures. Les pH des
suspensions sont mesurés avant et apres adsorption. Les suspensions sont separées par
centrifugation pendant 10 minutes a (770 tr/min). Les solutions obtenues (margines) sont
analysées par spectroscopie UV-Visible dans le but de doser les composés phénoliques
résiduel s apres adsorption.

b) Cinétique d’ adsor ption sousirradiations micr o-ondes

Ces expériences d’ adsorption sont réalisées sous irradiations micro-ondes dans un four
micro-ondes domestique modifié représenté dans le schémade lafigurell.2.
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Figurell.2. Schéma du montage utilisé dans les expériences d’ adsor ption sous
irradiations micro-ondes

Le four micro-onde est de type COBRA dont la puissance maximale est de
900 W. Il permet de régler la puissance et la durée d’irradiation aux valeurs désirées. Le
réacteur est de forme cylindrique (diamétre = 3,5 cm, longueur = 10 cm). |l est doté d’ un
agitateur en verre (diametre = 2,5 cm, longueur = 46 cm).

Les parametres fixés dans cette éude cinétique sont:

- Temps d’irradiation (temps de contact entre la margine et |la bentonite): 5-60 s avec
des tranches d’irradiations de 5 secondes.

- Puissance d’irradiation = 180 W,

- Volume de margine = 11,3 ml,

- Concentration initiale des composes phénoliques dans la margine = 2,926 g/l,
- Masse de la bentonite B-C10Br = 0,1 g,

- Rapport massique des composes phénoliques/bentonite = 0.296,

- Latempérature de fin d'irradiation T = 25,2 °C.
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c) Détermination de latempératurefinaleal’arrét del’irradiation
Au coursdel’irradiation, latempérature de la suspension: bentonite-margine
augmente. Lavaeur de latempérature, al’ arrét d’irradiation, est déterminée par extrapolation
a |’origine des droites données par les couples de points: température, mesurée al’ arrét de
I"irradiation (pris comme instant: t = 0 seconde), en fonction du temps écoul € aprés
irradiation.

T(°0)

25,05 -

25 -

y = -0,006x + 25,223
24,95 - R2=0,9826

24,9 -

24,85 -

24,8 -

24,75 -

24,7 A

24,65 -

24,6 -

24,55 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

temps (seconde)

Figurell.3. Variation delatempérature de la suspension margine-bentonite, apreés
I’arrét desirradiations, en fonction du temps.

D’ apres ladroite établie (figure 11.3) pour des essais d' adsorption sous irradiation pendant 5 s
avec une puissance d'irradiation de 180 W, latempérature al’ arrét de I’ irradiation est
approximativement de 25,2 °C.

[1.6. Etude paramétrique sousirradiations micro-onde

Cette étude consiste a observer les effets de diff érents parametres opératoires sur le
pouvoir d’ adsorption des composés phénoliques par différents types de bentonites modifiées,
notamment: B-C10Br, B-C18Br, SAZ-C12Br et SAZ-C18Br, et ce sous irradiations micro-
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ondes. Les parametres étudiées sont: le pH initiale (pHp) de lamargine agueuse et l1a
concentration initiale des composés phénoliques [ C.P.]o dans cette margine.

Afin de réduire le nombre d’ expérience, un plan d’ expérience de type factoriel a été
adopté pour cette étude paramétrique. Une matrice factorielle compléete de 2 facteurs a deux
niveaux a été retenue pour cette éude (plan factoriel 22 soit 4 expériences). Les domaines de
variation des facteurs étudiés sont reportés dans | e tableau suivant:

Tableau 11.9. Domaines de variation des paramétres éudiés

FACTEURS NIVEAUX

(@) (+1)
pHo 4 7
[CPlo (d/l) 0,29 2,90

[C.P.]Jo: concentration massique initiale des composes phénoliques dans la
margine, pHo: pH initiale de lamargine.

Lamasse de la bentonite est fixée a 0,1 g. Cela correspond a des rapports
massi ques. composes phénoliques/bentonite de 0.29 et 0.029, respectivement pour des
concentrations [C.P.]o de 2.9 et 0.29 g/l, et ce pour un volume de marginefixede 11,3 ml.
Lapuissance d'irradiation est fixée a 180 W. Ladurée d’irradiation est de 15
secondes et |a température atteinte al’ arrét de I’ irradiation est approximativement de
25,2°C. Le pH des suspensions est fixé initialement avant |le contact des phases. margine-
argile. 1l est gusté par gout d’' une solution alcaline de NaOH (0,8 M).

Tableau |1.10. Conditions opératoir es appliquées dans|’ é&ude paramétrique

Expériences 1 2 3 4
pHo 4 7 4 7
[C.P]o () 0,29 0,29 2,90 2,90
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1. RESULTATSET INTERPRETATION

[11.1. Modification de la bentonite sodique (BNa)

Des expériences de modification de la bentonite BNa par e sel de bromure de 1-
décyl-3-méthylimidazolium, Ci4H27N, Br ~ (C10Br), sont effectuées selon la procédure déja
décrite dans |a partie expérimentale. La fixation de cette molécule entre les feuillets de la
bentonite et sur sa surface, par échangeionique [53], est vérifiée par des analyses de
spectroscopie infrarouge. La vérification est effectuée en comparant |es spectres infrarouge de
la bentonite sodique BNa, du sel de bromure C10Br et de la bentonite modifiée B-C10Br.

[11.1.1. Etude du spectre dela bentonite sodique BNa
Lafigure I11.1 représente le spectre infrarouge de la bentonite BNa non modifiée qui
révele les bandes de vibration et les liaisons caractéristiques de cette argile.

2000~ - ——-
o%T

150.0 -

100.0

e

50.0
- 3448 5
! 358201
0. 0 T L] T T T T T T ¥ | ¥ T L] T T T T T T T T ™ L T I
40000 3000.0 2000.0 1800.0 1000.0 500.0
bentpur.| 1fem

Figurelll.l. Spectreinfrarouge dela bentonite sodique BNa
On distingue plusieurs bandes de vibration des liaisons qui caractérisent les bentonites

et qu’ on classe comme suit:
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a) Vibrationsdesliaisons O-H de structure (eau de constitution)
Ces bandes de vibrations sont observées &
3620 ' d(al’alongement O-H libres de structure (eau de constitution)
1637 ™ correspondant a1’ allongement O-H de |’ eau de constitution
912-914 % relative &ladéformation AIAIO-H (O-H est partagé entre deux atomes
d’ aluminium en position octaédrique),
842-844 ' d(1aladéformation (Mg ou Fe)AIO-H ou OH est partagé entre les atomes de
Fe ou Mg et Al en position octaédrique.

b) Vibrations desliaisons Si-O, S-O-Al et Si-O-Mg
Ces bandes de vibrations sont observées a
1033-1035 cm'™*: d{i aux allongements de la liaison Si-O en mode longitudinal
520 cm™: correspondant & la déformation Si-O-Al
466 cm™: relative & la déformation Si-O-Mg.
C) Vibrations desliaisons O-H del’eau adsorbée
On distingue les bandes de vibration de ces liaisons &

3421-3448 cm™ dans le cas des allongements des liaisons O-H de I’ eau adsorbée
1637 cm'™*: d(i &la déformation des liaisons O-H des molécules d’ eau adsorbées entre les
feuillets.

[11.1.2. Etude du spectreinfrarouge du sel C10Br
Lafigure I11.2 représente e spectre infrarouge du sel de bromure 1-décyl-3-méthyl

imidazolium qui montre la présence des bandes caractéristiques de ce sel:
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Figurelll.2. Spectre|R du sel de bromure 1-décyl-3-méthylimidazolium

Les bandes de ce spectre, caractérisant le sel C10Br et apparai ssant aux nombres d’ onde v
en Cm'* sont:

3080-3141: (a. =C-H du cycleimidazole); 2925: (al. asy. C-H dans CH,, et CH3); 2853: (al.
sy. C-H dans CH, et CH3); 1564 et 1621: (a N=C et C=C); 1458: (déf. asy. CH, et CH3);

1373: (déf. sy. CH3); 1082 et 1158: (al.C-N); 622-855: (déf. hors plan =C-H du cycle et déf.
dansle plan (rocking) -(CH>)g- ).

* Labande forte et large observée 4 3448 Cm™* est probablement due aux allongements O-H
des molécules d’ eau fixées au sel par le biais d’ interactions dipdle-dipdle. La déformation O-
H de ces molécues d’ eau font partie de la bande moyenne et large apparaissant 41621 Cm™
I11.1.3. Etude du spectreinfrarouge de la bentonite modifiée

La bentonite modifiée, notée B-C10Br, est al’ origine, la bentonite sodique BNatraitée

par le sel imidazolium BC10Br. Son spectre infrarouge est présenté dans lafigure 11.3
suivante:

41



Résultats et interprétations

70 —

791

835
691

913
622

Transmitance(%)

513

457

3438

1030

0 L) I L) I L) I L) I
4000 3500 3000 2500 2000

T T T T T
1500 1000 500

Nombre d'ondes(cm™)

Figurelll.3. Spectreinfrarouge de la bentonite B-C10Br

Ce spectre révele bien des bandes de vibration trés caractéristiques de la bentonite
BNamais auss des bandes correspondant aux vibrations des liaisons du sel imidazolium.
Cela confirme que les molécules de ce dernier sont bien fixées sur la bentonite BNa.

Parmi ces bandes de vibration qui montrent clairement cette modification, on cite: les
bandes d' allongement des liaisons C-H de la chaine hydrocarbonée du sel C10Br a 2800-2900
Cm™ et de déformation de ces mémes liaisons & 1370-1465 Cm'™, et ce & coté (dans un méme
spectre) des bandes tres caractéristiques de |’ argile, notamment celles dues aux:

- allongements O-H libre de structure (eau de constitution) 83620 Cm™,
- allongements de laliaison Si-O aux environs de 1000 Cm™ et celles relative aux
déformations des liaisons Si-O-Al et Si-O-Mg aux environs de 450-510 Cm™.

D’ autres bandes correspondant aux vibrations de différentes liaisons de la bentonite B-
C10Br sont aussi observées, a savoir:
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- Lesalongements O-H des molécules d’ eau adsorbées sur | agile ou fixées sur le sel a
3438 Cm'™.

- Lesalongements N=C et C=C du cycleimidazole, I’ allongement O-H de |’ eau de
consgtitution et la déformation des liaisons O-H des molécules d’ eau adsorbées entre les
feuillets de la bentonite & 1572 et 1637 Cm'™.

- Déformation hors plan =C-H du cycle imidazole, déformation dans le plan (rocking) des
liaisons C-H des groupements -(CH>)q-, déformation AIAIO-H et (Mg ou Fe)AlO-H (OH
est partage entre deux atomes d’ aluminium ou entre les atomes de Al et de Fe ou Mg en
position octaédrique) & 600-915 Cm™.

[11.2. Eude dela cinétique d’ adsor ption des composés phénoliques

Cette étude consiste a observer au cours du temps la variation des quantités adsorbées
ou les taux de fixation des composés phénoliques présents dans la margine de Maathka sur la
bentonite modifiée B-C10Br, et ce dans les conditions classiques et sous irradiations micro-
ondes.

Letaux defixation R (%) des composes phénoliques est cal culé comme suit:

R (%) = 100x ([CPlo - [CP]) / [CPlo

Ou: [CP] et [CP] sont les concentrations des composés phénoliques dans la margine,

respectivement avant et apres adsorption.

Laquantité (masse en g) adsorbée de composés phénoliques par litre de margine est
déterminée par la différence:
A[CP] =[CP]o - [CP] = [CP]ox R(%) /100

[11.2.1. Cinétique d’adsor ption dans les conditions classiques
Les variations au cours du temps de la concentration et du taux d’ adsorption des
composés phénoliques sur la bentonite modifiée B-C10Br, sont respectivement représentées

sur lesfigures1il.4 et 111.5, et ce dans les conditions classiques.
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Figurelll.4. Variation au coursdu temps de la concentration des composés phénoliques
dansles conditions classiques. {T=20 + 2 °C, volume de lamargine= 11,3 ml, [CP]o= 2.926 ¢/I,

masse de la bentonite= 0,19} .
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Figurelll.5. Variation au coursdu temps du taux d’ adsor ption des composés
phénoliques dansles conditions classiques. { T=20 + 2 °C, volume de lamargine= 11,3 ml,
[CPlo= 2.926 g/l, masse de la bentonite= 0,19} .
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Lafigure I11.4, montre qu’ au cours des quinze premieres minutes, les quantités de
composés phénoliques dans la margine diminuent considérablement par adsorption et
simultanément, le taux d’ adsorption augmente aussi assez rapidement (figure 111.5).

Au-delade 15 minutes, les quantités et le taux d adsorption (25 %) des composés
phénoliques, restent quasiment constants. Cela montre que I’ équilibre d’ adsorption est
probablement atteint durant les 15 premiéres minutes de contact entre lamargines et la
bentonite. Une durée supplémentaire de contact entre les phases ne semble pas nécessaire

pour améliorer e taux d’ adsorption des composes phénoliques.

111.2.2. Cinétique d’adsor ption sousirradiations micro-ondes

Lesfigureslll. 6 et 111. 7 présentent les courbes de variation, en fonction du temps,
respectivement de la concentration et du taux d’ adsorption des composés phénoliques sur la
bentonite modifiée B-C10Br.
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Figurelll. 6. Variation au cours du temps de la concentration des composés phénoliques
sousirradiations micro-ondes. { Trinae= 25,2 °C, volume de lamargine= 11,3 ml, [CP]o= 2.926 ¢/I,

masse de la bentonite= 0,19} .

45



Résultats et interprétations
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Figurelll.7. Variation, au cours du temps, du taux d’adsor ption des composés
phénoliques sous irradiations micro-ondes. { Tfnge= 25,2 °C, volume de lamargine= 11,3 ml,
[CPlo= 2.926 g/l, masse de la bentonite= 0,19} .

Lapremiere conclusion atirer de ces résultats, obtenus sous irradiations micro-ondes,
est que I’ adsorption des composés phénoliques est nettement plus accél érée (quelques

secondes) que dans les conditions classiques (15 min).

On constate aussi une augmentation rapide du taux d' adsorption R jusqu’ au point
d équilibre, situé approximativement a 15 s. Au-dela, letaux R (28 %) n’augmente plus. La
valeur de ce dernier est bien supérieure a celle obtenue dans les conditions classiques (25%).
Ainsi, lesirradiations micro-ondes semblent bien diminuer la durée d’ adsorption et améliorer

le taux de fixation des composés phénoliques sur la bentonite.

[11.3. Etude paramétrique

L’ objectif de cette étude est d’ évaluer I’influence du pH delamargine et dela
concentration initiale en composeés phénoliques [CP]osur les taux de fixation R (%) de ces
derniers par la bentonite modifiée B-C10Br sous irradiations micro-ondes. Ces expériences
ont été menées en une durée d'irradiation de 15 s, correspondant au maximum du taux
d adsorption, obtenu lors de I’ étude cinétique.

Pour étudier I’ influence de ces parameétres et leur interaction, nous avons utilisé un plan
d’ expériences de type factoriel 22 afin de réduire e nombre d’ expériences 4 4. Le tableau 111.1
mentionne les taux de fixation des composés phénoliques dans chaque expérience.
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Tableau I11.1. Taux defixation R(%) des composés phénoliques sur la bentonite B-C10Br

N° del’ expérience 1 2 3 4
I (g de C.P./g de bentonite) 0.30 0.03 0.30 0.03
pH 4 4 7 7
[CPlo (9/) 29 0,29 2,9 0,29
A[CP] (g/l) 0.65 0.09 0.17 0.06
R(%) 22,5 31,13 58 22,1

pH: pH de la margine mesuré initialement, [CP]o: concentration initiale des composée phénoliques(g/l),

r: quantités de composés phénoliques initiales dans la margine/ g de bentonite, A[CP]: quantité adsorbée de
composeés phénoliques par litre de margine, m, = masse de la bentonite = 0.1 g, Puissance d’irradiation= 180 W,
température en fin d'irradiation =~ 25,2 °C, durée d'irradiation= 15 s, volume de la phase aqueuse = 11,3 ml.

I11.3.1. Effet du pH

En comparant |es résultats, mentionnés dans les colonnes 1 et 3 puis ceux de 2 et 4, on
remargue que les quantités adsorbées et le taux de fixation R diminuent en alant d’ une
margine |égérement acide (pH= 4) vers une margine neutre (pH= 7), I’ augmentation du pH
favorise I’ionisation des composés phénoliques, qu’ on note briévement Ar-O-H, en anions
phénolates Ar-O et en protons. Celafait accroitre larépulsion entre cesions et les sites
ioniques de méme charge sur I’ argile, d’ ou ladiminution de R [54].

111.3.2. Effet de la concentration initiale en composés phénoliques

La comparaison des résultats des expériences { (1 et 2) et (3 et 4)} montre que les
guantités fixées des C.P. augmentent avec la concentration initiale [C.P]o car | augmentation
del’un desréactifs fait avancer I’ équilibre d’ adsorption vers ladroite. La concentration de
[C.P]o= 2.9¢/I, correspondant a un rapport massique des réactifs (composés
phénoliques/bentonite): r = 0.3, semble étre excessive par rapport ala quantité de bentonite
utilisée car les taux d adsorption sont les plus faibles dans ce cas. Cela montre que la quantité
adsorbée est tres faible par rapport ala quantité initiale de composes phénoliques, comme
c’'est indiqué par I’ expression de R, donnée par: R(%)= 100.([CP]o-[CP])/ [CP]o.

111.3.3. Etude comparatif du pouvoir d’adsor ption des différentes bentonites modifiées

La séparation des composés phénoliques a partir des margines a été effectuée aussi par
d autres échantillons de bentonites modifiées dans des travaux antérieurs, a savoir: la
bentonite sodique (origine Maghnia) et la bentonite SAZ-1 d’ origine américaine modifiées en

utilisant des liquides ioniques homol ogues avec des chaines hydrocarbonées plus longues
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(Bromures de 1-dodécyl-3-méthylimidazolium CyHa; N, Br ~ et de 1-octadécyl-3-
méthylimidazolium C,,H 43N, Br 7). Ces bentonites sont notées, respectivement: B-C18Br,
SAZ-C12Br et SAZ-C18Br. Les résultats obtenus, en effectuant I’ étude paramétrique
similaire a celle effectuée avec I’ échantillon modifiée dans ce travail (B-C10Br), sont

rapportés dans le tableau I11.2 suivant:

Tableau I11.2. Taux defixation R(%) des composés phénoliques sur les bentonites modifiées

Expérience 1 2 3 4

pH 4 4 7 7
Echantillons [CPlo (9/1) 29 0.29 2.9 0.29
SAZ-Cl128r R(%) 6.0 8.9 12.2 231
SAZ-C18Br R(%) 3.4 75 4.2 9.7
B-C18Br R(%) 28.4 31.0 5.8 21.8
B-C10Br R(%) 22.5 311 5.8 22.1

pH: pH de la margine mesuré initialement, [CP],: concentration initiale des composée phénoliques(g/l),
m, = masse de la bentonite = 0.1 g, Puissance d'irradiation= 180 W, température en fin d'irradiation ~ 25,2 °C,
durée d'irradiation= 15 s, volume de la phase aqueuse = 11,3 ml.

Ces résultats montrent que le pouvoir d adsorption, exprimé par le taux d’ adsorption R,
dépend du pH, de la concentration initiale en composés phénoliques (ou rapport massique
C.P./bentonite) mais aussi del’ origine de la bentonite.

Le taux d’'adsorption diminue avec I’ augmentation de la concentration [CP]o pour
I’ ensemble des échantillons qui ne semblent étre adéquats que pour le traitement des effluents
afaible concentration. Le pouvoir d’ adsorption est plus important en milieu agueux neutre
pour les échantillons SAZ et en milieu acide pour les bentonites B-C10Br et B-C18Br.

Le pouvoir d’ adsorption est plus important pour les bentonites modifiées d’ origine
Algérienne (B-C10Br, B-C18Br) dont le taux d’ adsorption maximal est de 31 %, atteint aun
pH de 4 et une concentration [CP]o de 0.29 g/l. Pour les bentonites modifiées d origine
ameéricaine, le taux d adsorption maximal ne dépasse pas 23 et 9.7 %, respectivement pour les
échantillons SAZ-C12Br et SAZ-C18Br.

Le pouvoir d’ adsorption des bentonites modifiées est moins important que celui des
bentonites sodiques (45%) [44]. Cela peut s expliquer par lafixation des cations
alkylimidazolium ala surface des bentonites, |’ occupation des sites d’ adsorption et
I’ obturation des pores par ces cations. Cela est justifié par la diminution importante de la
surface spécifique des bentonites modifiées (5-14 m?g) par comparaison & |a bentonite non
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traitée (69 m*g). Il semble aussi que les sels alkylimidazolium n’ ont pas o affinité pour fixer,
comme prévu, les composés phénoliques.

111.3.4. Evaluation des effets des paramétres — Calcul des effets

Larelation de R avec les parametres pH et [CP]o peut étre donnée par e polynéme
(111.1) ot &g, &, ... €tc. sont des constantes a déterminer.

R (%) =ag + a1 pH + a2 [CPJo + a12 pH. [CPlo (11.1)

Lavariation de R peut étre exprimée également en fonction des variables réduites
(adimensionnelles) X1 et X2, par I'expression 111.2 ou Ag, A1, Ao et A12 sont également
des constantes.

R(%)=Ap+A1X1+A2X2+A3X3+A12X1 X2 (111.2)

Les variables réduites X1 et Xp correspondant respectivement aux parametres: pH et

[CP]o, sont calculées par |es équations suivantes:

X1 = [PH - OH max + PHmi) 21 [OH max - PHmir) /2] (111.3)

X2 = [[CPlo- (CPlomax * [CPlomin/2l/ [{CPlomax - [CPlomin /2] (111.4)

Lesindices min et max dansles expressions de X1 €t X2 correspondent

respectivement aux valeurs minimales et maximales des paramétres opératoires entre
lesquelslarelation R= f(pH,[CP]o) est établie. Dans un domaine D de conditions opératoires,
delimité par lesintervalles: [pHmin, PHmax]: € [[CPlomin » [CPlomax]. les valeurs des
parameétres réduits X1 et Xo varient entre -1 et +1. Les coefficients A1 et Ao permettent,
ainsl, de pondérer I'influence des variables X 1(pH), X2([CP]o). Le coefficient A12 est un

terme d'interaction qui montre I'influence combinée des deux parametres pH et [CP]o.

Dans le domaine des conditions opératoires consi dérées, les coefficientsde la
corrélation R = f(X 1, X2) sont calculés en se basant sur |es données du tableau I11.3:
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Tableau I11.3. Données utilisées dans le calcul des coefficients du polyndme R=f(X 1, X2)

conditions opér atoires conditions opératoires
en valeursreéelles en valeursreduites
i PHi [CPloi X1i X2i Ri %)
1 PHmin [CPlomin -1 -1 R
2 PHmin [CPlomax -1 -1 R2
3 PH min [CPlomin -1 1 Rs
4 PHmin [CPlomax -1 1 R4

i est le numéro de I'expérience, pHmin= 4 PHmax= 7+ [CPlomax= 2.9 mmoles/l, [CP]omin= 0.29 mmolell.

Les coefficients du polyndme I11.2 sont calcul és par les équations:
AQ=2Rjl4, A1=2X1i Rila, A2=3X2i Rila,  A12= Y X1iX2iRil4  (111.5)

Les expressions de R sont ainsi données par les équations 111.6-111.13 du tableau 111.4.

Echantillons
! Expressions de R (%)
SAZ-C12Br R(%)=1255+512X,-344X,-201 X1 X, (111.6)
SAZ-C18Br R(%) = 6,19+ 0,74 X1 - 2,41 X5 - 0,36 X1 X2 (111.7)
B-C18Br
R(%) = 21,75- 7,95 X1 - 4,65 X5 - 3,35 X1 X» (111.8)
B-C10Br R(%) =20,38-6,43X1-623X,-191 X1 X,  (111.9)

D’ apres I'importance des coefficients des polyndémes 111.6-111.13, I' effet du pH sur le
taux de fixation des composés phénoliques est généraement plus élevé que celui de la
concentration initiale [CP]o, L’ effet de I’interaction de ces deux facteurs sur R est le moins
important. Les signes néegatifs précédant les coefficients, signifient que R diminue avec
I" accroissement de la variable ou du produit des variables concernées. Cela veut dire que les
taux de fixation diminuent avec |’ accroissement de X,([CP]o) et le produit des deux facteurs

et augmentent avec X1(pH) dans le cas des bentonites SAZ et diminue pour les bentonites B-

C18Br et B-C108Br.

50




Conclusion générale

Conclusion générale

- Lamodification de la bentonite BNa par le sel de bromure de 1- décyl-3-
méthylimidazolium, Ci4H27N,"Br ~ (C10Br), est vérifiée par des anal yses de spectroscopie
infrarouge qui montrent que des bandes de vibration caractéristiques de la bentonite sodique
BNaet du sel de bromure C10Br se retrouvent simultanément dans le spectre infrarouge de la
bentonite modifiée B-C10Br.

- Lesrésultats de I’ é&ude cinétique montrent que I’ adsorption des composés phénoliques sous
irradiations micro-ondes est nettement plus accél érée (quel ques secondes) que dansles
conditions classiques (15 min). Le taux d adsorption est aussi plus important (28%) sous
micro-ondes que dans les conditions classiques (25%). Les irradiations micro-ondes semblent
bien diminuer ladurée d’ adsorption et améliorer le taux de fixation des composés phénoliques

sur la bentonite.

- L’ éude paramétrique montre que

* Le pouvoir d’ adsorption est plus important en milieu aqueux neutre (pH=7) pour les
échantillons SAZ et en milieu acide (pH=4) pour les bentonites B-C10Br et B-C18Br.

* Letaux d’ adsorption diminue avec I’ augmentation de la concentration [CP], pour
I’ ensembl e des échantillons qui ne semblent étre adéquats que pour le traitement des effluents
afaible concentration.

* Le pouvoir d’ adsorption est plus important pour les bentonites modifiées d origine
Algérienne (B-C10Br, B-C18Br) dont le taux d adsorption maximal est de 31 %, atteint aun
pH de 4 et une concentration [CP]o de 0.29 g/l. Pour les bentonites modifiées d origine
ameéricaine, le taux d’ adsorption maximal ne dépasse pas 23 et 9.7 %, respectivement pour les
échantillons SAZ-C12Br et SAZ-C18Br.

* Le pouvoir d adsorption des bentonites modifiées est moins important que celui des bentonites
sodiques (45%) non modifiée. Cela peut s expliquer par la fixation des cations akylimidazolium a
la surface des bentonites, |’ occupation des sites d’ adsorption et |’ obturation des pores par ces
cations. Celaest justifié par la diminution importante de |a surface spécifique des bentonites
modifiées (5-14 m?/g) par comparaison &labentonite non traitée (69 m?/g). Il semble aussi
gue les sels alkylimidazolium n’ ont pas d’ affinité pour fixer, comme prévu, les composes
phénoliques.
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Annexe

ANNEXE

» Spectroscopieinfrarouge (IRTF)
— Principe:

L'absorption d'un rayonnement infrarouge par une molécule provient de l'interaction de
la composante é ectrique des ondes él ectromagnéti ques incidentes avec les dipbles é ectriques
des liaisons non symétriques. Elle concerne essentiellement les especes moléculaires pour
lesquelles les différences énergétiques entre les états de rotation et celles entre les états de
vibration sont relativement faibles. Elle requiert que les mouvements de vibration et de
rotation de la molécule modifient son moment dipolaire. Les vibrations peuvent étre classées
en deux catégories: les vibrations d'é ongation (Symétrique et asymétrique) et les vibrations de
déformation angulaire ou I'on distingue quatre types: e cisaillement, larotation, le
balancement et latorsion.

— Méhode:

Cette technique consiste a préparer une pastille en mélangeant quel ques milligrammes
de KBr avec de la poudre de I’ échantillon a analyser (0,1485g de KBr + 0,0015 g de la poudre
de cet échantillon), ce mélange est ensuite bien frictionner dans un mortier agate puis soumis
aune presse sous vide (une pression de 60 a 80 bar est créé). La pastille transparente ainsi
obtenue est fixée délicatement sur un support et placée sur le trgjet du faisceau infrarouge
dont I’ interaction avec la substance conduit a des états vibrationnel s excités des molécules
traduites par |’ apparition des bandes d’ absorption.
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4 Spectres IR des bentonites-Na pontées par différentsLI :
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FigurelV.1. Spectre IR dela bentonite sodiquetraitée avec le sel-C18Br
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FigurelV.2. Spectre IR dela bentonite sodique traitée avec le sel-S12Br
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FigurelV.3. Spectre IR dela bentonite sodique traitée avec le sel-S18Br
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» SpectresIR desliquidesioniques:
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FigurelV.4. SpectreIR du L1-S12Br
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FigurelV.5. SpectreIR du L1-S18Br
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Tableau de variations de la concentration des composés phénoliques en fonction du
temps dans les conditions classiques

{T=19 £ 2 °C, volume de lamargine = 11,3 ml, [CP],=2.926 (¢/l )}.

t (mn)

0

2

6

10

15

20

[CPlo (9)

2,92

2,44

2,27

2,23

2,18

2,21
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Tableau de variationsdu taux defixations des C.P en fonction du temps, par la
bentonite-Na modifiée par le L1 Cy10Br dansles conditions classiques
{T=19 £ 2 °C, volume de lamargine = 11,3 ml, [CP],=2.926 (g¢/l )}.

temps
(min) 0 2 6 10 15 20
R(%) 0 16,23 22,07 23,85 25,1 24,37

Tableau devariations dela concentration des C.P en fonction du temps sous
irradiations micro-ondes

{T #inae=27 °C, volume de lamargine = 11,3 ml, [CP]¢=2.926 (g/I)}.
temps(s) 0 5 10 15 20 25
C(g/L) 2,926 2,27 2,12 2,09 2,11 2,13

Tableau devariations du taux de fixations des composés phénoliques en fonction du
temps sousirradiations micro-ondes

{T=27 °C, volume de lamargine = 11,3 ml, [CP]0=2.926 (g/I )}.
temps (S) 0 5 10 15 20 25
R (%) 0 22,12 27,4 28,4 27,56 27
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