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Introduction générale

L’ eau douce constitue 2.5 % de I’ eau dans le globe, et 95% de |’ eau douce utilisable
est dans le sous sol. Ces chiffres montrent |I'importance de cette source d eau. Elle est d’ autant
plus importante si I’on considére la pénurie d’ eau potable alaguelle le monde devra faire face
dans le futur.

La pollution de cette source rare prend, de plus en plus, des proportions alarmantes.
L’ étre humain, du fait de ses activités, ne cesse de porter atteinte a son environnement.

De nombreux travaux de recherche ont prouvé la toxicité des composes aromatiques.
Ces composés sont présents dans les rglets des industries pharmaceutiques, polymeéres,
insecticides,...etc. Plusieurs techniques de décontamination des eaux sont possibles. Le choix
d’une technique donnée dépend de la nature du polluant a traiter, de sa concentration et
méme de son cout.

Dans le cadre de notre travail, nous avons essayé de contribuer a la mise au point
d’'un procédé d adsorption pour dépolluer les eaux en utilisant des matériaux composites
élaborés a partir d"aluminosilicates, de sulfate de calcium, de charbon et de sciure de bois.
Nous avons élaboré des matériaux composites a base de ces matériaux car ils présentent
d’ excellentes capacités d'adsorption des molécules organiques p-nitroaniline et acide p-
nitrobenzoique

Ce manuscrit comporte deux grandes parties :

v Une synthése bibliographique répartie en deux chapitres. Le premier chapitre traite des
matériaux composites, leurs propriétés et leurs applications. Le second chapitre résume
quel ques méthodes de traitement de la pollution organique.

v Dans la partie expérimentale est aussi subdivisée en deux chapitres. Dans un premier
chapitre nous abordons les matériaux utilisés, |I’ensemble des techniques de caractérisations
utilisées ains que les méthodes et |es protocoles opératoires suivis. Dans le second chapitre,
les résultats obtenus nous avons exposé les principaux résultats obtenus et nous les avons
commenteés.

Enfin, le manuscrit se termine par une conclusion générale et des perspectives.



Chapitre | : Les matériaux composites

Introduction
Les matériaux composites sont employeés depuis des millénaires (briques en argile
et paille, arcs et arbalétes en bois), gréace a leur faible colt, leurs biodégradabilités et
surtout leurs disponibilités qui facilitent leurs mises en ceuvre. Les argiles sont considérées
aujourd hui comme éant des matériaux adsorbants intéressants. En raison de leur
abondance sur tous les continents, leurs propriétés d échange d’ions et leur surface
specifiqgue élevee, la capacité de minéraux argileux (bentonite, montmorillonite,
kaolinite...) a adsorber les molécules organiques et/ou minérales est un sujet qui a suscité
un vif intérét depuis de nombreuses années.
|.1. Définition de matériau composite
Un matériau composite est défini comme étant un assemblage d’ au moins
deux constituants non miscibles, mais ayant une forte capacité d adaptation. Les qualités
respectives de congtituants associés se compléetent pour former un matériau aux
performances meécaniques, thermiques, électriques et/ou physico-chimiques améliorées.
Le développement des matériaux composites ayant une ou plusieurs de ces propriétés
particulieres répond généralement a un besoin spécifié. |1l est ainsi possible de créer des
matériaux hétérogénes permettant par exemple, de réduire la masse d'une piéce, tout en
améliorant ses propriétés mécaniques, grace al’association d un renfort fibreux et d’une
résine organique. L’ adaptabilité de ce matériau en fait un atout incontestable qui explique
son utilisation de plus en plus répandue, notamment dans |’industrie du transport (aérien,
maritime et ferroviaire), des sports et loisirs, et depuis peu dans I’industrie du batiment
[1].
|.2. Identification des composites
Il existe aujourd hui un grand nombre des matériaux composites qui peuvent
étre classes suivant différents critéres. La nature de la matrice est un de ces critéres qui
permet de répartir les composites en trois grandes familles :
1 Les Composites a Matrices Organiques (CMO), telles que les polymeéres organiques
(résine thermodurcissabl e ou thermoplastique) ;
1 Les Composites a Matrices Céramiques (CMC) réservés aux applications a haute
température ;
1 Les Composites a Matrice Métalique (CMM).
Ces matériaux peuvent aussi étre classés selon la nature du renfort, détaillée ci aprés ou

selon |’ objectif recherché vialeurs utilisations. Si |” optimisation des colts est le principal
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objectif, on parlerade composite ‘ grande diffusion’. En revanche, pour une utilisation dans
lebut d’optimiser les performances mécaniques, thermiques, réactives, on parlerade
composite ‘ haute performance’ [2].
|.3. Les éléments constitutifs

[.3.1. Lerenfort
Le renfort du matériau composite est le constituant qui va supporter la plus grosse partie
des efforts mécaniques. Il peut se présenter sous différentes formes :
71 Particulaire, charges sous forme de microbilles, de fibres broyées, d écailles ou de
poudre micro ou nano particulaire,
] Fibres courtes, pour les renforts surfaciques non texturéstel que le mat,
[ Fibres continues pour les renforts texturés tels que les tissus (taffetas, serge, satin,...),
ou les renforts unidirectionnel s tels que les nappes.

1.3.2. Lamatrice
La matrice a pour principal objectif de transmettre les efforts mécaniques au renfort. Elle
doit auss assurer la protection du renfort vis a vis des diverses conditions
environnementales  (corrosion, oxydation, vieillissement humide...). Dans le cas des
CMO, un tres grand nombre de polyméres peuvent étre utilisés comme matrices. Ces
résines synthétiques résultent des composés chimiques obtenus par réticulation d’'une
macromolécule (association des molécules appelées monomeéres), sous I’action de la
chaleur et/ou d'un catalyseur. Trois catégories de ces matieres plastiques peuvent
cependant étre distinguées :
1 Les polymeres thermoplastiques (cristallins, semi-cristallins ou amorphes) ;
[ Les polymeres thermodurcissables (amorphes) ;
[ Les élastomeres (amorphes) [3].
|.4. Charges et additifs: (Lesmatiérespremiéres)

.4.1.L argile

[.4.1.1. Généralité
Une argile est le produit de la décomposition de roche riche en feldspath, minéral a base de

silicate double, d'aluminium, de potassium, de sodium ou de calcium. Le mot argile vient
du grec « Argilos » qui signifie blanc. L’ argile brute contient généralement des particules
élémentaires dont le diamétre des grains est inferieur & deux micrometre (2um). L’ argile
contient en outre des impuretés telles que des grains de quartz et d’autres minéraux, et

surtout des oxydes métalliques qui lui donnent des couleurs variées [4].
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Tableau |.1: Les différentes composantes de |’ argile [4].

Les composants de |’ argile Pourcentage (%)
Oxyde d’alumine 40
Oxydedesilice 46
L’ eau 14

1.4.1.2. Lespropriétésdel’argile

*» Plasticitédesargiles
Sa structure faite de feuillets, confére a l'argile une propriété particuliére qui est la
plasticité. C'est I'eau qui permet a ces feuillets de glisser les uns sur les autres.
Laplasticité des argiles dépend :
De la forme lamellaire des particules d'argile qui peuvent glisser les unes sur les autres
sans se séparer.
La plasticité de I'argile est souvent supposee étre inversement proportionnelle a la taille
desgrains[5].

= Capacitéd’échange cationique (CEC)
Les argiles ont la propriété de fixer d’une fagon réversible des cations contenue dans les
solutions environnantes.
La capacité d échange cationique (CEC) correspond au nombre de charges négatives
susceptibles de fixer les cations de cette maniére. Elle s exprime en centi-moles par Kg ce
qui est traduit dans le systéme des unités internationales par des milliéquivalents pour 100g
de produit (meg/100g). L’ échange de cations n’ est possible que s'ils sont retenus par des
liaisons faibles sur les surfaces externes ou internes (zone inter-foliaires) des cristaux [6].

Tableau |.2 : Capacité d échange ionique de quelques minéraux argileux [7]

Minerai Capacité d échange cationique (meg/100g)
Kaolinite 3-15

Montmorillonite 80-150

llite 10-40

Vermiculite 100-150

Chlorite 10-40
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=  Gonflement
L’argile peut fixer une quantité notable de I’eau ce qui a pour effet d’ écarter les uns des
autre on traduisant ainsi un gonflement [8].

» Porositédesargiles
L’ argile est composée pour presgue moitié de vides, donc la caractérisation de ces vides se
révele importante lorsque ce matériau peut subir des contraintes [9].

* Impuretésdanslesargiles
Les argiles sont rarement pures. Elles sont souillées, soit en cours de la sédimentation, soit
au contact avec certaines couches telles que celles de lignite.
Cesimpuretés sont :
Lasiliceal’ éat de quartz,
Les fondants, sels de fer, de chaux, de magnésie et des alcalis,
L es matieres organi ques,
Des corps al’ éat colloidal,
Des hydrates, généralement d’ alumine,
De tres faibles quantités de corps qui peuvent avoir une grande influence sur certaines
caractéristiques de I’ argile : des sulfures et sulfates, des chlorures... [10]

» Humidité
Dans le cas des argiles de type kaolinite, I’ eau existe sous deux formes différentes : [11]
Eau d’absorption (eau hygroscopique) : c'est I'eau qui est retenue physiquement par
adhérence aux particules argileuses. Elle ne rentre pas dans la formule du kaolin. Durant le
chauffage, elle sévapore sans aucune modification de sa forme cristalline. L’argile
desséchée reprendra de |’ eau tres facilement. Cette teneur en eau est appel ée « humidité de
I"argile ».
Eau de constitution : Quand on chauffe |’argile au dessus de 400°c, le réseau cristallin
seramodifié et I’ argile devient amorphe.

» Influencedelatempérature
Lorsgu’on chauffe une argile kaolinitique a environ 110°C, il y 'a |’ évaporation de I’ eau
adsorbée, ce qui provoque un resserrement des particules, et cause un rétrécissement dit
retrait de séchage. Ensuite I'argile se dilate régulierement jusqu'a une température
comprise entre 450 et 600°C, correspondant au départ de I’ eau de constitution. Un départ

brusque de I’ eau engendre un retrait rapide avec une réaction endothermique [12].
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[.4.1.3. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont des phyllo silicates d'aluminium dont les feuillets sont
constitués de couches d'octaedres Al(OH)s et de couches de tétraédres SiOs reliées par les
atomes (O) et (OH) mis en commun. La distance inter-réticulaire (d) sépare deux feuillets
successifs. Les substitutions d'atomes sont fréquentes dans les feuillets. D’ autre part, il y a
des déséquilibres au niveau des charges. Ce déséquilibre est compensé par adsorption de
cations dans I'espace entre deux feuillet paralléle s appelle espace inter-foliaire (capacité
d'échange des argiles) : plus elle est élevée, plus le sol peut absorber et désorber des
cations [13] .D’ apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles 1/1 (1
couche tétraédrique pour 1 couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 couches tétraédriques
pour 1 couche octaédrique).

‘ COUCHE TETRAEDRIQUE

FEUILLET 2/1 COUCHE OCTAEDRIQUE

ESPACE

INTERFOLIAIRE 22072722222~

UNITE STRUCTURALE

N\

Figurel.1l: Représentation schématique d’' une structure argileuse [13].

Cavité hexagonale

Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche octaédrique

couche tétraédrique

Cavité hexagonale (
Cation interfolliaire (I, Na, Ca)

¥ Oxygeéne

@ Hydroxyle

e Cation tétraédrique (51, Al)

® Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figurel.2: Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicates 2 :1[14].
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Les minéraux argileux se répartissent en plusieurs grandes familles:

Les minéraux argileux dits 1:1 ou T-O: le feuillet est constitués d'une couche
tétraédrique et d’ une couche octaédrique. |Is présentent typiquement unetaillede 7 A, ace
type correspond le groupe de la kaolinite.

Les minéraux argileux dits 2:1 ou T-O-T : le feuillet est constitué de deux couches
tétraédriques et d’une couche octaédrique. ls présentent en fonction de I'espéce une taille
dlant de 10 A 218 A. Comme pour les argiles TO, a ce type correspond le groupe de talc,
des vermiculites, des smectites et des micas.

Lesminéraux argileux dits2:1:1 ou T-O-T-O : lefeuillet est constitué par |’ aternance de
feuillets T-O-T et d'une couche octaédrique inter foliaire est rempli par un feuillet
octaédrique.ils présentent typiquement une taille de 14 A, a ce type correspond le groupe
du chlorite [15].

[.4.1.4. Classification des argiles

En géologie on distingue les argiles sedimentaires et les argiles résiduelles [ 16].

1. Argiles sédimentaires: Proviennent des boues qui se sont déposées dans des bassins
marins, ou plus rarement lacustres. Elles peuvent étre associées a des gypses, du sel, du
cacaire... L'argile issue de la sedimentation aprés avoir été transportée loin de son lieu
dorigine est dite secondaire. Elle est plus fine et renferme souvent des minéraux (fer,
manganese...) ou autre matiere organique qui en change la couleur.

2. Argiles résiduelles: Formeées sans déplacement par la décomposition de certaines
roches et en particulier par leur dissolution sous I’ effet d’ eau chargée de gaz carbonique.
1.4.1.5. Application des argiles: les argiles sont utilisées dans divers domaines parmi
lesquels on peut citer :

Le traitement des eaux contaminées.

L’ argile est également utilisee comme masqgue capillaire afin de réguler la sécrétion de
sebum des cheveux a tendance grasse et aussi pour le soin des peaux normales et peaux
seches et sensibles.

L’ argile est utilisée pour lutter contre les différentes maladies (diarrhée, anémie, ulcéres,
rhumes, angines, cholestérol, circulation du sang, brdlure, varice...) .

L’élimination des produits pharmaceutiques, du bisphénol A et du triclosan dans les

solutions agueuses acides et neutres [17].
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.42 Leplétre

1421 Générdité
Le plétre désigne principalement un matériau de construction & propriétés isolantes ou
ignifuges, il sobtient par cuisson et broyage de gypse, une roche minérae (sulfate de
calcium hydraté — CaSO4 2H-0) qui S est formée en couches épaisses par évaporation de
I'eau de mer il y a40 millions[18].

1.4.2.2. Structurede platre
Les corps chimiques ioniques qui constituent ordinairement |a poudre séche de plétre sont
en réalité diverses formes complexes produites par la déshydratation thermique du gypse, a
base d'hémihydrate de sulfate de calcium de formule CaSOs4, ¥2 H20, et/ou sulfate de
calcium anhydre CaSOa.. Apres gachage a I'eau, cette poudre incolore a blanche, parfois
jaune-pale ou brune, permet I'obtention d'un matériau blanchétre relativement durci apres
sechage. De nombreux adjuvants ou additifs, y compris des charges, pigments et colorants,
peuvent aussi entrer dans la composition du plétre.

Tableau 1.3 : Exemple de lacomposition de plétre [18].

CaS0a, 1/2H.0 72% | CaCOz | 7% | Argileetsilice | 2%

CaSO, 17% | MgCOs | 1% | Adjuvants <1%

1.4.2.3. Propriétésdeplétre

» Résistanceau feu
Lors du séchage du plétre, naturel ou en usine, le départ de I'eau saccompagne de
I'apparition d'une porosité qui confere au plétre des qualités disolation thermique et
phonique. Par ailleurs, |a présence de cette porosité permet de réguler I'hygrométrie des
locaux.
C'est un matériau résistant au feu. Il est classé A1, c'est-a&-dire incombustible [19].

» Résistancethermique
D'autre part, du fait de sa porosité, il est mauvais conducteur de la chaleur et surtout lors
d'un incendie, il libére de I'eau (I'eau de constitution du gypse), en se déshydratant par une
réaction de plus endothermique (qui absorbe de la chaleur). Par kilogramme de plétre, la
consommation d'énergie est de 711 kJ pour déshydrater et 544 kJ pour vaporiser |'eau
libérée. Tant qu'il reste de I'eau a vaporiser, la température du matériau reste constante a

100°C. Enfin, les transformations subies ne générent aucun gaz toxique ni combustible.
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» Unequalitédel’air améliorée
De nature minérale et inerte, le platre ne favorise pas le développement de micro-
organismes lors de son application, et limite ains le risque d apparition de maladies
respiratoires (allergiques ou infectieuses).

= Dureté
La dureté du plétre varie d'environ 55 a 80 sur I'échelle de dureté Shore. Elle dépend de la
proportion d'eau utilisée lors du gachage, de la qualité de cette eau et du plétre et de la
température et vitesse de sechage.

» Recyclabilité, recyclage
Le plétre est un matériau totalement et indéfiniment recyclable ; une fois nettoyé et sec, il
retrouve les caractéristiques du gypse, laroche originelle; il peut alors étre recuit pour étre
refabriqué , a condition que les déchets de plétre soient correctement triés et ne contiennent
pas trop d'additifs. De plus, ce matériau trés absorbant a pu retenir et fixer des produits
issus des colles, peintures, solvants, liquides..., avec lesquels il aurait été en contact ,
certains de ces produits pouvant étre des inhibiteurs chimiques [20].

1.4.2.3. Applicationsde platre
Le plétre utilisé pour élaborer des produits préfabriqueés (carreaux, plagues...).
Une autre utilisation importante est |a fabrication de moules dans I'industrie céramique par
exemple pour élaborer des piéces en série : faiences, porcelaines, grés, céramiques
sanitaires...
Des mortiers a base de plétre (sous forme d'anhydrite) et de sable sont utilisés pour réaliser
des solsintérieurs de locaux.
Usages médicaux spécifiques: moulage de maintien des os fracturent, consolidation de
bandage... [21]
[.4.3. Charbon actif
1.4.3.1 Définition

Le charbon est un matériau poreux a haute capacité d adsorption. Il est produit a partir de
matieres carbonées d'origine végétale ayant subi un traitement thermique appel € activation.
Il existe sous 3 formes courantes : extrudé, en poudre et sous forme de grains, Cette
derniére est utilisée pour des applications de traitement de |'eau [22].Pour obtenir du
charbon actif, deux procédés sont utilisés :
- Physique : carbonisation, puis activation (a 800 / 1.000 °C sous atmosphere contrdlée,

en présence de dioxyde de carbone et de vapeur d'eau) avec un rendement de 10 a 15 %.
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- Chimique : déshydratation par un agent chimique, carbonisation et activation ( a 400 /
600 °C) simultanées avec un rendement de 40 % [23].

1.4.3.2. Propriété de charbon actif
La surface spécifique (> 950 m?/g) : c'est un paramétre essentiel pour appréhender la
capacité d’ adsorption du charbon actif. Elle détermine son degré d’ activation. La surface
développée par le charbon actif est énorme: un gramme de charbon actif a une surface
spécifique comprise entre 400 et 2 500 m?/g. 1l est hydrophobe.

L’indice d'iode (> 950 mg) : il indique également le degré d’ activation d’ un charbon actif
et sert essentiellement a mesurer les micropores (0-20 A°) présents dans la surface interne
du charbon.

L"humidité (< 3 %) : une basse teneur en eau indique une qualité supérieure et favorise
ainsi |’ adsorption.

La dureté (> 90 %) : C’est un indicateur important pour étudier la résistance du charbon
aux manipulations, lavages et cycles de désorption éventuels de ce dernier.

Taux de cendre (< 12 %) : un taux de cendre trop élevé (> 20 %) réduit I’ activité du
charbon, son potentiel de réactivation et peut générer des fuites d'impuretés (sels
minéraux).

La porosité : le diamétre des pores varie en fonction du matériau de base et de la durée du
processus d'activation. Plus la porosité augmente, plus la densité diminue.
L'adsorption des gaz nécessite des pores de 1 a 2 nm, aors que des pores de 2 a 10 nm

suffisent pour I'adsorption des liquides.

Surface Externe

Surface Interne

Surface Externe

Surface Interne -
Submicropores { r < 0,4 nm )

Micropores {( 0,4 nm < r =< 1 nm )
Mesopores { 1 nm <r < 25 nm }

™Macropores { r > 25 nm )

Structure poreuse du charbon (schéma)

Figurel.3: Schémade la structure poreuse du charbon [24].
- Sesimpuretés : il peut contenir desimpuretés qu'il est possible d'éiminer : cendres

humidité, matieres volatiles [24].
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1.4.3.3. Application de charbon actif
Le charbon actif est I’un des moyens les plus efficaces pour éliminer une vaste gamme de
contaminants. Efficace sur les eaux usées provenant des industries, des collectivités
locales, il est largement utilisé pour le traitement des Lixiviat de décharge ou des sols
pollués.
Traitement contre les micropolluants, adsorption des traces de certains métaux lourds.
Rétention de chlore.
Filtration finale pour le regjet d'effluents et épuration digestive en médecine.
Utilisé dans agroalimentaire pour décoloration des édulcorants (glucose, saccharose, et
dérivés de I'industrie de I'amidon), des acides organiques issus de procédés fermentaires,
des acides aminés et des vitamines.
extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif) [25] [26].
|.4.4. Sciuredebois

1.4.4.1. Généralité
A I’ échelle microscopique, le bois est constitué de micro fibrilles de cellulose liées entre
elles par des hémicelluloses et de la lignine. Cette derniere donnant la résistance
meécanique de I’ ensemble, pour former des fibrilles qui ellessmémes forment les fibres du
bois. Des composes extractibles de natures trés diverses sont aussi plus ou moins liés a ces
composants [27], on trouve également du soufre, du chlore, du silicium, du phosphore, et
d'autres éléments en faible quantité. 11 contient également une part d’humidité variable.

Tableau | .4 : Lesdifférents constituants de la sciure de bois [27]

Constituantsde sciure de bois Pour centage(%)
Carbone 50

Oxygene 42

Hydrogéene 6

Azote 1

Minéraux (Ca, K, Na, Mg, Fe, Mn) 1

|.4.4.2. Définition de sciure de bois
La sciure de bois aussi appelée bran de scie au Québec, constituée de fines particules
de bois, la sciure est un produit naturel désignant I'ensemble des résidus produits lors du

sciage du bois en forét, en scierie ou en menuiserie [28].
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1.4.4.3. Propriéésdelasciuredebois

» L'hygroscopicité: Cest le taux dhumidité que le bois absorbe dans I'air. Elle
dépend de I'espéce et de I'environnement de croissance (lieu, température, altitude). Le
taux d'humidité d'un bois est de 8 & 12%.

= Combustibilité: Elle dépend du taux d'humidité, de ladensité et des dimensions
del'arbre. Le bois brdle lentement : 0,3 40,7 mm/minute.

» Densité: C'est le rapport entre la masse volumique du bois et celle de |’ eau.il est
généralement inférieure a 1 (Ie bois flotte) en raison des vides dans sa structure.

= Durabilité: bien qu'il sagisse d'un matériau biodégradable, e bois peut durer dans
certaines conditions plusieurs siecles.les bois les plus denses sont les plus durs et les bois
les plus |égers sont les plus tendres. Les parameétres favorables a la durabilité du bois sont
le maintien en atmosphere seche, la densité élevée et la composition chimique [29].
1.4.4.4. Application dela sciure de bois
la sciure de bois avec son fort pouvoir absorbant peut étre utilisée comme agent de
nettoyage en industrie.
La sciure peut également avoir une valorisation agronomique dans le compostage, le
paillage ou pour lafabrication de litieres animales.
I'&limination des colorants industriels.
Elimination du plomb en solution.

Utiliser comme isolant [30].

Charges et
additif

Matériau
composite

Figure|.4: Schéma des constituants des composites [3].
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|.5. Classification des M atériaux Composites

Homogene : Mémes propriétés en tout point.

Hétérogene : Propriétés différentes d’ un point a un autre.

| sotrope : Mémes propriétés dans toutes les directions.

Orthotrope : Propriétés symétriques par rapport a 2 plans de symétrie.

Anisotrope : Propriétés différentes selon les directions.

Un matériau composite est la plupart du temps hétérogene et anisotrope on distinguera :

e |esmatériaux composites dits “ grandes diffusions GD” dont les propriétés
meécaniques sont plutdt faibles mais d'un colt compatible avec une production en grande
serie.

e |lesmatériaux composites dits “ hautes performances HP”, présentant des propriétés
mécani ques spécifiques élevées et un colt unitaire important. Ce sont |es plus employés en

aéronautique et dans le spatial [31].

|.6. Qualités générales des composites
Les charges et additifs sont incorporés dans un matériau composite pour :
e Modifier lacouleur ;
e Modifier sensiblement les propriétés mécanique, €lectrique ou thermique ;
e Réduirelecolt ;
o Résister aufeu;
e Faciliter ledémoulage ;
e Modifier ladensité du matériau ;
e Rendre un matériau inerte de point de vue chimique.
lIsaaussi quelques défauts sont :
e sensibilité aux agents atmosphériques (rayons UV, humidite, température).
e pasdeplasticite[32].
|.7. L’intérét d’utilisation des composites
Le développement des composites modernes est di essentiellement aux besoins de plus en
plus poussés de I'industrie, surtout dans les secteurs: Travaux maritimes, défense,

biomécanique...

13
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Tableau |.5: Les différentes utilisations des composites [33].

Utilisations des composites

Exemples

Aérospatia

avions de tourisme

Navae

vedettes rapides, bateaux de course,

multicoques et transports rapides de passagers

Transport routier

Camion isotherme, Caravane

Aéronautique

Avions de tourisme, Satellites

Sport

ski ,tennis

|.8. Exemples des composites

Tableau 1.6 : Quelques exemples des composites [34].

Classe Exemple Composantes | Applications
Composites a Carton Cellulose, emballages etc.
matrice organique | pneus caoutchouc, acier, transports
stratifiés résines organiques, structures | égeres

plastiques renforcées

fibres de verre,
carbone, bore, etc.
résines, fibres courtes

diverses

Composites a
matrice minérale

Béton
composites céramiques

ciment, sable,
additifs |
fibres de céramiques

génie civil
aérospatial, aviation,
sport

biomécanique
composantes
thermomécani ques

Composites a Allfibresde B aérospatial
matrice métallique Alffibresde C
Alliages Aciers C, Fe, Mn, Cr, Al, diverses
aliagesd’ Al Cu, Sn
cuivres efc.

1.9. Définition dela porosité

Selon le glossaire internationa d’ hydrologie,

la porosité peut étre définie comme

étant la propriété d’un milieu, d’un sol ou d une roche de comporter des pores, ¢’ est adire

des vides intergtitiels interconnectés ou non. Elle peut étre exprimée comme étant le

rapport du volume de ces vides au volume total du milieu.
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La porosité est donc définie a la fois comme une propriété caractéristique d’'un milieu
poreux et comme un parameétre qui |’ exprime quantitativement (rapport de volumes, sans
dimension).
D’ apres cette définition, il est possible de se représenter le défaut de porosité dans un
matériau composite comme éant de trés petites cavités emprisonnant a priori de lamatiere
gazeuse [35].
1.9.1.La classification des porosités

Les nombreuses applications des matériaux poreux font appel a destailles de pores
qui peuvent varier del’ échelle atomique al’ échelle millimétrique. L' lTUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry) arecommandé la nomenclature relative alataille
des pores. En seréférant ala gamme des tailles moyennes des interstices d’ un milieu
poreux et aux états physiques de I’ eau contenue en leur sein, une seconde classification des
porosités avait préalablement été proposée [36] .Celle-ci définit un micropore (ou pore
matricielle) comme une cavité de diamétre inférieur 20,1 um et un macropore (ou porosité
structurale) comme une cavité de diametre supérieur a 2,5 mm. Les mésoporosités (ou
porosité texturale ou capillaire) sont donc les interstices de diamétre intermeédiaire compris
entre 0,1 um et 2,5 mm.

Laporosité est donc un concept indépendant de la forme et des connexions entre les
pores. Seuls les volumes sont considérés. Néanmoins, il est important de signaler que pour
les matériaux composites, le concept de porosité correspond a des interstices de petites
tailles (ordre millimétrique et inférieur) par rapport aux fissures, diaclases ou délaminages.

Tres recherchée dans la fabrication des mousses ou des membranes filtrantes, la
porosité est en revanche néfaste au matériau composite « hautes performances ». L’ impact
de ce défaut afait I'objet de beaucoup d attention, comme en atteste le nombre important
d études sur ce sujet. Tous les auteurs sont d accord pour affirmer qu’ en dessous d’'un
certain pourcentage volumique, compris entre 0.5% et 1% suivant e matériau éudié, la
porosité n’a pas d’influence sur le comportement de lapiéce s €elle est iso répartie.

En revanche, pour des taux de porosité plus élevés, les propriétés mécaniques du

composite sont affectées de maniére significative.
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La pollution des eaux représente un probléme sérieux pour I’ environnement a cause
des regjets déverses dans les riviéres et les cours d' eau. Les eaux usées domestiques non
épurees représentent |a principal e source de pollution organique des eaux. Elles engendrent
une dégradation de la qualité des eaux de surface et souterraines [37].

[1.1.Dé&finitions

[1.1.2. Pollution

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait en totalité ou
en partie comme un sous produit de |’action humaine, et qui désigne la présence d’'une
substance au-dela d’ un seuil pour lequel des effets négatifs sont susceptibles de se produire
[38].

[1.1.3. Pollution organique

La pollution organique est un type de pollution chimique provoquée par les polluants
carbonés, comme la matiére organique (lisier, boues d épuration, etc.), les organochlorés
ou encore les polychlorobiphényles .Dans le cas de la matiére organique, les polluants
peuvent augmenter laturbidité des eaux et créer un phénomene d’ eutrophisation avec une
diminution de la quantité d’ oxygéne dissous.Les effets des autres polluants organiques sont
tres variables suivant leur nature, certains étant tres biodégradables (carbamates), d autres

persistants (dioxines) [39].

11.1.3.1. Lespolluants organiques persistants (POP) constituent un groupe de polluants
qui sont regroupés non pas en fonction de leurs propriétés chimiques mais plutot par ce
qu’ils vérifient les quatre grandes propriétés suivantes :

* toxicité: eles présentent un ou plusieurs impacts nuisibles prouvés sur

|a santé humaine et |'environnement ;

e persistance dans l'environnement: ce sont des molécules qui résistent aux

dégradations biologiques naturelles ;

» bioaccumulation : les POPs ont tendance a s accumuler tout au long de la chaine

aimentaire.

e transport longue distance: de par leurs propriétés de persistance et de
bioaccumulation, ces molécules ont tendance a se déplacer sur de trés longues
distances et se déposer loin des lieux d'émission, typiquement des milieux chauds (a

forte activité humaine) vers les milieux froids [40].
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[1.1.3.2. Les carbamates : la famille des carbamates regroupe les dérivés acides
carbamiques, habituellement des esters. lls sont utilisés dans le monde entier pour
combattre les insectes, les champignons, les mauvaises herbes et en tant que régulateurs de
croissance. Leur mode d'action se base sur le blocage de la transmission de I’influx
nerveux en inhibant I’enzyme acétylcholinestérase [41].
[1.1.4. Leseaux usees
Les eaux résiduaires urbaines (ERU), ou eaux usées est généralement un mélange de
matieres polluantes dispersées ou dissoutes dans |’ eau. D’ origines agricoles, domestique, et
industrielles, ces eaux sont chargées de substances toxiques, matieres organiques et
graisses qui parviennent dans les canaisation d' assainissement et qui engendrent une
modification défavorable et nocive des propriété physico-chimique et biologiques ,produite
directement ou indirectement des activités humaines, les rendent impropres a |’ utilisation
normal établit [42].
I1.1.5. Les sourcesde pollution
Suivant I’ origine et la nature des substances polluantes, on distingue quatre catégories de
pollution :

11.1.5.1. La pollution domestique
Elle provient des utilisations de I’ eau par les habitants. On distingue les eaux vannes (eau
des toilettes) et les eaux ménageres (eau de lavages).La pollution domestique est surtout
organique (graisses, déchets organiques,...) ; elle peut aussi étre chimique (poudres alaver,
détergents,...) [43].

11.1.5.2. La pollution industrielle : qui est les rejets des procédés industriels, leurs
caractéristiques varient d’ uneindustrie al’ autre.

11.1.5.3. La pollution pluviale: qui proviennent de I’ écoulement de la pluie qui
ruissellent danslesrues ou sont accumulées polluants atmosphérique, poussieres, suies
de combustion et hydrocarbures rejetés par les véhicules [44].

11.1.5.4. La pollution agricole: I’agriculture est une source des eaux usées non
négligeable car elle apporte des pesticides et les engrais. Elles sont issues de terres
cultivées chargés d engrais nitratés phosphatés [45].

I1.6. Lessuivisdela pollution organique
On distingue :

Il .6.1. La demande chimique en oxygene (DCO) qui représente la quantité

d oxygéne consommée par une substance chimique oxydante, de toute la matiere
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organique biodégradable ou non contenue dans les eaux a I’aide du bichromate de
potassium a 150 °C .elle est exprimée en mg O2/l. Ce paramétre est facile et rapide a
obtenir, méme si certains composes peuvent ne pas étre oxydés ou perturber la mesure.

11.6.2. La demande biochimique en oxygéne a 5 jours (DBO5): qui est la
quantité d’ oxygéne dissous consommée en 5 jours par les micro-organismes a 20°C,
présents dans le milieu pour réaliser une autoépuration, simulés par des bactéries.
Contrairement a la DCO, la DBO5 ne mesure que les composés biodégradables. Elle se
résume a la réaction chimique suivante :

Substrat + microorganisme+ O, ——»  CO2 + H20 + énergie + biomasse

11.6.3. Le rapport DCO / DBO: il donne une indication sur le caractere
biodégradable des effluents. Les mesures sont réalisées selon des méthodes normatives,
aprés décantation des matieres en suspension.

DCO=1.5a2foisDBO pour les eaux usées urbaines;

DCO=1a10foisDBO pour tout I’ensemble des eaux résiduaires;;

DCO > 2.5foisDBO pour les eaux usees industrielles.
La relation empirique de la matiere organique (MO) en fonction de la DBO:s et la DCO est
donnée par |’ éguation suivante : [46]

MO =(2DBOs + DCO) /3

11.7. Les secteursindustriels émetteur s de matieres organiques
Tous les secteurs industriel s sont générateurs de pollution organique :
L’industrie agroalimentaire, dont les effluents, pour |’ essentiel organiques, sont facilement
biodégradables. Les industries animales et laitieres sont les plus gros contributeurs.
L’industrie chimique et parachimique, ainsi que I’industrie papetiere dont les effluents sont
plus difficilement biodégradables. Les stations d épuration classées sont également
génératrices de pollutions organiques [47].
11.8. Dépollution
Elimination des polluants par étapes successive, la premiére étape consiste a éliminée la
pollution insoluble par I’intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage,
deshuillage .) et/ou traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation
solide/liquide.
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11.8.1. Procédés de dégradation des polluants or ganiques
11.8.1.1. Procédés biologiques
La présence dans les eaux ou dans le sol, des polluants organiques ont toujours existés.
Leur éimination par les microorganismes constitue le moyen biologique gque la nature a
utilisé pour épuration des milieux naturels. Ces procédés biologiques se produisent selon
deux modes: traitement en aérobie (ils sont effectués en présence de I'oxygene) et
traitement anaérobie (dans ce cas les microorganismes dégradent la matiére organique en
absence de I’ oxygéne) [48].
11.8.1.2. Procédés physiques

e Adsorption sur charbon actif et d’autres matériaux
L’ adsorption est un procédé d’ éimination des polluants organiques ou minéraux presents
dans les effluents aussi bien ligquide ou gazeux. Plusieurs modéles théoriques ont été
élaborés pour décrire le mécanisme de ces phénomeénes. Le polluant est transféré de la
phase fluide vers la surface du solide. Méme avec le charbon actif considéré comme |’un
des adsorbants les plus efficaces. Ce mode de traitement reste tres limité pour
I’ élimination de tous les colorants du fait de la cherté de charbon actif [49].

e Filtration sur membrane
Dans ce procédé, les polluants sont retenus par une membrane semi perméable dont le
diametre des pores est inferieur a celui des molécules a éliminer. Cette technique est
largement utilisée dans le dessalement de I’ eau de mer. Selon la qualité de I’ eau désirée, on
distingue la microfiltration, I'ultrafiltration ou la nanofiltration ou encore I’osmose
inverse.la nanofiltration s applique surtout au traitement des bains de teinture de colorants
réactifs en agissant comme filtre moléculaire tandis que microfiltration retient les
matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou de cuve grace a une «membrane
écran» [50] [51].
L’ ultra&filtration ne s applique qu’ alaréduction de DCO et des solides en suspension, et ne
se montre réellement efficace gqu’ en combinaison avec coagul ation/flocul ation.
Actuellement, des recherches sont menées dans le but de mettre en ceuvre des membranes
nouvelles a prix abordable. En effet, ces procédés restent trés limités dans leurs
applications car ils nécessitent des investissements importants a cause en grande partie du
prix des matériaux utilisés et leur mise en ceuvre [52].
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11.8.1.3. Procédés physico-chimiques : coagulation-floculation
Sous le terme coagulation-floculation, en entend tous les processus physicochimiques par
lesquels les particules colloidales ou des solides en fine suspension sont transformés par
des floculant chimiques en espéces plus visibles et séparables (les flocs).Par ailleurs, la
coagulation- floculation ne peut étre utilisée pour les colorants fortement solubles dans
I’eau [53].
11.8.1.4. Procédés chimiques

Les techniques d oxydation chimiques appliquées pour le traitement des composés
organiques dangereux présents en faible concentrations, en prétraitement avant les
procédeés biologiques pour diminuer la charge de polluants, pour le traitement d’ eaux usees
chargées de polluants résistants aux meéthodes de biodégradation, en post-traitement pour
réduire la toxicité aquatiques [54]. Les deux réactifs les plus sauvent cités pour ce type de
traitement sont |’ eau oxygéné H>O, et |e chlore. Le peroxyde d’ hydrogene est un oxydant
fort et son application pour le traitement des polluants organiques et inorganiques est bien
établie. Mais I’ oxydation seule par H2O. n'est pas suffisamment efficace pour de fortes
concentrations en colorants [55].

Conclusion : Au cours de chapitre un apercu sur les sources de pollution et les diverses
techniques et procédés de dépollution ont éé présentés.et actuellement il est devenu
nécessaire de mettre en ceuvre des procédés simples et peu colteux, capables de répondre a
ces exigences. |l existe une propriété particuliére qui caractérise les solides poreux en
général et les argiles en particulier pour I’ adsorption de composés organiques et |es métaux
contenus dans des solutions aqueuses. Elle serait due essentiellement a leur acidité
naturelle et a leurs surfaces spécifiques éevées. Son importance reste toutefois soumise a
I"influence de plusieurs paramétres : température, pH, nature de I’'éément adsorbé,...
L’argile actuellement est utilisée dans I'industrie des céramiques, et dans la lutte

antipollution, peut également étre envisagée en raison de son non toxicité [56].
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I ntroduction

Dans ce chapitre nous présenterons les matériaux utilisés pour étudier leur
efficacité a adsorber les composés aromatiques. Ces matériaux ont été utilisés pour
élaborer des matériaux composites. Ces matériaux sont au nombre de quatre: le plétre,
I"argile, le charbon et |la sciure du bois. Les expériences de rétention des composés
aromatiques par les composites seront aussi décrites.

I11.1. Solutions et réactifs utilises
« solution d’ acide phosphorique HzPOs 6.875 M.
« Solution de 4-nitroaniline et solution d’ acide 4-nitrobenzoique
[11.2.Petit matériel
Verrerie de laboratoire : burette, béchers, entonnoirs, tubes a essai, fioles jaugées,
creusets. ..

e Mortier en verre,

o Papier filtre,

e Untamisdediametre 2mm,

e Despipettes,

e Uncristalisoir,

e Unegpatule,

e Desfiolesde 1000ml,

e Des éprouvettes de 1000ml et de 50ml,

e Desentonnoirs,

e Desverres de montre,

e Despissettes,

Pied a coulisse,

Des plagues d’ agitation,

I11.3.Appareillage
e Spectrophotometre Infrarouge de marque FTIR TENSOR 27 ;
e Spectrophotometre UV-Visible de marque UV mini-1240 SHIMADZU ;
e Microscope él ectronique a balayage de marque PHILIPS ESEM XL 30;
e Balance de précision, de marque SCOTPRO, de précision 0.01g ;
e Agitateur magnétique de marque Heidolph MR 3001 K type WNB 14 ;

21



Chapitre III : matériels et méthodes

e pH métre, de marque HANNA instrument (type : HI.8314).
¢ margue de lamachine a ultrasons WiseClean

e marque de lamachine pour les S mécaniques ibertest ;
e marque delamachinea DRX DBADVANCE;

e Une balance de marque Scout Pro ;

e Une étuve de marque memmert .

[11.4. Matériaux utilisées

[11.4.1. Origine des matériaux
» Leplatre

Le plétre utilisé dans le cadre de ce travail a été acheté dans |e commerce.
» Lasciuredebois

Lasciure de bois utilisée dansle cadre de cetravail a éé fournie par un menuisier de la

région de Thafoughalt. Il s agit de bois rouge.
» Lecharbon

Le charbon utilisé dans |le cadre de ce travail ade marque Rield-deHaen 18003.
» Argile

L’argile locale que nous avons utilisée dans ce travail est de couleur marron fonce,

prélevée du gisement delacommunede Tizi N'tlatha
Masse de sol : 2400 g

Tableau I11.1 : Lesrésultats des analyses granulométriques de I’ argile locale étudié.

Limons Sables Sables Limons

— . o o
Profondeur  Argiles (%) fins(%)  fins(%)  grossiers(%) grossiers(%)

(cm)
0-20 24 425 6.02 34 24.08
20-60 23 515 8.24 5.01 12.25
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[11.4.2. Méthode de préparation des argiles

Dans les sols, les argiles sont lies et forment des agrégats. Les ciments sont
principalement la matiére organique et les carbonates de calcium du sol. Afin de pouvoir
extraire lesargiles, il est nécessaire de détruire les agrégats et les ciments qui les lient. Pour
ce faire deux méthodes sont utilisées, la méthode physique et la méthode chimique.

Pour la préparation des argiles nous avons prélevé 2400 g de sol argileux, nous |I’avons
traité par des opérations unitaires préliminaires suivantes :

Concassage des roches d’ argiles en morceaux par un mortier, aprés nous avons déebarrassé
manuellement les fragments de racines présents dans le sol, ensuite le sécher a |’ étuve a
80°C durant un weekend. Le sol a été broyé pour obtenir une poudre qui été tamisée avec
un tamis de granulométrie de 2mm puis conserves dans un endroit sec a la température

ambiante.

La masse de sol obtenue est de 10829 et nous avons utilisé 480g qui va subir un traitement
physique a température 22.3°C. Cette méthode consiste a utiliser une procédure de
séparation physique des agrégats du sol par les ultrasons, 120g de terre sont agités dans
600ml d'eau distillée @ 200 rpm durant 16 heures (I’ opération est répétée 4fois) qui sont
ensuite repartie sur huit béchers de capacité de 100 mL La suspension est alors soumise a
un traitement avec un rendement de 80% durant 15 minutes, le contenue de chague béchers
est versé dans des éprouvettes de 1000mL et le volume a été guster avec de I’ eau distillé.
24 fraction argileuse sont obtenue par une sé&rie de siphonage selon la loi de stockes, la
fraction fine est prélevée a 10cm de profondeur aprés décantation de 8 heures,
correspondant a la chute des particules supérieure a 2um. Cette procédure est répétée

jusqu’ a ce que le surnageant soit clair (absence d’ argiles dans I’ éprouvette).

La masse de poudre de I’ argile obtenue est 80g ce qui signifier que le sol utilisé a 7.39%

des impuretés, | opération a duré 3 semaines.
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Figurelll.1: Elimination des impuretés

Figurelll.3: Tamisage de sol Figurelll.4: Agitation du méange
eau/sol avant traitement par les ultrasons
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1.5 : Décantation des particules fines et récupération de I’ argile aprés traitement

par les ultrasons
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Tableau I11.2 : Propriétés physico-chimique des polluants organiques PNA et PNB [57].

4-nitroaniline Acide 4-nitrobenzoique
COOH
O2oN
NO,
Formule brute CsHsNH2NO- Synonymes acide p-

nitrobenzoique

Masse molaire
Formule brute C;HsNOg4

Propriétés 138,124 + 0,0062 g/mol
chimiques | C5217 %, H 4,38 %, N 20,28 %, Masse molaire:
02317 % 167,1189+0.0074g/mol
C 50,31%, H 3,02%,
N 8,38%, O 38,29%
pKa 3,44-3,55
- Apparence : poudre jaune orangé | - Apparence : poudre cristalline
cristallisee. jaunétre
- quasiment inodore. _ _
-Point de fusion : 237 °C
- combustible et trés soluble dans
I'eaul. - Densité: 1,58 g/cm3
Proprietes | _ire toxique pour les organismes | _ so|yhjlité 0,42 g-L ™ 220 °C
hvs aquatiques.
pnysiques - ; A3
- Densité: 1,44 g/cm? Masse volumiquel,61g-cm
- T° ébullition 336 °C - Pression de vapeur saturante
- T%fusion 147°C 2,53x106 mm Hg 425 °C

- Solubilité 0,568 g-L 425 °C

- Masse volumiquel,44 g-cm
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[11.5.Test chimique
[11.5.1. La méthode de préparation des colonnes

Pour la préparation des composites, nous avons utilisé différentes matériaux : le plétre
comme matrice (matériau de base) et la poudre de charbon ou la sciure de bois ou une
argile locale comme additif. Ce sont des matériaux disponibles et de moindre cout.
Différents rapports solide/solide ont été testés. Ces rapports varient de 0% a 25 %. Le

masse de l'additif

pourcentage est calculé commesuit: X % = 100% éq(1)

masse totale(additif +platre)
On utilise un volume de solution suffisant au mouillage du mélange solide pour assurer une
prise rapide. Aprés plusieurs essais, nous avons utilisé des colonnes en polyéthylene de
diamétre de 4.5cm pour |’ argile avec un volume fixé de la solution acide a 30 mL pour une
masse solide totale de 38 g, et 5.5 cm pour la sciure de bois/charbon avec un volume de
56.71 mL pour une masse solide totale de 71.82g.

Afin de créer la porosité nécessaire a |’ écoulement nous avons ajouté au mélange solide
une quantité de coquilles d’ ceufs finement broyées de masse 0.044g pour le diamétre de
4.5cm et 0.08g pour 5.5cm déterminé expérimentalement et en accord avec des calculs.
Une mole (100g) carbonate de calcium CaCOs réagit avec les ions H3O" pour produire
22.4 L de dioxyde de carbone gazeux, dans les conditions normales de température et de
pression. La coquille d’ ceuf étant constituée a 94% de carbonate de calcium, nous avons
calculé la masse de coquille d’ ceuf nécessaire correspondant aux volume des blocs ayant
servi aux essais de compression ainsi que des colonnes utilisées dans les tests de rétention
et/ou de dégradation des molécul es organiques.

Le mélange solide, contenant la matrice, |’ additif, la coquille d' ceuf ainsi le réactif, d’ abord
bien mixés dans un cristallisoir puis verse dans un autre cristallisoir contenant la solution
acide phosphorique HsPO4. Le tout est alors verse dans un moule de forme
les colonnes sont ensuite sécher dans une étuve régler a 80°C durant 1heur.la hauteur de la
colonne obtenue varie selon lavaleur de I’ additif.

Hauteur Ch > Hauteur Sc> Hauteur Ar
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Figurelll.6 : photos de différentes étapes de préparation des colonnes

CO2 CO2
7N .y -
e !
Méange ' h  versl’éuve80°C
_— - » —_—
. 1 heure
Le mélange La solution de Lacolonne
Solide H3PO4

Figurelll.7: protocole des différentes étapes suivis lors de I’ @aboration des colonnes
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Diamétre = 4,5cm. V (solutions acides) = 30 mL.

Tableau I11.3: lesmasses deplétre et del’argile pour différent pourcentages.

X % additif 0 5 10 15 20 25
Masse delamatrice | 38 36,1 34,2 323 30,4 285
Masse de I" additif 0 1,9 3,8 57 7.6 9,5

Tableau I11.4 : lesmasses de plétre et charbon/sciure pour différent pourcentages.
Dimension de la colonne : Diamétre =5,5cm  V (solution acide) = 56.71 mL.

E

5 10 15 20 25

% additif 0 5 10 15 20 25
Masse de la matrice 7182 |68,22 |64,64 |61,05 |57,46 | 53,87
Masse de I’ additif 0 3,6 7,18 10,77 | 14,36 | 17,95

140 -
135 -

B mAvant séchage(g)

B mApres séchage

% Additif

Figurelll.8: Lamasse des colonnes de charbon actif évalué avant et aprés séchage
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Figurelll.9: Lamasse des colonnes de la sciure de bois évalué avant et apres séchage
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Figurelll.10: Lamasse des colonnes de |’ argile locale évaluée avant et aprés séchage
[11.5.2.Test d’adsorption

Cetest apour but d’ estimer la capacité d’ adsorption des matériaux utilisés dansla
préparation des matériaux composites ou des colonnes.

Dans 150 ml de solution de 4.nitroaniline ou acide 4.nitrobenzoique dans un erlenemyer
concentration connue, on goute une masse m(g) d’ additif. Aprés une heure, on sépare la
phase solide par filtration. On analyse la solution filtrée par spectroscopie UV et le filtrat

par spectroscopie infrarouge.



Chapitre III : matériels et méthodes

)ﬁ Ti;u“

Figurelll.11: Diapositive de procédé Figurelll.12 : Diapositive de
d’ adsorption charbon +4-nitroaniline au procédé d’ adsorption charbon+4-
début d’ agitation nitroaniline apres 1h d’ agitation

Figurelll.13: Filtration

[11.6. Essais mécaniques

La méthode de préparation des blocs ayant servi aux essais mécaniques a été décrite
précédemment. Apres séchage on a mesuré les dimensions des blocs a I’aide d'un pied a
coulisse. La résistance a la compression a été mesurée. Pour chaque pourcentage, nous

avons préparé deux blocs et nous avons considéré la valeur moyenne.



Chapitre III : matériels et méthodes

Figurelll.14 : photos de différentes étapes de préparation des cubes du charbon



Chapitre IV : Résultats et discussion

Dans ce dernier chapitre, |I'étude expérimentale est réalisé sur les différents
échantillons des composites. Nous avons abordés I’ éude de I’ efficacité de ces derniers et

les résultats sont donnés sous formes graphiques et tabl eaux.

IV.1. Test mécanique

Larésistance des matériaux RDM, est une discipline particuliére de la mécanique
des milieux continus permettant le calcul des déformations des différentes matériaux,
machines, génie mécanique, bétiments et génie civil, sous I’ effet de contraintes diverses.
La RDM permet de ramener I’ é&ude du comportement globa d’ une structure (relation entre
sollicitations (forces ou moments) et déplacements) a celle du comportement local des
matériaux donc la relation entre contraintes et déformations. Lorsgue I'intensité de la
contrainte augmente, il y a dabord déformation éastique (le matériau se déforme
proportionnellement a I’ effort appliqué et reprend sa forme initiale lorsgue la sollicitation
disparait). Cette premiére étape est suivie parfois, en fonction de la ductilité du matériau,
d’'une déformation plastique ou le matériau ne reprend pas sa forme initiae lorsque la

sollicitation disparait et il subsiste une déformation résiduelle. Enfin la rupture intervient

lorsque la sollicitation dépasse la résistance intrinseque du matériau.

FigurelV.1: lamachine utilisée dans |es essais de compression.
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Les essais de compression statique ont été réalisés sur une machine é ectromécanique uni-

axiale aenregistrement électronique de marque IDERTEST:

- Le déplacement de latraverse se déroule a vitesse constante (20 mm/mn dans
notre cas)

- La force appliquée est mesurée a I'aide d’'un capteur a jauges extenso
meétriques
L ,: longueur utileinitiale de I'éprouvette
Sy: section initiale de I'éprouvette S, (mm2)
L : longueur utile de |’ éprouvette (fonction de I’ effort exerce)

F : force appliquée al’ extrémité de |’ éprouvette

Le module de Young est une constante qui relie la contrainte a la déformation lors
de laphase d’ élasticité. Cette relation est donnée par laloi de Hooke suivante :

oc=E.¢ Equation n° 2

Ou: E est le module de Young exprimé en N/m2, en Pascal (Pa) ou en Méga Pasca
(MPaQ), ¢ = i—L est la déformation relative du matériau et 0 = g la contrainte exprimée en N
0

par unité de surface.

3000

_______________________________________________________________________________

2000 —+-

Force en N

1000

5 i i i i i
0 2 4 6 8 10
Déformation en %

FigurelV.2: exemple de tracé de la contrainte en fonction du pourcentage de déformation
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La figure 1V.3 suivante, présente les valeurs moyennes du module de Young en
fonction du taux des trois additifs testés. En effet pour chaque taux, trois essais ont été
réalisés. Les résultats montrent que la résistance des composites diminue lorsgque le taux
de I’ additif augmente mais elle resté treés appréciable s I’on considére |’ usage auquel est
destiné notre matériau. La décroissance est accentuée dans le cas de la sciure mais les

valeurs sont supérieures relativement aux deux autres additifs.

160 -
140 - —o—charbon —@—argile —A—sciure
120 *
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -

E (Mpa)

—

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Taux de I'additif (%)

FigurelV.3: évolution du module de Young du composite en fonction du taux de
I’additif. (Conditions opératoires : Veau acidulé e= 56.5 mL, pH =3, T=22°C, m coquille
d’ceuf=40mg, m totale=71g)

Lesfigures|V4, 1V5, 1V6, ont éé tracées pour comprendre S'il y avait une relation entre
les parametres densité et résistance du composite. 1l ressort des résultats obtenus que dans
le cas du charbon plus le taux est inversement proportionnel a la densité et au module de
Young ; le composite devient plus léger et moins résistant. Dans le cas de la sciure ou de
I"argile il n"ya pas de cause a effet. La densité est plutbt constante dans le cas d’ argile et

diminue |égérement dans le cas de la sciure de bois.
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1,2 4 p(g/L) E(Mpa) | 160
L - 140
- 120
0,8 - - 100
0,6 - - 80
=—@=Densité - 60
04 - —— Module de Young (Mpa)

- 40

0,2 - - 20

% de charbon
0 T T ! f ! 0
0 5 10 15 20 25 30

FigurelV.4 : Evolution du module de Y oung et de masse volumique en fonction du

pourcentage de charbon dans le composite.

Y497 g/ E(Mpa) [ 3°
1,20 - - 30
1,00 - - 25
0,80 - - 20
0,60 - - 15
0,40 - —¢=—Densité - 10
0,20 - —— Module de Young (Mpa) 5
% d'argile locale
0,00 T T T T T 0
0 5 10 15 20 25 30

FigurelV.5: Evolution du module de Y oung et de la masse volumique en fonction du

pourcentage d argile locale dans e composite.
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1,20 - - 35
p(g/L) E (Mpa)
1,00 - - 30
- 25
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- 20
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- 15
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o .
—— Module de Young (Mpa) % de sciure
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FigurelV.6: Evolution du module de Y oung et de masse volumique en fonction du
pourcentage de sciure de la bois dans le composite.

IV.2. Procédure de dosage

Les solutions de PNA sont dosées par spectroscopie UV-Visible alalongueur
d’absorption maximale A= 382 nm. Le spectrophotométre utilisé est de type SHIMADZU
UV mini -1240. Les volumes des solutions a doser sont déterminés par pesée.

Figure V.7 : Dispositif utilisé lors de rétention chimiques : ici plétre seul et solution de

paranitroaniline
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IV.2.1.Ecoulement hydraulique:

Laloi expérimentale de Darcy (ou loi de Darcy) est une loi physique qui exprime le débit
d'un fluide incompressible filtrant au travers d'un milieu poreux sSupposé isotrope a
I'échelle de travail. La circulation de ce fluide entre deux points est déterminée par la

conductivité hydraulique du substrat et par |e gradient de pression du fluide.

0,50 -
Q,(mL/mn) =9=5% Sc
[
0,40 - =@=10% Sc
=b=5% Ar
0,30 - =3e=10% Ar
=>¢=5% Ch
0,20 -
=0-=10% Ch
0,10 - —+—platre seul
V., .. (mL) .
0,00 : : : : rota! t (min)
0 50 100 150 200 250 300

Figure V.8 : évolution du débit d’ écoulement en fonction de la composition du

composite.

Tableau V.1 : Débits moyens des écoulements en fonction de la composition du

composite.

Débit (mL.mnY) |Sciure| Argile | Charbon platre
5% 0,356 0,254 0,242 0,38
10% 0,193 0,162 0,232

D’ apreslesfigures V.8 et tableau 1V.1, on constate que dans le cas des composites faits
abase de la sciure de bois et de I’ argile, le débit volumique moyen diminue lorsque le taux
d additif dans le composite augmente. Cette tendance est plus accentuée dans le cas du
composite plétre-sciure. L’gout de I'argile ne semble pas avoir d effet notable sur

I’ écoulement de la solution atravers la colonne.
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IV.2.2. Testsde sorption

e Lesresultats delavariation de la masse des matérieux Ch/Sc/Ar sont regroupés
dansla(FigurelV.9 et IV.10)

= argile
9.5 — ® charbon actif
9.0 - A sciure de bois
8.5
SOt ®
7.5
?D__ - F'S
6.5 &
6.0 -
= 5.5 A
E 5.0 -
@ 4.5 B
2 ]
% 4.0 - - A -
E 35_. -
3.0 e A -
2.5 -
t Fy
2.0 ° - =
=] &5 =
= 4 -
U.S—_ -
0.0 . ; ; ; ‘ ; ; ’ . ;
(4] 50 100 150 200 250 300
V total (mL)

Figure V1.9 : Evolution de masse de PNA retenue par la colonne a 5% d’ additif en
fonction de volume total de la solution traitée. Conditions opératoires: (D=5,5 cm, Veau
acidulé e~ 56.5 mL, pH =3, T=22°C, m coquille d’ceuf=80mg, m platre=68,22g, m
additif=3,69)
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=  argile
95 « charbon actif
9.0 4 - A sciure de bois
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E 5.0 -
3; 4.5 =1
= ;'g = ® - -
= o
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2.5
2.0 - -
1.5 3 A » -
1.0 2 -
0.5 -
0.0 T T ¥ T T v T T T T T
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FigureV1.10 : Evolution de masse de PNA retenue par la colonne &10% d’ additif en
fonction de volume total de la solution traitée. Conditions opératoires. (D=5,5 cm, Veau
acidulé ex 56.5 mL, pH =3, T=22°C, m coquille d’ccuf=80mg, m platre=64,63g, m
additif=7,19g)

Tableau V.2 : taux de rétention de la p-nitroaniline par les différents composites.

Taux Sciure Argile Charbon
5% 80.18 36.43 99.22
10% 84.97 37.49 99.09

Les résultats obtenus sont présentés dans laFigure 1V.9 et 1V.10 et le tableau 1V.2, nous
avons constaté que :

-L’accumulation de la concentration croit avec la quantité d adsorbant, ce résultat
s explique par I’ augmentation de la surface de contact offerte par |’ adsorbant.

-On remarque que |’ adsorption de charbon actif est meilleur, suivis de sciure de bois puis

I"argile, tandis que I’ efficacité d’ adsorption de ce dernier dépend de |a concentration.
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FigurelV.11: Variation de pH de 5% Ch/Ar/Sc en fonction de volume total.
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FigurelV.12: Variation de pH de 10% Ch/Sc/Ar en fonction de volume total
(Température=23,1C°)

Lesdeux FiguresIV.11 et 1V.12, montre une augmentation dans lavaleur du pH initia

des les premiers volumes récupérés. Puis varie en fonction de volume total.
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Conclusion :

e Nous avons remargqué que PNA de nature organique il ne retient pas le plétre qui
est inorganique ¢’ est pour celale point zéro PNA-plétre est trés concentré (jaune).

e Nous avons constaté que le fait d'gouter un additif (Ch/Sc/Ar) améliore
I’ écoulement d’ adsorption et la dureté diminue.

o Ces expériences confirment que les matériaux utilisés ont une bonne affinité pour
le polluant utilisé, tandis que les valeurs des quantités adsorbées montrent que le
charbon actif en poudre présente une meilleure capacité d’ adsorption des molécules
organiques, du fait qu'il renferme des sites oxygénés trés actif, c’'est pour cette
raison il est recommandé dans toute opération de la purification des eaux usées.

IV.3. Résultats des méthodes d’ analyse des matériaux étudiés

IV.3.1: Analyse au Microscopique a Balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage (MEB) est une technique d analyse qui permet de
voir la topographie de I’échantillon donc son relief. La synchonisation du balayage du
faisceau d électrons avec le détecteur permet de donner une image de la surface de
I”échantillon. Les matériaux utilisés lors de ce travail sont de nature organique pour
certains et inorganiques pour dautres. L’éude morphologique des surfaces de ces
matériaux a permis de mettre en évidence leurs différences texturales. De plus ces
différences sont accentuées apres contact entre ces matériaux et les solutions synthétiques
contenant les deux molécules étudiées.

L’ observation des grains du charbon au MEB a confirmé la présence d une
structure poreuse irréguliére et hétérogene. La porosité des grains differe et la surface
est relativement hétérogéne. On constate la présence de cavités allongées dont la largeur
est d’environ 5 um. On remarque 1’apparition de pores de taille beaucoup plus importante
aprés la présence de la PNA et I'A PNB mais il n'ya pas de différence notable

concernant lataille et laforme des pores du fait contact avec I’ une ou |’ autre molécule.
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FigurelV.13: images MEB, grossies1000x, du Charbon avant et aprés sorption dela PNA
et I’APNB.

La microscopie de I’argile avant et aprés contact avec les polluants organiques a
révélé la présence d’ une structure uniforme a aspect fripé qui est distribué au long de la
surface. Les deux poudres d' adsorption ont un aspect morphol ogique totalement différent, en
parlant de PNA-Argile avec une allure allongée tendant vers la forme arrondis dont le
diametre peut atteindre 15 pum, et pour APNB-Argile les particules sont regroupés et se

présentent sous I’aspect de sphére non agglomérés dont les diamétres varient entre 2 et Sum.
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n Dst WO b e | . {w —— Wy g : 3
x GSE 107 04 Tor ESEN UNMTO g | i GSEA0 Y 08 Tor FSEH UNMTD " T2 uhiTo

Argile ' PNA-Argile APNB-Argile

FigurelV.14 : images MEB, grossies1000x, de |’ argile avant et aprés sorption dela PNA et
I’ APNB.

Les images MEB de la surface de la sciure de bois montrent bien sa structure
continue. En effet, la sciure de bois est un polymeére. L’imagerie MEB montre une structure
ondulée. On constate la présence d’' une porosité de I’ ordre du micron. Les pores se présentent
sous forme de trous dans la structure. Apres contact avec la PNA et I'APNB, les deux

poudres présentent des aspects morphologiques totalement différents. Avec la PNA, on
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observe I’apparition de trous de diameétre d’environ 4 pum, tandis qu’aprés contact avec
I”’APNB , la sciure de bois parait émiettée, sa structure est irréguliere et la taille des pores est
beaucoup plus petite.

20
T ESEM LMMTO

Sciure de bois PNA-Sciure de bois APNB-Sciure de

FigurelV. 15 : images MEB, grossies1000x, de lasciure de bois avant et aprés sorption de
la PNA et |’ APNB.
Dans le cas du plétre, I’ observation au microscope révele une structure en forme d'aiguilles
ou entrecroisées des petit de dimensions variées mais aussi contient des cristallites de formes
et de dimensions tout aussi variées. En revanche, lataille des pores n’est pas bien visible avec

cet agrandissement ; cela suggere une porosité dont lataille est ne dépasse guére 1000 A°.

Platre

AccMm.Spot Magn ‘Det WD — 1 20um
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FigurelV.16 : image MEB, grossiel000x, du plétre avant sorption dela PNA et I’ APNB.
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La figure présente une image de la poudre de coquille d'ceuf. Les particules
apparaissent assez hétérogéne ya présence de grosses et petites particules avec un diameétre
inférieure a 10 pm

Coquille d’ceuf
o

Lo

Figure 1V.17 : image MEB, grossiel000x, de la coquille d’ ceuf avant sorption de la PNA et
I’ APNB.

1V.3.2. Analysepar spectroscopieinfrarouge

L’ analyse des matériaux par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été
réalisée au Laboratoire de physique de I’Université de Mouloud Mammeri. Cette technique
permet d’identifier les principales fonctions chimiques présentes dans les matériaux utilises
avant et apres contact avec les tests chimiques. Cette analyse a éé menée sur un appareil de
spectroscopie infrarouge de type Tansor 27. L'analyse a été faite sur une plage de longueur
d’ ondes allant de 400-4000 cm™t.

Les spectres infrarouges des deux molécules organiques étudiées sont représentés sur les
FigureslV.18 et IV.19 et les Tableaux 1V.3 et I V.4 suivants :
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FigurelV.18: Spectre FTIR dela PNA

Tableau V.3 : attribution des bandes et pics caractéristiques du spectre FTIR dela
PNA[58]. http://Imspn.ugam.ca/fichier s/tablesir.pdf

Nombre d’onde cm? Attribution
Pic a 750-700 déformation C-H aromatique
Pic a 1370-1300 élongation nitro aromatique C-NO»
Pic a 1500-1470 élongation 2 bandes C=C aromatique
Bonde 1620 déformation amine N-H
Pic a 3500-3470 élongation bande amine N-H
Pic a 3030-3080 élongation C-H aromatique
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FigurelV.19: SpectreIRTF del’APNB
Tableau V.4 : attribution des bandes et pics caractéristiques du spectre IRTF de PNB

Nombre d’ondecm? Attribution
Pic a 750-700 déformation C-H aromatique
Pic a 1370-1300 Composé  nitro  aromatique  C-NO2
élongation
Pic & 1680-1710 Vaence C=0 acide
Pic a 3030-3080 élongation C-H aromatique

La Figure V.20 présente le spectre infrarouge de I’ argile locale étudiée. Les bandes les
plus intenses sont reportées dans le Tableau V.5 La bande d'absorption comprise entre
995-985 cm™ correspond aux vibrations de déformation hors du plan de C-H. Un pic a
1650 cmt correspond aux vibrations d’ @ongation C=0, une bande large comprise entre
3650-3360 cm™ correspond aux vibrations d’éongation O-H. L’analyse des spectres
obtenus apres contact PNA-Ar est révélatrice confirme |'adsorption du PNA (Figure
1V.20).
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FigurelV.20: Spectre FTIR del’argilelocale (A) avant et aprés adsor ption
Argile-PNA (B) et Argile-APNB (C)

Tableau V.5 : attribution des bandes et pics caractéristiques du del’argilelocae avant
et apres adsorption (Argile-PNA et Argile-APNB)

Nombre d’ondecm? Attribution
Pic a 995-985 déformation hors du plan de C-H.
Pic 1650 élongation C=0
L arge bande a 3650-3360 élongation O-H.
Pic 2362 CO2
Pic471 déformation de Si-O-Mg

LaFigurelV.21 présentele spectreinfrarouge du charbon. Labandelaplus intense dans
le charbon actif en poudre est lavibration d’ éongation 2361 cm™ correspondant ala

vibration CO2 del’ air ambiant.
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FigurelV.21: Spectre IRTF de charbon (A) avant et aprés adsor ption
Charbon-PNA (B) et Charbon-APNB (C)

La Figure V.22 présente le spectre infrarouge de la sciure de bois utilisée avant sorption
de la PNA et de I’APNB. Les bandes les plus intenses sont reportées dans le Tableau
IV.6.0n observe une large bande a 3400-3330 cm?, qui est due principalement aux
vibrations d’éongation de N-H caractéristiques de PNA une forte bande a 1025 cm*
correspond aux vibrations de valence des liaisons C-O et C-O-C, de la cdllulose. Les
bandes observées a4 1317 cm™? et 41262 cm! attribuées a la vibration d’ é ongation (C-O)
des groupements méthoxy de la lignine, les bandes qui apparaissent a la fréquence entre
720 - 400 cmt sont caractéristiques du groupement C-H dans la cellulose .Voir (Figure
1V.22).
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FigurelV.22: Spectreinfrarouge d’adsor ption de Sciure-PNA (A) et de
Sciure-APNB (B)

Tableau V.6 : attribution des bandes et pics caractéristiques du Sciure-PNA et Sciure-

PNB
Nombre d’onde (cm™) Attribution
L arge bonde a 3400-3320 élongation de N-H
Pic a 720-400 déformation C-H des cycles aromatiques
Pic a 1025 Vaencedesliaisons C-O et C-O-C

Les bandes de plétre les plus intenses sont reportées dans le Tableau 1V.23 Lalarge

bande d'absorption est 1118 cm* correspond aux vibrations d’ é ongation antisymétrique
desions (SO42).
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FigurelV.23: Spectreinfrarouge deplatre

Tableau V.7 : attribution des bandes et pics caractéristiques du spectre IRTF de Plétre

Nombre d’onde cm? Attribution
Pic & 667-601 déformation antisymétrique desions (SO4?)
Pic a1118 éongation antisymétrique des ions (SO4%)
Pic 21384 déformation desions (CO3?%)
Pic a 1621 déformation des molécules d' eau
Pic a 2361 CO2
Pic a 3549 élongation symétrique et antisymétrique des

molécules d’ eau

IV.3.3. Analyse par diffraction desrayons X (DRX)

La cristallographie aux rayons X ou diffractométrie de rayons X est une technique
d'analyse fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere. La diffraction des rayons X
est une technique d analyse qui permet d'identifier la nature des phases cristallisée
présentes dans un solide. Les diagrammes de diffraction des matériaux bruts utilisés dans
I’ élaboration des matériaux composites sont représentés dans les figures suivantes 1V.24 et

V.25 Les diffractogrammes obtenus ont été analyses par le logiciel High score plus.
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FigurelV.24 : Diagramme de diffraction desrayons X de |’ argile locale.

Le diffractogramme de I’argile locale montre qu’elle est cristallisée. Elle est de plusieurs
phases. La phase dominante est la pyrophyllite 2M 1 de formule chimique AlgO4sSiisH qui
cristalise dans un systeme monoclinic de paramétres a=5,1400, b=8,9000, c=18,3758
0=90,0000, B=96,0740 et y=90,0000 (FigureV.24)
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Figure V.25 : Diagramme de diffraction des rayons X du plétre.

Le diffractogramme du plétre montre qu’il est bien cristallisé. Le plétre utilisé est constitué
d une seule phase, Sulfate de calcium hydraté de formule chimique Ca (SOs)2 H20 qui
cristalise dans un systéme hexagonal de paramétres a=6,9470, b=6, 947, c=6,342
0=90,000, B= 90,0000 et y=120,0000 (FigurelV.25).
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Conclusion générale

Cette étude, qui s'inscrit dans le cadre générale d’ élaboration des composites poreux a
base des matériaux inorganiques. La matrice utilisée a été le plétre vendu dans le commerce
pour usage courant. Lors de cette éude, une argile locale a été extraite avec des méthodes
physiques. Deux autres additifs ont également été utilisés a savoir du charbon actif pris au
laboratoire et une sciure de bois rouge. Des essais préliminaires ont permis de fixer le mode
opératoire suivi pour élaborer ces matériaux composites. Deux molécules organiques ont été
testées (paranitroaniline et acide paranitrobenzoique).

Les matériaux utilisés ont été caractérises par différentes techniques ( IRTF, MEB et
DRX).

a été abordée sur des mélanges de plétre et charbon actif /ou argile locale/ ou sciure
de bois en explorant les conditions d’ application du procédé d’ adsorption avec I’ objectif
d’ étudier, de comparer les performances des trois matériaux brutes éaborés et de trouver des
conditions meilleurs pour I’ élimination des polluants organiques. La rétention des molécules
étudiées a été suivie par absorption uv-visible.

Les échantillons obtenues ont été analysés ensuite par les méthodes d analyses
suivantes : afin de montrer I’ efficacité d’adsorption des matériaux étudiée , leurs abondance
naturelle avec des prix négligeables diminue les colts du processus d' dimination et offre
I’avantage a ce matériau d étre testé a I’ échelle industrielle pour le traitement de polluants
organiques.

Nous retiendrons de cette étude :

» Le plare dihydraté seul ne retient pas les molécules organiques étudiées
probablement a cause de sa nature inorganique qui n'a pas d'afinité avec les
mol écules organiques.

» La présence du charbon actif, de la sciure de bois et de I’argile dans le composite
améliore |’ écoulement en |” abaissant de la solution au travers car le matériau ne doit
pas étre trop perméable.

» Laprésence del’ additif influe négativement sur la résistance du matériau composite

» La présence du charbon actif, de la sciure de bois et de I’argile dans le composite
améliore permet de retenir avec efficacité la paranitroaniline.

» lecharbon actif en poudre présente une meilleure capacité d adsorption des molécules

organiques du fait de satrés grande surface spécifique.



Conclusion générale

En conclusion notre travail a permis d’ élaborer des matériaux composites poreux. Les
additifs améiorent |’ efficace de ces composites dans la rétention de la pollution organique

en milieu aqueux.
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Figure A.1: Spectreultraviolet —visible de la para-nitroaniline. Amax = 380nm.

Annexe 2 : Préparation des solutions meres (40ppm)

Les solutions de 4-nitroaniline ont été préparées comme suite : Nous avons pesé une masse
de 0,04g de solide. Ce dernier est versé dans une fiole jaugée de capacité de 1000 mL ,le

volume est compl été avec de |’ eau distillée jusqu’ au trait de jauge.

Figure A.2 : photos de différentes étapes de préparation des sol utions.



Annexe 3: Courbesd’ éalonnages

Courbe d’ é&alonnage du PNA
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Figure A.3.1: Courbed étalonnage A=f ([ PNA])
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Figure A.3.2: Courbe d étalonnage A=f ([ PNB])
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Annexe 4 : Analyse par diffraction desrayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d'identifier la nature des phases cristalline et amorphe
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de
déterminer lataille des crigtallites. On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a
I’aide d’un diffractomeétre son principe repose sur la réflexion séective des rayons X par un
cristal, avec utilisation de laloi de Bragg :

A=2d sin § Ou :

A: La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°)

d: Ladistance interréticulaire entre les plans diffractant.

0: L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant.

Le domaine de I’angle (20) est compris entre 10 et 80°.

Détecteur

Fentes

détecteur —J Monochromateur

Fentes
d'ouverture

Fentes

Tube RX de Soller

2 theta

Echantillon

Figure A.4 : Schémadu principe de diffraction de RX

Annexe 5: La microscopie Electronique a Balayage

La microscopie éectronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron

Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe
des interactions éectrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la

surface d’ un échantillon.
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Le principe du MEB consiste en un faisceau d’ électrons balayant la surface de I’ échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface. Aujourd’ hui, la microscopie éectronique a balayage est utilisée dans des domaines
allant de la biologie aux sciences des matériaux et un grand nombre de constructeurs
proposent des appareils de série équipés de détecteurs d’ électrons secondaires et dont la
résolution se situe entre 0,4 nanometre2 et 20 nanometre.

Annexe 6: Spectrométrieinfrarouge (IRTF)

La spectroscopie infrarouge (IR) a été longtemps utilisée uniquement pour I’ éucidation de
structure des molécules. Depuis prés de vingt ans grace al’ avenement des spectrophotomeétres
a interférometre de Michelson et a transformée de Fourier (TF) [I'utilisation de la
spectroscopie IR s est généralisee aussi en analyse quantitative. Cette méthode est basée sur
I’absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la
détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer |I'anayse des
fonctions chimiques présentes dans |e matériau.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons
moléculaires, est divisé en trois zones:

- proche infrarouge : A = 0,8 a 2,5 nm (ou v=4000 a 12500 cm-1)

- moyen infrarouge : A =2,5 4 25 nm (ou v =400 a 4000 cm-1)

- lointain infrarouge : A =25 a 1000 nm (ou v =10 a 400 cm-1).

Dans notre étude, nous avons utilisés la spectrométrie IR de marque Tensor 27 (Figure A.6.1)

Figure A.6.1: Spectrometre infrarouge FTIR utilisé.
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Figure A.6.2: Schéma de principe d’ un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier.

Annexe 7 : La spectroscopie UV- visible

Le principe de la spectroscopie UV - visible repose sur des transitions éectroniques, le
passage d'un éectron d'une orbitale stable vers une orbitale instable, engendrées par
I” absorption de radiations éectromagnétiques dans les régions UV (200 - 400 nm) et visible
(400 - 800 nm). Dans le cas des composés organiques, ces transitions éectroniques
correspondent a des changements d'orbitales moléculaires de groupes fonctionnels
spécifiques (chromophores). Ainsi, les spectres d'absorption d’un composé peuvent étre
utilisés pour sa caractérisation. Dans notre étude on a utilisé un spectrophotometre UV /visible
detype SHIMADZU (FigureA.7)

Figure A.7: Spectrophotométre UV/visible utilisé.
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