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Introduction Générale

L_¢ théme de I’environnement commence a prendre une importance en 1992 lors

de la conférence des Nations Unies pour I’environnement , qui a permis aux cours des
dernieres années a une évolution des attitudes et de la reflexion, et les différents débats
ont dégagé un consensus sur la nécessité d’intégrer a la croissance économique la
protection de 1’environnement, sur la base d’un concept nouveau «le développement

durable ».
En Algérie, la situation en matiére de dégradation de I’environnement constitue

des menaces tangibles contre les ressources naturelles et la santé publique. Depuis
I’indépendance, 1’Algérie a investi considérablement dans les différents secteurs
économiques. Malheureusement, ces derniers ne bénéficierent d’aucune stratégie qui
permette la création d’un harmonieux équilibre avec la nature. L’essor industriel qui a
amélioré le mode de consommation et 1’augmentation exponentielle de la population,
sont parmi les facteurs qui ont amplifié la crise environnementale .Ceci a contribué,
d’une part a sur exploiter les ressources naturelles, et d’autre part a une augmentation

substantielle des déchets, qui a été estimée a 5,2 millions de tonnes par an[1,2].
Le probléme de la pollution de I’environnement reste toujours d’actualité car de

nombreuses activités industrielles continuent a générer des polluants divers, notamment
les effluents industriels et les polluants résultant de l'utilisation intensive de fertilisants,
de pesticides, de produits sanitaires, agricoles, pharmaceutiques constituent les causes

majeures de pollution de I'environnement.
Ces polluants possedent la capacité de se concentrer le long de la chaine

alimentaire et de s’accumuler dans certains organes du corps humain. Il est donc
indispensable d’éliminer ces ¢éléments toxiques présents dans les différents effluents
industriels ou de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les

normes.
Dans ce but, diverses techniques de purification sont utilisées : Parmi celles-ci,

nous trouvons I’extraction par membrane[3], la coagulation-floculation[4], I’¢lectrolyse

[5], ’extraction par solvant [6], ’osmose inverse [7], et 1’adsorption[8].
Le traitement par la technique d’adsorption est de plus en plus utilisé¢ pour son

efficacité dans I’abattement des micropolluants organiques ou minéraux, en mettant en
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Jeu des interactions électrostatiques adsorbant-adsorbat. Plusieurs travaux ont montré
que I’adsorption sur le charbon actif donne de bons rendements [9], mais les argiles ont
montré également un meilleur pouvoir de dégraissant et de decolorant des eaux polluées

par des rejets industriels.
L -utilisation du charbon dans I’adsorption est également trés sollicitée. Le

charbon actif présente une forte capacité d’adsorption due essentiellement a sa grande
surface spécifique mais ce procédé reste trés coliteux. L’attention a été focalisée par la
suite sur 1’utilisation d’autres adsorbants a base de matériaux naturels abondants, c¢’est

le cas des argiles.
De nos jours, les argiles sont trés largement étudiées par de nombreux chercheurs.

L’intérét accordé ces derni¢res années a 1’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges €lectriques sur cette surface
et surtout 1’échange des cations interfoliaires. L’une des propriétés essentielles d'une
argile tres utilisée qui est la bentonite est la capacité d’adsorber les métaux lourds ainsi
que les substances organiques contenues dans des solutions aqueuses. Ces derniers sont
les principaux éléments responsables de 1’hydratation, du gonflement, de la plasticité et

ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de par leur

ubiquité et leur réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre
une grande surface spécifique vis-a-vis de 1’adsorption et leur confére un réle crucial
dans la rétention d’un grand nombre de polluants d’origine industriel [10]. L’intérét
accordé a ces matériaux se justifie par I’importance de leur surface développée, par la
présence de charges sur leur surface, leur possibilité d’échanger les cations et une large
disponibilité dans la nature (plus de 99% de la composition du sol)[11].

L’argile utilisée dans cette these c’est la bentonite de Maghnia caractérisée par une
surface spécifique de 80 m?/g, un pH légérement acide (6,2) et une composition

diversifiée en oxydes avec la préedominance de SiOz et Al20:s.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :
- Dans le premier chapitre nous présentons le cadre théorique de notre étude. Nous

commencons par introduire le phénomeéne de I’adsorption avec ces différents aspects.
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- Le second chapitre est consacré a une ¢tude bibliographique sur 1’argile (définition,
charges des surfaces argileuses, Classification des minéraux argileux, Groupes des
argiles propriétés physiques et chimiques,.....etc.)

- Le troisieme chapitre consiste a une étude bibliographique sur les parabénes
(définition, origine, propriétés physico-chimiques...... etc.).

- Dans le dernier chapitre nous exposons la procédure expérimentale qui constituée a la
préparation et la caractérisation de nos argile, ainsi qu’une étude complémentaire sur la

cinétique d’adsorption et I’effet de concentration initiale sur la capacité d’adsorption.

Enfin, nous terminerons par une conclusion générale ou les principaux résultats de

cette étude et les perspectives sont traités.
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Geéneralitées sur I'adsorption




Chapitre I Généralités sur I'adsorption

I-Généralités sur ’adsorption:

I-1-Introduction :

Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies les plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la
purification dans des domaines trés variés, par exemple les industries pétroliéres,
pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et pharmaceutiques
[1].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour
mieux définir I’importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses caractéristiques

et les éléments influents sur 1’adsorption.

Phase gaz

Multicouch
. . . . u(li::t:)izl(;)es

Adsorption monocouche a;
OO0 OO0

/7 ’s’ﬁ’é;’fﬁf;of:”/// /7

Figure 1.1: Schéma simplifié représentant le phénomeéne d’adsorption [2].
I-2-Historique :

Les phénomeénes dont I'adsorption ont été observés initialement dans les liquides
par Lowitz en 1785, La premiére application industrielle a été réalisée quelques années
plus tard dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En 1860, le
charbon de bois a été utilisé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux. Par suite début
du 20 éme siécle les techniques d'adsorption sont développéees grace aux connaissances
scientifiques.

Durant la premiere guerre mondiale, les capacités de purification par le charbon

actif ont été mises en évidence dans plusieurs applications [3].
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I-3-Définition:

L’adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des atomes ou
des molécules d’un fluide (adsorbats) se fixent sur une surface solide (adsorbant) selon
divers processus plus ou moins intenses grace aux interactions physiques et/ou
chimiques. Le phénomene inverse, par le quel les molécules adsorbées sur une surface
s’en détachent, notamment sous 1’action de 1’¢lévation de la température, ou de la baisse
de pression est nommé désorption [4-5]. Le terme adsorption a été proposé pour la
premiére fois par KAYSER, en 1881, pour différencier entre une condensation de gaz a
la surface et une absorption de gaz.

Plusieurs définitions ont été données par divers auteurs, nous reportons dans ces
paragraphes les plus usuels :

- L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant par une modification
de Concentration a l'interface de deux phases non miscible : (liquide / solide) ou (gaz /
sol) On parlera donc de couples (adsorbat / adsorbant).

- L'adsorption par un solide est définie comme étant le phénomene de fixation des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide, sur la surface de ce solide.

-L'adsorption peut aussi étre définie comme étant une opération physique de séparation
des mélanges, et le processus dans lequel une substance est éliminée par une autre, dans
laquelle elle se trouve concentrée a l'inter phase [3].

- De maniere générale, I'adsorption est définie comme un processus résultant en une
accumulation nette d'une substance a I'interface entre deux phases[6].

I-4-Type d’adsorption :

Sur la base des interactions existantes entre 1’adsorbat et I’adsorbant, on
distingue deux types d’adsorption :

I-4-1-Adsorption physique : est caractérisée par des faibles forces d’interaction, la
liaison adsorbat adsorbant sont de type Van Der Waals ou pont hydrogéne. La
physisorption est un processus qui ne requit que des énergies de 1’ordre 10Kcal par
mole, il est réversible et favorisé par 1’abaissement de température [7].

I-4-2-Adsorption chimique : est caractérisée par des liaisons adsorbat-adsorbant de
forte intensité. En effet, ce sont des liaisons de type covalent ou ionique semblables aux
liaisons chimiques. L’énergie de processus est généralement comprise entre 10 et 100
Kcal par mole. Cette adsorption irréversible est favorisée par un accroissement de

température [8-9].



http://fr.wikipedia.org/wiki/Atome
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solide
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Les principales différences entre ces deux types d’adsorption sont regroupées dans le

tableau 1.1 ci-apres

Parametres Physisorption Chimisorption
Type de liaison Vander Waals ou pont Covalente ou ionique
d’hydrogene

adsorbant adsorbat

Nombres de couches une ou plusieurs couches | Souvent une
Adsorbées superposées monocouche

Domaine de température | Relativement faible Plus élevée

Spécificité Processus non specifique | Dépend de la nature de

I’adsorbant et 1’adsorbat
Cinétique d’adsorption | rapide. tres lente, en particulier en
dessous de la température
d’activation

Tableau 1.1 : les paramétres caractéristiques des types d’adsorption [8-10].

I-5-Principaux facteurs influant sur ’adsorption :
L’¢quilibre d’adsorption dépend de plusieurs parameétres, notamment :

-Surface spécifique : I’adsorption est directement  proportionnelle a la surface
spécifique [11].
-Nature de I’adsorbat : moins une substance est soluble dans un solvant, mieux elle

est adsorbée.

-pH : ce paramétre détermine la solubilité d’un constituant dans I’eau et par conséquent
sa mobilité qui influe sur son adsorption.

-Température : I’adsorption physique est exothermique d’ou, les résultats sont
meilleurs & froid. Par contre, la chimie sorption est endothermique [12].
I-6-Mécanisme de l’adsorption :

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux
phénomeénes se produisant a 1’échelle moléculaire, c’est-a-dire aux mécanismes
d’adsorption. Les liaisons composés/adsorbant sont de deux types :

- liaisons de fortes énergies (> 80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de ligands.
- liaisons de faibles énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions dip6le-dipdle, liaisons.
hydrogene, interactions hydrophobes. Sur la base de ces liaisons, quatre mécanismes

principaux peuvent étre distingués [Montacer, 1999]:




Chapitre I Généralités sur I'adsorption

I-6-1- Adsorption par liaison ionique ou échange d’ions :

Ce mécanisme ne concerne que les produits sous forme cationique ou ceux qui
peuvent le devenir, comme les bases faibles. Il s’agit d’une interaction entre la molécule
et les groupements ionisés ou facilement ionisables de I'adsorbant, tels que les
groupements phénoliques et carboxyliques. Ces liaisons sont le plus souvent peu
réactives.

I-6-2-Adsorption par liaison hydrogéne :

Certains supports peuvent présenter a leur surface de nombreuses fonctions
(oxygénées, hydroxyles...) qui peuvent interagir par liaisons hydrogene avec les
groupes complémentaires des molécules adsorbat, bien qu’il y ait une forte compétition
avec les molécules d’eau pour ces sites d’adsorption.

I-6-3-Adsorption par les forces de Van der Waals :

Les forces de Van der Waals sont des attractions dipolaires de faible intensité qui
agissent a courte distance. Leur action s’additionne a d’autres types d’interactions plus
fortes. Dans le cas de molécules non-ioniques et apolaires, leur participation a la
rétention n’est pas négligeable. Si la molécule est assez volumineuse et qu’elle peut
s’adapter a la surface de ’adsorbant, ces forces sont alors additives et leur réle peut

devenir important.

11-6-4-Rétention hydrophobe:

Ce type de mécanisme concerne en particulier les composés non-ioniques et
apolaires. Deux approches peuvent étre distinguées :
- Certains auteurs proposent un mécanisme d’adsorption hydrophobe indépendant du pH
[Senesi, 1992]. Les molécules des produits phytosanitaires apolaires interagissent avec
les sites hydrophobes du support comme les chaines aliphatiques, les fractions
lipidiques, les dérivés de la lignine (riches en carbone avec peu de groupes
fonctionnels). Ces sites sont relativement accessibles car il n’y a quasiment aucune
compétition avec les molécules d’cau.
- D’autres auteurs préferent ne pas parler d’adsorption mais plutét d’une partition
[Chiou et coll., 1979 ; Karickhoff et coll., 1979]. Ils assimilent la surface de 1’adsorbant

a un solvant liquide non-miscible a I’eau.
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|-7-Cinétique d’adsorption :

La cinétique de 1’adsorption présente un intérét considérable pour la mise en
ccuvre d’un adsorbant dans une opération industrielle basée sur les phénomeénes
d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour améliorer un
adsorbant et pour atteindre la cinétique la plus rapide possible [13].

En général le processus dynamique de 1’adsorption, tant en phase gazeuse qu’en phase
liquide peut étre divisé en trois étapes :

-Le transfert de masse externe : ce qui implique le transfert de 1’adsorbat a la surface de
la particule d’adsorbant.

-Le transfert de masse interne : c’est la pénétration de I’adsorbat dans le systéme poreux
de I’adsorbant.

-L’adsorption proprement dite : cette étape est considérée comme extrémement rapide en

cas des gaz, et lente en cas des liquides.

3a : Sous I’état adsorbé, par diffusion de surface.

3b : A I’état libre, par diffusion de pore.

= Solution
1
- Film
r Liouide

2
b
'4 Tth 4 Ads

Figure 1.2 : Les étapes de la cinétique d’adsorption.

Si I’adsorbant n’est pas poreux, c’est I’étape de transfert de masse de couche externe
qui contrdle la vitesse d’adsorption, alors qu’en présence d’adsorbants poreux, c’est
I’étape de transfert de masse interne qui limite la vitesse d’adsorption. La cinétique de
I’adsorption et de désorption sur un adsorbant poreux devenue un sujet important, dans

le processus de séparation et purification [14,15].
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1-8-Domaine d’application de ’adsorption :
L’adsorption qui s’avére comme un traitement efficace a I’industrie. En pratique,
elle est utilisée dans les cas suivants [16] :
-Séchage.
-Traitement des huiles.
-Traitement des gaz.

-Industrie textile.

-Décoloration et traitement des eaux.

1-9-grandes types d’adsorbants :

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs,
les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activees.
Il se fabrique environ 150 000 t.an-1 de zéolithes pour adsorption, 400 000 t.an-1 de
charbons actifs, 75 000 t.an-1 d'alumines activées, 25 000 t.an-1 de gels de silice, et 400
000 t.an-1 d'argiles.

Gréace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolites sont de
bons adsorbants naturels.
Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques :
-Porosité interne.
- Fraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac.
- Masse volumique de la particule.
-Surface spécifique des pores.
- Rayon moyen des pores.
1-10-Application des argiles dans ’adsorption des matiéres organiques :

Beaucoup d’auteurs se sont intéresses aux interactions argiles matiéres
organiques. En effet, I’adsorption des molécules organiques par des minéraux argileux a
été largement étudiée au cours des derniéres décennies [17,18].
Les études sur les interactions entre des argiles et des molécules organiques ont d’abord
principalement concerné des solutions pures ou tres concentrées. Les travaux
concernant les interactions avec des polluants organiques plus diluées dans I’eau sont
plus récents, et moins développes. A partir des années 1980, des auteurs ont commencé
a s’intéresser a 1’utilisation d’argiles modifiées par traitements (les argiles organophiles

par exemple)[19].

11
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Les interactions avec les molécules organiques incluent les échanges de cations et les
diverses formes d’adsorption de molécules polaires et non polaires.

Les phénoménes d’adsorption peuvent se dérouler en surface des particules d’argile, sur
les faces latérales ou encore dans 1’espace interfoliaire. Dans la montmorillonite, la
présence de cations interfoliaires favorise d’ailleurs les phénomenes d’intercalation. Les
modes d’interaction entre les smectites et les molécules organiques sont complexes et de
diverses natures. Plusieurs mécanismes d’adsorption ont été suggérés pour expliquer les
liaisons : la formation de liaisons hydrogénes, I’échange de cations, les interactions ion
dipdle, avec ou sans formation de ponts cationiques, les réactions acide-base par échange
de protons, les interactions de type van der Waals ou encore les interactions
hydrophobes-hydrophobes et dispersives. Les composes organiques peuvent étre
adsorbés a partir de phases vapeur, liquide ou solide [19].

I-11-Utilisation industrielle de I’adsorption :

Les trois manifestations de 1‘adsorption par les solides, ont des applications
pratiques et nombreuses. On comprend que les phénoménes provoquant une de la
composition d‘un mélange gazeux, d‘un mélange liquide, puissent avoir des
développements industriels par contre, 1‘adsorption des gaz et vapeurs purs, présente
moins d‘intérét pratique.

I-11-1-Application de I’adsorption en phase gazeuse :

Dans I‘utilisation pratique des phénomeénes d‘adsorption des mélanges gazeux en
vue de leur fractionnement, il ne faut pas oublier que le fonctionnement d‘une colonne
d‘adsorption ou adsorbeur est par nature intermittent et doit comporter deux phases [20].
- Une phase d‘adsorption, qui doit étre stoppée quand la zone de transfert de masse
atteint la pureté recherchée, en sortie de la colonne : point de rupture ou point de fuite.

- Une phase consécutive de désorption ou régénération de 1‘adsorbant pour le rendre
apte a une nouvelle phase d‘adsorption et pour récupérer éventuellement 1‘adsorbat.

A titre d‘exemple, on peut citer :

- Le stockage des gaz permanents.

- Fractionnement des mélanges gazeux.

- La récupération des solvants.

- Dessiccation des gaz.

-La purification de I‘hydrogéne.

12
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I-11-2-Application de I’adsorption en phase liquide :

On peut classer les applications d‘adsorption en phase liquide en deux domaines:
Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges
liquides, bien que, dans les deux cas, il s‘agit toujours de séparation de composés
chimiques.
Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification
et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants en
tonnage concernent :
- La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végétales.
- Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs, et de la matiére
organique).

- La dessiccation des produits organiques industriels.

13
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I1-Notions géenerales sur les argiles:

L’intérét accordé ces dernieres années a I’étude des argiles par de nombreux
laboratoires dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance
des surfaces qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface
et surtout I’échangeabilité des cations interfoliaires. Ces derniers, appelés aussi cations
compensateurs, sont les principaux éléments responsables de I’hydratation, du
gonflement, de la plasticité et de la thixotropie. lls conferent ainsi aux argiles des
propriétes hydrophiles [1].

11-1- Définition :

Le terme argile trouve son origine dans le mot grec argilos dérivé d’argos qui
signifie blanc, puis sa traduction en latin : argilla. Cette nomination par les anciens est
semble-t-il due & la couleur du matériau utilisé en céramique [2].

L’argile brute contient généralement des particules élémentaires dont le diametre
des grains est inférieur a 2 micrométre (<2um) qui représente les individus cristallins
(phase minérale pure) appelés minéraux argileux responsable de ses propriétés tel que
le gonflement, la plasticité et les propriétés d’adsorption. Mais dans les sols, ces
particules élémentaires sont en général liées entre elles par des ciments de nature tres
diverse (carbonates, composes organiques, composés minéraux amorphes ou oxydes et
hydroxyde de fer et d’aluminium, quartz felspaths) au sein d’agrégat de tailles beaucoup
plus grandes [3].

Argile

_ Silice
> Alamunium

w Fer

« Calcium

« Magnésium
Autre minéreaux

Figure 11.1 : Résumé pour les constituants en générale de [’argile.
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11-2 -Origines géologiques :
I1-2-1-L’héritage :

Le minéral argileux est directement issu de la roche mere sans modification de
ses caractéristiques cristallochimiques. C’est un minéral argileux primaire (micas et
illite de plusieurs dizaines de microns ; chlorite trioctaédrique...).

I1-2-2- La transformation :

Les conditions de surface entrainent une modification des caractéristiques
cristallochimiques du minéral argileux, néanmoins sa structure de base originelle reste
conservee.
11-2-3-La néoformation :

Les conditions de surface entrainent la dissolution des minéraux primaires
contenus dans la roche mere (argileux et/ou non argileux). Les cations et anions issus de
cette dissolution passent dans la solution du sol. Si les conditions de nucléation et de
croissance d’un minéral argileux sont réunies, un nouveau minéral argileux est formé
dans le sol. Le minéral argileux est dans ce cas un minéral argileux secondaire néoformé
(kaolinite des sols latéritiques, smectite des vertisols en bas de topo séquence) [4].
I1-3-Formation des argiles :

Les argiles proviennent de I’ altération et de la dégradation des roches :
altération physique sous I’ effet des variations de température, et surtout altération
chimique au contact de I’ eau qui permet la dégradation en particules trés fine. Les
conditions dans les quelles cette dégradation a eu lieu, ainsi que 1’état d’avancement de
cette dégradation peuvent expliquer la grande diversité des argiles [5].

I1-4-Charges des surfaces argileuses :

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électriqgue non neutre
(voir Figure 11.2). Il existe deux types de charges [6]:

- Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (Al**par Si**dans
la couche tétraédre, Mg?* ou Fe?* par AI** dans la couche octaédre), de signe négatif.

-Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui
se produisent a la surface des minéraux ou suite a 1’adsorption de surfactants cationiques

ou anioniques.
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v ey ¢
L& g—‘_/ e (1) Kaolinite

/ kS (2) Vermiculite ou Smectite

Figure 11.2 : Adsorption a [’équilibre et échange ionique [6].

La charge de surface est liée a ’hydrolyse de liens rompus Si-O et Al-OH le

long des surfaces. A faible pH, l’argile se caractérise par une capacité d’échange
anionique ; H* se lie davantage par rapport a OH", une charge positive se développe. A

fort pH, une capacité d’échange cationique (CEC) se développe : les anions OH" se lient
davantage que les cations H* et une charge négative se développe. A 1’équilibre ou « au

point zéro » (ZPC), il n’existe pas de capacité d’échange.

H H H H H
. ) ) —_ ) o,
e I Lo uo
H o H () H
a) pH faible b) pH élevé
MOH + H = MOH,” MOH + OH =MO" + H,O

Figure 11.3 : Adsorption a l’équilibre et échange ionique [6].
11-5-Domaines d’études :

Selon sa variété, l'argile se révele étre un minéral trés utile. On peut faire ainsi
des tuiles et briques, des poteries en jouant sur sa capacité de modelage une fois
mélange a I'eau. L'argile sert aussi a la fabrication du ciment. Les argiles apportent aux
géologues des informations sur les conditions environnementales (source, condition de
formation, diagenése...). Les ingénieurs pétroliers déduisent les conditions thermiques

des gisements (degre de maturation). Les ingénieurs en genie civile s’intéressent aux
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propriétés de argiles en tant que matériel industriel (réfractaires, matériaux de
construction). Les agronomes analysent les propriétés d’hydratation et d’adsorption des

argiles pour concevoir les fertilisants (Figure 11.4) [7].

Catalyseurs
Organo-argile
Colloides

Les boues de forage
Papier

minéralogie

L'altération
Hydrothermale
les dépots d'argile

génie
civile

mineralogie
de l'argile

petrologie
sedimentairg

Pétrologie economique
Diagenenése
Stratigraphie

Réservoire

Figure 11.4 : Domaines d’études des argiles.
Il -6-Structure minéralogique des agriles :
I1-6-1-Minéraux argileux :

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de
silicates d’aluminium mais par fois de silicates de magnésium) dont la structure
feuilletée permet de les ranger dans la famille de phyllosilicate [8].

Les phyllosilicate sont pour les plupart des aluminosilicates (oxydes de silicium et
d’aluminium). Comme le sont également les zéolites et sont classés en fonction de leur
structure microscopique obtenue par diffraction de rayon X [9].

La figure 1 explicite la terminologie utilisée pour définir la structure des argiles. On
distingue quatre niveaux d’organisation :

-Les plans : sont constitués par les atomes.

-Les couches : association de deux plans d’atomes d’oxygene et/ou d’hydroxyle formant

des couches de tétraédre ou des couches d’octaédre.

-Les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

-L’espace interfoliaire : c’est le vide séparant deux feuillets de méme structure, il peut
étre occupé par des cations (éventuellement hydratés).

-Le cristal : résulte de I’empilement de plusieurs couches[2].
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Cavité hexagonale

O} Feuillet
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Espace interfoliaire e OH
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Figure 11.5 : Représentation schématique de ['empilement des feuillets
unitaire dans une argile (cas d 'une smectite) [2].

| Distance basale d(001)

11-6-1-1-La couche du tétraedre de silice :

Dans 1’élément tétraédrique, 1’ion central est la silice(Si**) qui est entouré par 4
ions d’oxygéne (O2) (figure 11.6). Les tétraédres sont liés ensemble par leurs bases en
partageant un ion d’oxygene entre deux tétracdres pour former une couche tétraédrique.
La formule générale de cet ensemble est n [(Si2Os)?][10].
11-6-1-2-La couche d’octaédre d’aluminium :

Dans 1’élément octaédrique, 1’ion central est soit un ion d’aluminium (A1*3), soit un

ion de magnésium (Mg*3®). Ces derniers sont entourés par six ions d’hydroxyde (OH")
(Figure 11.6). Les unités octaédriques sont liees ensemble de telle sorte que chaque

groupement fonctionnel (OH") est partagé entre 3 unités octaédriques.

La formule générale de ce groupement est n [Al2(OH) ¢] ou n[Mgs(OH)e] [10].

Couche tétraédrique

N =

Oxygene
Hydroxyle

Figure 11.6 : Représentation des tétraedres et des octaedres [11].
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Les vides octaédriques peuvent eux aussi recevoir des ions tel que AI¥*, Fe®*,
Mg?* et Fe?* Quant tous ces derniers sites sont occupés par des ion divalent (Mg?* ,
Fe2*) on dit que le minéral est dioctaédrique. Par contre si 2/3 de ces sites sont occupés

par des ions trivalents on dit du minéral qu’il est trioctaédrique (figure II.7)[2].

Figure 11.7 : Représentation polyhédrale d’une feuille trioctaédrique (a)
et dioctaédrique(b) [12].

I1-7-Classification des mineraux argileux :

La classification des argiles et leur nomenclature dépendent de leur composition
chimiques et de I’ordre structural. La classification adoptée par le comité de
nomenclature de 1’Association Internationale pour I’Etude des Argiles (AIPEA) varie
avec les données structurales. Suivant le mode d’agencement des tétraedres et des
octaédres on distingue 2 grandes familles de minéraux :

1) Les minéraux fibreux qui sont des espéces a pseudo feuillets, par exemples les
palygorskites (attapulgite) et les sépiolites.

2) Les minéraux phylliteux a structures lamellaires. Ces derniers sont les plus répandus
et les plus étudiés. Leur classification est basée sur le mode d’association des couches
structurales et le degré d’occupation des sites de la couche octaédrique (di ou tri
octaedrique).

Selon la séquence d’empilement des couches tétraédriques et octaédriques on distingue

des minéraux de type 1/1 (T-0), 2/1 (T-O-T) et 2/1/1(T-O-T-0) (tableau 11.1) [13].
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Type Formule Charge a Groupe Famille
d’argile structurale compenser
1/1 | M2-3Si20s 0 Kaolinite Dioctaédrique
(OH) 4 Serpentine | Trioctaédrique
2/1 | M23SisO10 0 Pyrophyllite- | Dioctaédrique
(OH) 2 Talc Trioctaedrique
0.25-0.6 Smectite Dioctaédrique

Trioctaedrique

0.6-0.09 Vermiculite | Dioctaédrique

Trioctaédrique

1 Mica Dioctaédrique

Trioctaédrique

2 Mica cassant | Dioctaédrique
Trioctaédrique

2/1/1 | M23SiO1g Variable Chlorite
(OH) 2
-M-(OH) 23

Tableau 11.1 : Classification des minéraux argileux selon la proportion et la
composition des couches T et O [14].
I1-7-1-Minéraux de type TO :

Le feuillet est formé par la juxtaposition d’une couche tétraédrique et une couche
octaédrique. Les cristallites des minéraux de type TO ont leurs feuillets successifs
empilés de telle sorte que le plan des atomes d’oxygeéne d’un feuillet se trouve en face
de celui des groupements d’hydroxyles du feuillet voisin. Des liaisons hydrogénes inter
feuillets stabilisent alors 1’empilement (figure I1.8).Cet assemblage peut se faire pour
différentes positions des deux plans, ce qui entraine des déplacements relatifs des
feuillets et détermine le systeme cristallin du minéral [2].

L’ensemble des charges est reparti de telle sorte que le feuillet est électriqguement
neutre. La cohésion des feuillets est assurée par des ponts hydrogénes. Dans ce sous-
groupe d’argiles, on peut citer la famille des kaolinites (la kaolinite, la dickite et la

nacrite) et I’halloysite [11]. L’équidistance caractéristique est enivrent7.1A°[3].
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Couche tétraedre Si

Couche octaedre

Wl i\,y"
; '
¥ .
'
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Figure 11.8 : Représentation des empilements de tétraedres siliceux
et d’octaédres alumineux d’'un minéral de type TO [2].

11-7-2-Minéraux de type TOT :

Ce type de minéraux résulte de la combinaison d’une couche octaédrique placé

entre deux couches tétraédrique (figure 11.9).Les minéraux présentant cette structure

sont tres nombreux, car les substitutions sont fréquentes aussi bien dans la couche

tétraédrique que dans la couche octaédrique, ce qui entraine la présence de déférents

cations nécessaires a la neutralisation électrique. La nature de ces cations et leur liaison

plus ou moins intime avec le feuillet qu’ils relient, multiplient les espéces chimiques et

modifient les propriétés physicochimique des minéraux [2].

L’équidistance caractéristique varie de 9.4 a 15A selon le contenu de I'interfeuillet.

A ce type correspond les groupes du talc, des smectite, des vermiculites et des micas

13].

24



Chapitre Il Notions générales sur les argiles

t ]r Couches tétraédrique
;3' Couche octaédrique
1047 ji
I’ Couches tétraédrique

L B A B B TS

=

Figure 11.9 : Représentation schématique des empilements de tétraédres
Siliceux et d’octaédres alumineux d’un minéral de type TOT [2].

I1-7-3-Minéraux type TOTO :

Ces minéraux sont issus de la combinaison de deux couches octaédriques avec
deux couches tétraédriques. La charge du feuillet est compensée par une couche
interfoliaire d’octa¢dre contenant des atomes d’aluminium et/ou de magnésium (figure
11.10) [2]. L’équidistance caractéristique est alors d’environ 14A°, a ce type correspond

le groupe du chlorite [3].

4 JL Couche tétraédrique
}‘ Couche octaédrique
14A° } Couche tétraédrique

Y

fA VA A

vy

Figure 11.10 : Représentation des empilements de tétraédres siliceux et

d’octaédre alumineux d’un minéral de type TOTO [2].

25



Chapitre II Notions générales sur les argiles

11-8-Groupes des argiles :
11-8-1-Kaolinite :

La kaolinite est un phyllosilicate de type TO (figure 11.11). On la trouve soit sous
forme hydraté ou non. La kaolinite dioctaédrique non hydraté a une distance basale qui
varie de 7,1 a 7,4 A et sa formule structurale est 2[Si2OsAl2(OH) 4]. Chaque tétraedre
SiO4 de la couche tétraédrique est relié aux tétraédres voisins par trois de ses sommets,
le quatrieme sommet étant lié a la couche octaédrique sous-jacente. Cette derniere est
formée par la super position de deux plans anioniques qui délimitent trois types de sites
octaédriques non équivalents, désignes A, B et C, qui sont disposés suivant une
géométrie hexagonale. L’'un de ces sites reste vacant afin d’assurer la neutralité
électrique du feuillet. La position des sites vacants permet de différencier la kaolinite
des autres minéraux appartenant a cette méme famille. Ainsi, une kaolinite idéale est
caractérisée par un empilement de feuillets ou tous les sites B sont libres alors que, par
exemple, la dickite est constituée par une alternance de feuillets inoccupés de type B et
de type C. En tous les kaolins comprennent quatre variétés cristallographiques: la
kaolinite idéal, la nacrite, la dickite et le métahalloysite ; Le minérale de forme hydratée
type est I’halloysite (ou en dellite) et il n’existe pas de variétés cristallographiques pour

cette derniere[2].

11-8-1-1-Propriétés physico-chimiques :
La kaolinite se caractérise par plusieurs propriétés physico-chimiques que sont la
différenciés des autre groupes des kaolins. Le tableau 1.2 représente quelques
propriétés physico-chimiques de kaolinite :

Densité Dureté Masse molaire (g/mol) | Surfaces spécifique (m2/g)

2.4 -2.65 2-25 258 10— 22

Tableau 11.2 : Propriétés physico-chimiques de kaolinite.
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I1-8-1-2-Composition chimique de kaolinite :

La composition chimique de kaolinite est regroupée dans le tableau I1.3 :

Groupe SiO2 Al203 Fe203 MgO K20 MnO PAF

Kaolinite | 45.48- 37.3- 0.06- 0.06- Trace Trace 13 -
46.8 40.46 0.77 0.77 0.42 0.05 14.16

Tableau 11.3 : Composition chimique de kaolinite. [15]

Fapace interfoluere

: ® OSilicium
B AlouMg

¢
O Oxygene

> i @ Hydroxyle
Octaédres
) ETITIIL 17/ © Ry W - S

Figure 11.11 : Représentation schématique de la structure de la kaolinite.

I1-8-1-3-Halloysite :

L’halloysite étant une argile minérale dioctahedral de type TO de la famille des
kaolinites. La structure et la composition chimique de I’halloysite est similaire a celle de
la kaolinite, dickite ou nacrite cependant les feuillets les constituant sont séparées par une
couche de molécule d’eau si bien que I’équidistance 001 est 10.1A°. La présence de
molécules d’eau entre feuillets entraine une certaine indépendance des feuillets qui
permet leur enroulement en tubes. On explique cet enroulement par le fait que les
feuillets seraient soumis a des tensions, la couche octaédrique ayant un réseau légérement

inférieur a celui de la couche tétraédrique [2].
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I1-8-2-1llite :

Le feuillet ¢lémentaire est composé d’une couche d’alumine entre deux couches
de silice. Dans les couches de silice, un ion Si**sur quatre est remplacé par un ion AI¥*
‘Le déficit de charge qui en résulte est compensé par les ions K™ qui assurent des liaisons
assez fortes entre les feuillets. On peut aussi rencontrer dans le feuillet de silice certain
substitutions isomorphes partielles d’AI®* par Mg?* et Fe? * ainsi que de silicium par
I’aluminium. Les particules des illites sont plates de forme moins réguli¢re que celle des
particules de kaolinite [8].

I1-8-2-1-Propriétés physico-chimiques :

Les propriétés physico-chimiques de l'illite sont rassemblées dans le tableau 11.4 :

Epaisseur des | Masse Dureté | Masse | Surface Formule générale
Plaquettes volumique molaire | spécifique
(um) g/mol | m?/g
2.12-3.00
0.01-0.3 d’aprés 2 814 100 Ko.5(A10.5Si3.5010)
Goodman (OH) 2
1980

Tableau 11.4 : Propriétés physico-chimiques de [’illite.

I1-8-3-Les argiles montmorillonitiques (les Bentonites) :
I1-8-3-1-Origine de la bentonite :

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

principalement du groupe des smectite. Les roches argileuses ainsi formées portent le

nom de bentonite, d’apres le gisement situé prés de Fort Benton (Wyoming, Etats-Unis).
Elle contient plus de 75 % de montmorillonite ; cette derniére fut découverte pour la
premiére fois en1847 pres de Montmorillon, dans le département de Vienne (France)
[16- 18]. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’oranie (ouest algérien).

On releve en particulier la carriére de Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves
sont estimées a un million de tonnes et de celle de Mostaganem (M’zila) avec des

réserves de deux millions de tonnes [17-19].
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I1-8-3-2-Structure et composition de la bentonite :

La bentonite est une roche argileuse, friable, tendre et onctueuse au toucher, sa
teinte dépend des composes minéraux et impuretés (matiére organique et oxydes des
métaux) qui lui sont étroitement associés. Elle est blanche, grise ou légérement jaune.
Elle se caractérise par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et de
gonflement [16, 17, 20]. Elle est constituée, principalement, par un minéral argileux

appelé montmorillonite dont la structure est schématisé par la figure 11.12.

d(001)

. Cation interfoliaire

Cation octaédrique
Cation tétraédrique

(<]

O Oxygéne
@ Hydroxyle inférieur
@ Hydroxyle supérieur

Molécule d’eau

Figure 11.12 : La structure d 'une montmorillonite (d’aprés Grim, 1968).

La montmorillonite c'est des phyllosilicates de formule de base : 4SiO2 Al20s
2H-0, plus riche en silice que la kaolinite; I'adsorption d'eau et la fixation de cations
sont donc tres marquées. La montmorillonite fait partie des smectite, correspondant a un
feuillet a 3 couches : tétraédrique- octaédrique- tétraédrique (2:1) d'épaisseur 10 A° avec
des substitutions au sein de la couche octaédrique ot AI** est remplacé par Mg?*. La
capacité d'echange cationique (CEC) élevée varie de 100 a 130 meq/100g dargile
calcinée a 900°C [16]. L'une des argiles la plus connue de cette famille est la terre
décolorante, cette argile n'est jamais pure a I'état naturel mais accompagnee d'impuretés
minérales (quartz, muscovite, calcite...), des minerais au moins 75% de cette argile

porte I'appellation commerciale de bentonite.
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I1-8-3-3-Propriétés physico-chimiques :

Le tableau I1.5 représente les propriétés physico-chimiques de la montmorillonite :

Plaquettes Masse Surface
Epaisseur Masse Dureté Molaire | spécifique Formule générale
des volumique g/mol m?/g
moyenne
(1m)
2.12-3.00 Minéral tres (OH4)Sis(A13.34Mdo.66)O20,nH20
0.001- 0.01 d’aprés tendre 814 800 (ou Nages au lieu de Mg o.6)
Goodman se laisse
1980 couper
comme le
savon

Tableau 11.5 : Propriétés physico-chimiques de la montmorillonite. [19]

I1-8-3-4-Microstructure de la montmorillonite :
Les montmorillonites ont la particularité de présenter différents niveaux
d'organisation selon I'échelle d'observation [21]. Nous présentons dans cette partie les

différents "objets" caractéristiques de cette structure multi-échelle (figure 11.13).

1.=100 a 1000 nm 8410 nm 0,1a 10 um
— e
o ———
e
e=1nm
Le feuillet La particule primaire L'agrégat

Figure 11.13 : Structure multi-échelle de la montmorillonite.

a- Le feuillet:

C'est la répétition horizontale de la demi-maille dans les directions x et y. Il est
assimilable a un disque ou a une plaquette, possedant des dimensions latérales de I'ordre
du micron, et faisant a peu prés un nanomeétre d'épaisseur. Ces plagquettes sont souples et
relativement déformables. L'anisotropie des feuillets est trés importante. Dans la famille
des smectites, la charge d'un feuillet varie de 0,2 a 0,6 électron par maille, selon la
localisation des substitutions, et le taux d'occupation des couches octaédriques. La
montmorillonite posséde environ 0,3 a 0,4 électron par maile. Les cations

compensateurs a la surface des feuillets de montmorillonite sont généralement des
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ions calcium ou sodium. On emploie généralement les termes de montmorillonite
"calcique” et de montmorillonite "sodique" pour faire référence a la nature de ces
cations [22].

b-La particule primaire:

Elle est constituée de cing a dix feuillets empilés, maintenus par les forces
électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets. Elle fait
généralement 8 a 10 nanometres d'épaisseur. La taille des particules est a peu pres
constante, c'est a dire que lorsqu' une montmorillonite est gonflée, I'espace interfoliaire
augmente et il y'a moins de feuillets dans une particule [23]. La montmorillonite
présente des substitutions isomorphes de type dioctaédrique. Ce type de localisation des
charges empéche les cavités hexagonales de deux feuillets adjacents de se superposer.
L'arrangement global des feuillets, au sein d'une particule primaire de montmorillonite,
est donc turbostratique. Il présente un désordre dans le plan (x; y) mais sont tous
perpendiculaires a la direction [24].

c-L ‘agrégat:

C'est un ensemble de particules primaires orientées dans toutes les directions.
Les agrégats ont une taille qui varie de 0,1 a 10 microns. Cette structure multi-échelle
développe différents niveaux de porosité, qui expliquent I'aptitude de la montmorillonite
au gonflement .L 'adsorption d'eau se fait a plusieurs niveaux : par I'nydratation des
cations compensateurs mais aussi par capillarité au sein des galeries et des porosités

inter particulaires et inter agrégats [21].

I1-8-3-5-Propriétés de la montmorillonite :

Les substitutions isomorphiques dans la partie cristalline de la montmorillonite
sont a l'origine de la charge négative a la surface des feuillets. Cette charge négative,
appelée charge permanente, permet a la montmorillonite d'échanger des cations (capacité
d'échange cationique, (CEC) et d'adsorber des molécules d'eau (capacité de gonflement).
La montmorillonite a plusieurs autres caractéristiques intéressantes qui peuvent étre
résumées par sa grande surface spécifique, son colt modéré et son état colloidal.

a)- Capacité d'échange cationique (CEC) :

La capacité d'échange cationique de la montmorillonite est sa force a échanger des
cations par d'autres, présents dans une solution. Marshall en 1935 [25] a montré
I'importance de la structure réticulaire de la montmorillonite dans sa capacité d'échanges.

Dans les pyrophyllites, les unités réticulaires sont simplement empilées les unes sur les
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autres et il n'y a pas de possibilité d'échange. Par contre, lorsque ces unités sont séparées
par des espaces plus ou moins larges contenant de I'eau et des cations échangeables, le
phénomene devient possible (figure 11.14). La capacité d'adsorption de la surface de la
montmorillonite dépend largement des dimensions des particules, des liaisons rompues et
des défauts présents. Cette capacité augmente avec la diminution de la grandeur des
particules. La capacité d'échange interne est plus intéressante parce qu'elle refléte le
déficit de charge dans la structure des feuillets et la capacité d'adsorption des argiles. La
capacité d'échange est la somme du nombre d'ions absorbés entre les feuillets de la
structure de l'argile et ceux adsorbés sur la surface externe [26]. Cette capacité se trouve
typiquement dans un intervalle de 70 a 160 meq/100 g. Elle permet, étant donné la grande
surface de la montmorillonite, de fixer trés efficacement les cations des métaux lourds,

des cations organiques et quelques hydrocarbures [27].

Feuillet 1
<+— Couche interfoliaire
Q H,0
Feuillet 2 @ Gaton

Figure 11.14 : Représentation schématique de la couche interfoliaire

dans le Cas de cations interfoliaires hydratés [27].

b)-Capacité de gonflement :

L'une des propriétés la plus remarquable de la bentonite est sa faculté de se
gonfler considérablement dans I'eau pour former des masses visqueuses et gélatineuses.
Pour qu'une argile soit vraiment une bentonite au sens commercial du terme, elle doit
gonfler au moins cing fois I'équivalent de son volume au contact de I'eau. Il est admis que
le gonflement des montmorillonites est principalement di au fait que I'absorption de I'eau

par la structure de la molécule s'effectue entre les feuillets qui s'écartent les uns des
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Autres. L'adsorption de I'eau est une réaction exothermique qui implique la formation de
liaisons d'hydrogéne entre les molécules d'eau et les groupements hydroxyles de la
montmorillonite et I'hydratation des cations échangeables [28]. Le gonflement de la
montmorillonite est un processus réversible. Autrement dit, la montmorillonite peut étre
séchée et gonflée a nouveau autant de fois que I'on voudra sans que ses propriétés soient
modifiées, pourvu que I'eau utilisée soit pure et que le séchage n'ait pas été fait a une

température élevée [25-27].

Particule

Figure 11.15 : Argile gonflante.

c)- Colloidalité :

La colloidalité de I'argile vient du fait des charges négatives présentes a la surface
des particules qui sollicitent des forces répulsives entre les grains argileux et les
particules n'ont plus tendance a se réunir en agrégats assurant la stabilité de la suspension.
Dans le cas de la montmorillonite, la charge négative est formée par un noyau argileux
entouré d'ion O% et OH fortement liés, autour du quel gravité un nuage d'ions positifs
assurant la neutralisation du systéme (H" et cations échangeables) [29]. Les grains ainsi
chargés négativement sur la périphérie, se repoussent et il se produit une défloculation
avec formation de suspensions stables. Dans le cas contraire les particules s'agglomérent
et il y a un phénomene de floculation avec formation de suspensions instables. Les
propriétés colloidales sont d'une grande importance pour les procédés de purification des
argiles, car elles nous permettent d'éliminer des impuretés non argileuses de densité

relativement élevée par sédimentation [27]
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d)- La surface spécifique :

La fine taille des argiles leur confere une surface importante par rapport au
volume des particules [30]. La surface relative augmente avec la diminution du diametre.
La surface des argiles est supérieure a celles de minéraux de méme taille mais de forme
différente. Les propriétés des argiles sont principalement contrélées par leur surface
interne et externe. La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les
particules argileuses et la surface interne, correspondant a 1’espace interfoliaire [31]. Les
montmorillonites possédent: une surface spéecifique trés importante couplée a une tres
grande anisotropie. Ceci implique la modification chimique de la montmorillonite afin de
changer son caractére hydrophile en caractere organophile. Cette modification est

facilitée par I’aptitude au gonflement des montmorillonites [27].
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Figure 11.16: Surface externe et interne d'une particule argileuse (smectite).

Argiles Surface interne Surface externe Surface total(m2/g)
(m2/g) (m2/g)

Kaolinite 0 15 15

IHlite 5 25 30

Smectite 750 50 800

Vermiculite 750 1 751

Chlorite 0 15 15

Tableau 11.6 : Surface spécifique de quelques minéraux argileux.
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I1-8-3-6-Domaines d*application de la Bentonite :

Traditionnellement utilisées comme matiére premiére par les potiers, les bentonites
ont de nombreux débouchés dans 1’industrie grace a leurs caractéristiques chimiques
(adsorption et absorption des molécules, composition) et physiques (taille des particules)
[32]. Dans I’industrie chimique, elles amorcent certaines réactions : Alkylation de
phénols [33], dimérisation et oligomérisation d’alcénes [34], synthése d’aldéhydes [35],
Formation d’esters [36].

Les Montmorillonites Mt, quant a elles, ont des capacités d’adsorption trés
pousseées et sont de ce fait employées pour purifier les eaux souillées, degraisser les laines
par piégeage des impuretés. Utilisées comme source de silice et d’alumine les Mt forment
les minéraux de base de I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des
isolants, notamment les Mt sodiques servent a épaissir un grand nombre de liquides : eau
douce, eau salée, solvants aliphatiques, huiles végeétales, glycols. Exploitée comme
charge minérale, I’argile joue un role important dans la papeterie et I’industrie du
caoutchouc [37].

La bentonite a base de sodium qui augmente de volume lorsque ’elle est humide et
qui peut absorber plusieurs fois sa masse en eau. Cette propriété est mise en valeur dans
les mastics pour I’enfouissement de matiéres polluantes dans le sol. Elle est utilisée dans
les puits de forage de pétrole et la recherche géothermique.

La bentonite a base de calcium (pascalite), qui ne posséde pas ces propriétés de
gonflement, a des applications parapharmaceutiques [38] (excipients, pansements gastro-
intestinaux,...). De nombreux travaux [39,40] ont montré que les argiles possédent aussi
des propriétés catalytiques. On retiendra :

-Les catalyseurs argileux dans le cracking des produits pétroliers.
-Les propriétés catalytiques de la montmorillonite dans la formation des

aminoacides et leur polymérisation en peptides.

-Les essais de polymérisation du benzene en polyparaphényléne sur montmorillonite.

-Les essais de polymérisation du styrene, du méthacrylate de méthyle et d’autres
composés organiques non saturés sur les surfaces de certains minéraux argileux. Les
argiles jouent un role significatif dans une gamme variée de problemes environnementaux

et les applications augmentent sans cesse. Parmi celle-ci [41,42].

-Le role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et

leur réactivité vis-a vis de ceux-ci (rétention du 137Cs apreés 1’accident de Tchernobyl).
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-Leur role vis- a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.
-Le rdle de barriere d’étanchéité dans les décharges.

D’autres utilisations reposent sur ses facultés d’absorption [43] :

-Comme adjuvant pour nourriture animale.

-Comme dégraissant et décolorant.

-Pour le génie civil : voiles d’étanchéité, injections de ciment ;
-Pour les boues de forages.

-Pour la fabrication des moules de fonderie.

-Pour le bouletage du minerai de fer.

-Comme additif aux amendements des sols.

Séchage Moulage

_/ Concassage. Broyage
Desage, Laminage
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Figure 11.17 : Fabrication des tuiles et briques.

II-9-Propriétés et réle des minéraux argileux :

Les propriétés bien particuliéres des minéraux argileux sont dues a la petite taille,
la structure en feuillets et la charge négative des particules. Elles forment avec I’eau des
solutions colloidales qui floculent lorsque les charges de surfaces des particules sont
neutralisées par des ions. Ce phénomene est réversible : les particules retrouvent a 1’état
dispersé lorsque les ions sont éliminés par rincage. Les argiles fixent I’eau par
adsorption a leur surface et augmentent de volume par gonflement. Elles constituent

ainsi une réserve d’eau. L’argile seche développe une tension de succion importante
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pour I’eau qui peut s’opposer a celle des racines  des plantes. Avec adjonction
croissante d’eau, la tension de succion diminue, I’ensemble eau- argile devient plastique,
puis visqueux et finalement les particules d’argiles se dispersent dans I’eau en formant
une solution colloidale. L’argile imprégnée d’eau qui se desseéche se rétracte et se casse
par des fentes de retrait. Les minéraux argileux sont donc susceptibles de capter
d’importantes quantités de cations présents dans une phase aqueuse mise en leur contact.
Ce phénoméne de rétention est appelé phénomene d’échange cationique [1].

I1-10-Les argiles intercalées :

I1-10-1-Intercalation :

L'intercalation est une insertion d'especes chimiques entre les feuillets des argiles,
qui voit le plus souvent son espace interfoliaire augmenté .Ceci se traduit alors par le
déplacement des distances d(001) observées par la diffraction des RX.

I1-10-2-Les argiles pontées ou a piliers :

Les argiles a piliers d'oxydes métalliques (traduit du terme anglais Pillared
Interlayered Clays (P.I.L.C)) peuvent étre obtenues par le procédé dit de pontage
(pillaring en anglais) .Ce procédé consiste & échanger en premiere étape les cations
interfoliaires du minéral argileux avec des polycations de métal issus au préalable de
I'nydrolyse de I'élément métallique et a calciner par la suite (étape 2) a une température
élevée (300-500°C) pour transformer les polycations en piliers d'oxydes métalliques
(Figure 11.17). La distance basale interlamellaire d001 de la smectite intercalée par des
especes de polycations métalliques (d2) augmente par rapport a celle caractéristique du
minéral argileux de départ (d1). Cette distance connait une légére diminution dans le
matériau final d'argile a piliers d'oxydes métalliques (d3) suite a la déhydroxylation et la
déshydratation mise en jeu au cours de la calcination. Le pontage confére au minéral
argileux une stabilité thermique accrue et l'ouverture de ses espaces interfoliaires
engendrant par conséquent une augmentation de sa surface spécifique et de son volume
microporeux. Le developpement de ce nouveau type de matériaux permet de plus de
doter les minéraux argileux de nouvelles fonctionnalités susceptibles d'ouvrir des voies

d'applications innovantes, originales et intéressantes [44].
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Figure 11.18 : Les étapes de technique de pontage des argiles, d1 <d3 < d2.

Etape 1 : intercalation de 1’oligomere cationique du métal,
Etape 2 : calcination [42].
On peut donc classer les argiles pontées en trois grandes catégories : les
complexes organoargileux, les inorgano-argileux et les organo-inorgano-argileux.
I1-10-2-1- Famille des complexes organo-argileux :

C'est le cas des bentonites modifiées (intercalées) par des ions organiques, tels
que les ions tétraalkylammonium, alkylimidazolium et tétraalkylphosphonium issus de
liquides ioniques qui sont des sels organiques dont les températures de fusion sont
inférieures a 100°C [45]. Les complexes organo-argileux possédent un caractére
hydrophobe et organophyle et peuvent étre utilisés dans la dépollution des eaux
contamineées par certains micropolluants organiques tels que les pesticides, les colorants,
les phénols [46 - 47].

I1-10-2-2-Famille des complexes inorgano-argileux :

Les complexes inorgano-argileux sont des argiles a piliers d'oxydes métalliques
qui possedent des propriétés adsorptives et catalytiques exceptionnelles.
I1-10-2-3-Famille des complexes inorgano-organo-argileux :

Ce sont des argiles pontées mixtes, comme c'est le cas de la montmorillonite
intercalée par des polycations daluminium et modifies encore par Co-adsorption d'un
métalkylammonium ou un autre tensioactif cationique [46].

I1-11-Traitement des eaux par argiles
11-11-1-Les eaux résiduaires urbaines:
Les eaux résiduaires urbaines regroupe les eaux de ménageres les eaux de vanne

et les eaux de ruissellement la composition et les caractéristique d’une eau résiduaire

urbaine sont variable.
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I1-11-2-Nature et composition des eaux usées :

Les matieres polluantes contenues dans les eaux usées urbaines sont diverses
suivant leur nature, elles n'entrainent pas le méme type de nuisance et nécessitent des
traitements différents et appropriés [47]. La composition et la quantité des eaux usees
sont liées a divers facteurs notamment au mode de vie ainsi qu’aux activités humaines et
industrielles. La composition de ces eaux est étudiée par diverses techniques de
mesures, physiques, chimiques et biologiques [48].

Les eaux usées quelle soient leur origine, sont géneralement chargées en éléments
indésirables, qui selon leur quantité et selon leur composition, représentent un réel pour
les milieux récepteurs ou leur utilisateurs. L’élimination de ces éléments toxiques exige
de concevoir une chaine de traitement. Tout fois, avant de concevoir tout procédé
d’épuration, il est impératif de caractériser I’effluent a traiter, quantitativement et
qualitativement [49].

11-9-3-Le principe de méthode de traitement des eaux usées par I’argile :

Les argiles sont des matériaux naturels qui contiennent des minéraux argileux,
des composés qui n’induisent aucune plasticité et quelque fois de la matiére organique.
Contrairement aux traitements composés de substances chimiques dont I’action s’étend
sans le moindre discernement, I’argile a le pouvoir de diriger son action 1a ou le corps
en a le plus besoin.

I1-11-4-Les caractéristiques de I’argile vert et rouge :

L’argile, elle est formée de micelles de colloides (plus ou moins "agglomérees"
en fonction de la teneur en eau) dont la taille avoisine le micron, entourées de charges
négatives. Elle a ainsi la capacité d'échanger des ions avec le milieu : c'est a cela qu'elle
doit ses capacités d'adsorption (a ne pas confondre avec l'absorption ; I'adsorption est la
fixation d'atomes ou de molécules, liquides ou gazeux, sur un support solide.

L’argile vert est polyvalente, elle absorbe les impuretés, est reminéralisante,
régénérant et revitalisante. Elle est tres efficace pour absorber et régulariser les excés de
sébum.

L’argile verte est ainsi riche en divers minéraux et oligo-éléments : silicium,
aluminium, magnésium, potassium, calcium et fer [50].

L’argile verte (montmorillonite le plus souvent, et parfois illite).Et Le rhassoul (ou
rassoul, ghassoul) est une argile qui absorbe les impuretés et les graisses.

Les composants du Rhassoul sont : Silicium, Fer, Magnésium, Potassium, Sodium,

Oligoéléments et Provitamine.
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11-12-Argiles et environnement :

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un role important dans divers
problemes environnementaux et leur utilisation augmente significativement :
-rble des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et
leur reéactivité vis-a-vis de ceux-ci (exemple : rétention dul37Cs aprés ’accident de
Tchernobyl);[51].
- r6le vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols.

- rOle de barrié¢re d’étanchéité dans les décharges.

- r6le dans la santé.

Suite aux propriétés d’adsorption et d’absorption des argiles et leur capacité a
former des complexes organo-minéraux, ils interviennent dans 1’élimination des
éléments traces dans les eaux naturelles et dans les sols. Ces éléments peuvent étre
rapidement piégés par la phase particulaire par des colloides, mais [’efficacité¢ du
processus dépend des propriétés et de la concentration du polluant et de facteurs
environnementaux qui affectent les propriétés de surface des colloides [52].
L’adsorption de ces éléments est une accumulation d’espéces chimiques a la surface des
argiles, tandis que I’absorption est le processus d’incorporation des polluants dans la

structure argileuse.

Pollution de
I'environnement
(naturelle)

Pollution de
I'environnement
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Argiles comme

argile-polluants
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Argiles utilisées pour
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Assemblages naturels
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Figure 11.19 : Réle des argiles dans [’environnement.
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Conclusion :

L’argile est liée a la vie. Elle a toujours fait partie du quotidien. Potentielle
source de vie, abri, outil, thérapie, 1’argile est une ressource riche et bon marché.
A Dofficine, le patient est au centre de la démarche du praticien. Le conseil avec ’argile
peut étre ce qu’il recherche et ce qui lui faut. La prise en charge, le conseil ainsi que le
suivi étant le coceur du métier officinal, seule une formation permet de proposer au
patient ce qui lui sera optimal, créant un lien et donc une confiance avec le
professionnel de santé. L'argile n'a pas seulement, en santé, des vertus beauté et bien
étre. Elle représente surtout une alternative aux thérapeutiques classiques dans les
domaines du soin des plaies, qu’elles soient digestives ou cutanées, la cicatrisation,
I’antalgie, 1’inflammation, le renforcement de 1’organisme, du systéme osseux, la
croissance, le renouvellement cellulaire. Ses nombreuses propriétés interagissent avec

I’organisme a de nombreux niveaux.

Elle pourrait enfin, devenir une solution galénique pour demain a haute valeur
ajoutée. En effet un vecteur de médicaments « vert » qui ferait oublier les nombreuses
toxicités induites par les transporteurs de principes actifs actuels. Ces « nanotubes »
d’argile pourraient ainsi transporter la molécule active jusqu’aux cellules cibles sans

altérer ’intégrité des cellules des tissus sains.
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Chapitre 111 Les Parabénes

I11- Les parabenes:
Les parabénes représentent une famille constituée d’esters de I’acide p

hydroxybenzoique.

D’ailleurs, le nom « parabéne » est une compression du nom de
PARAhydroxyBENzoates.
C’est dans le milieu des années 1920 que les parabénes ont commencé a étre utilisés en
tant qu’agent de conservation antimicrobien et antifongique dans les produits
cosmétiques. Ils ont ’avantage d’avoir un large spectre d’activité sur les bactéries, les
levures, les moisissures et les champignons. lls sont efficaces a faible concentration et
sont utilises généralement seuls ou en combinaison pour exercer une activité optimale.
Comme ils se sont avérés trés efficaces et relativement sans danger pour ’homme, ils ont
rapidement été utilisés comme principaux agents de conservation dans les produits
alimentaires, les produits pharmaceutiques ainsi que les produits cosmétiques. L’action la
plus connue et la plus utilisée des parabénes est leur effet inhibiteur sur le transport
membranaire microbien et sur la fonction mitochondriale.
On retrouve donc dans les produits cosmétiques, différents parabénes retrouveés sous les
noms méthyl-parabénes, éthyl-, propyl- et butyl-parabenes.
L’absence de problemes liés a leur utilisation depuis des années en ont fait des
substances considérées comme sres. Mais leur innocuité a été remise en question
dernierement par des études qui montrent une activité oestrogénique des parabenes et
leur présence dans des cellules cancéreuses. Ces nouvelles informations sont arrivées
comme une bombe, langant ainsi une véritable polémique autour de ces composés. (1,
2,3).
111-1- Origine :

Les parabénes sont généralement synthétiques mais ils existent également a I’état
naturel dans un certain nombre d’aliments. Ils sont ainsi présents dans la mire, l'orge, la
fraise, le cassis, la vanille, la carotte, la péche, les haricots blancs, le pamplemousse ou
I'oignon, ou encore dans des aliments prépares a partir de plantes (jus de raisin, vin
blanc, vinaigre de vin...), les extraits de levure et certains fromages [4].0n les trouve
aussi dans les produits fabriqués par les abeilles (propolis, gelée royale...). lls sont par
ailleurs naturellement comme un précurseur du coenzyme Q10 [5].présents dans le corps

humain et plus particulierement dans celui de la femme.
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I11-2- Structure chimique :

Les parabénes représentent un groupe de série homologue de 1’acide
parahydroxybenzoique, estérifié en position 4 par différents groupements alkyles :
méthyle, éthyl, propyl, isopropyl, butyl, benzyl....

Ces différents parabénes sont obtenus pas estérification de 1’acide para-
hydroxybenzoique avec 1’alcool correspondant (méthanol, éthanol, propanol...) en

présence d’un catalyseur acide [6].

O OR

OH

Figure I11.1 : Structure développée des parabénes.
I11-3-Synthése des parabénes:
111-3-1-Synthése industrielle:

Les parabenes sont chimiquement synthétisés a partir de I’APHB et d’un alcool
dont choix dépend de la longueur de la chaine alkyle d’intérét. Cette synthése se réalise
généralement en deux étapes : la réaction de Kolbe-Schmitt produisant I’APHB suivie

d’une réaction d’estérification produisant le parabeéne d’intérét.
111-3-1-1-Etape 1 :

La réaction de Kolbe-Schmitt permet, par carboxylation du phénolate de
potassium  (en présence du dioxyde de carbone), d’obtenir ’APHB. En général, le
produit de cette réaction est un mélange de plusieurs acides hydroxybenzoiques
d’intéréts, tels que I’acide salicylique (produit ortho) et I’APHB (produit para) (Figure
I11.2). Ces acides sont synthétisés de puis plus d’un siécle pour la production industrielle

de nombreux produits pharmaceutiques, antiseptiques, fongicides et de teinture.

Il est a noter que la nature du mélange de produits de réaction dépend du métal

alcalin utilisé. Par exemple, la carboxylation du phénolate de sodium aboutit a un produit
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principalement formé d’acide salicylique (Figure I11.3) alors que la méme réaction avec le

phénolate de potassium produit un mélange d’acide salicylique et d’APHB a proportions

différentes [8].De plus, pour une plage de température compri se entre 100 et 150°C, le
pourcentage de I’APHB produit de la carboxylation du phénolate de potassium est au
moins13 fois supérieur au pourcentage résultant de la méme réaction avec le phénolate de
sodium [9]. C’est la raison pour laquelle, la potasse (KOH) est utilisée pour produire
I’APHB a I’échelle industrielle. (Tableaulll.1).

Voie ortho OH
O
\\.C.\O QF'O.
(jOM o Oo.._ 7 O---M
I M
+ C —e —

1L}
S =

Phénolate de Produit \-"oiepara OH
potassium intermédiaire . 7/©/

M---O

Figure 111.2: Schéma de la réaction de Kolbe-Schmitt, M est le métal alcalin : le
Potassium (K) dans le cas de cette figure [8].

Figure 111.3: Mécanisme de la réaction de Kolbe-Schmitt. A et E représentent
respectivement les reactifs et les produits ; B, C et D représentent les
intermédiaires, alors que 0-TS1, TSz et TSzsont les états de transition [8].

La température et la pression ont un effet sur les produits de la réaction,
notamment sur le rendement en APHB. L’étude [9] a conclu que dans la réaction de
carboxylation du phénolate de potassium a des pressions constantes élevées, le rendement
en produit para diminue avec l’augmentation de la température (Tableau III.1). En
revanche, le rendement en produit para de la méme réaction augmente en fonction de la
température et sous des conditions de pression atmospheérique. Idéalement, la synthése
industrielle de I’APHB est optimale pour une température aux alentours de 140°C et sous

une pression de 5atm.
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Température Pression Pourcentage

(°C) (atm) Acide
Acide Salicylique p-hydroxybenzoique

140 5 60 40
210 5 76 24
240 5 39 5
180 40 97 3

Tableau I11.1: carboxylation du phénolate de potassium [9].

111-3-1-2-Etape 2 :

L'acide p-hydroxybenzoique est ensuite engage dans une réaction
d'estérification. L'acide sulfurique y est employé industriellement en tant que
catalyseur [10] tel que I’acide sulfurique. Suite a la neutralisation du catalyseur par la
soude caustique. En variant I'alcool utilisé, on peut ainsi obtenir toute la famille des

parabénes.

La réaction s'effectue a chaud, non pas pour améliorer le rendement car
I'estérification est une réaction pratiguement athermique mais afin d'atteindre plus
rapidement I'état d'équilibre [11]. Le produit est cristallisé par refroidissement,
centrifugé, lave, seché sous vide et broyé [12].

O~_OH
OH

OH  ¢o, OH  H,80,

—_— _—

KOH 140°C

HO™ 0O

Figure 111.4: Synthese d’acide para-hydroxybenzoique par la réaction de Kolbe-
Schmitt d’apres [9].
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111-3-2-Synthése naturelle:

Les parabénes se trouvent a I'état naturel dans les plantes et certaines bactéries.
Par exemple, le méthylparabéne et de propylparabene chez Stocksia Brahuica (famille
des Sapindaceae, qui compte également les litchis) [13]. On retrouve également la
présence du méthylparabéne dans les graines de pamplemousse [14], le murier, la
passiflore, le myrtillier, la vanille [7] et dans les plants d'Oca (Oxalis Tuberosa), L'étude
de Bais et al. [15] menée sur des plants d'Oca, non-modifies et modifies a l'aide de
Agrobac teriumrhizogenes, met en évidence la présence de méthylparabéne, ainsi que
d'’harmine et d'harmaline. Ces trois molécules sont reconnues pour leur activité

antibactérienne et antifongique.

Nom Abréviation | N°CC | Formule | Formule développeé
chimique

Acide APHB 99-96-7 | C7HsO3

phydroxybenzoique

0
HO _<®_/<
—/ oM
0

Méthylparabéne / 4- | MeP 99-76-3 | CsHsOs
hydroxybenzoate de o
méthyle
HO
Propylparabéne / 4- PrP 94-13-3 | C10H1203 0
hydroxybenzoate de /@)\DW
ropyle
propy HO
Isobutylparabéne i-BuP 4247- C11H1403

]
02-3 )]
Nenat

Benzylparabéne / 4- BzP 94-18-8 | C1aH1205 .

hydroxybenzoate de 0

benzyle ,\©
HO

Tableau I11. 2: Noms et formules chimiques des principales molécules de la famille
des parabénes.
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I11-4-Propriétés physico-chimiques :
A I’état pur, les parabénes sont sous la forme d’une poudre cristalline incolore et
inodore. Les principales caractéristiques physico-chimiques des parabenes sont

présentées dans le tableau suivant.

Caractéristiques | APHB | MéP | EtP PrP BuP | BzP
Poids moléculaire | 138,12 | 152,15 | 254,38 | 180,21 | 194,23 | 228,24
(9/mol)

Point de fusion (°C) 213 131 117 97 68,5 110
Point d'ébullition (°C) | 250 275 297.5 285.14 | 300.26 | -
Pression de vapeur a - 0.114 0.01239 | 0.04093 | 0.0334 | -

25°C (Pa)

Solubilite dans I'eaua | 5000 2500 885 500 207 160
25°C (mg/L)

pKa 2.7 8.31 8.31 8.23 8.22 8.37

Tableau I11. 3: Caractéristiques physico-chimiques des parabénes [6].

Les molécules de la famille des parabénes sont faiblement solubles dans 1’cau.
En revanche, ces molécules sont extrémement solubles dans les solvants tels que les
alcools, I’acétone et 1’éther [16]. La solubilité décroit lorsque la longueur de la chaine
alkyle s’allonge. Dans I’industrie agroalimentaire, les sels de sodium dérivés des
parabénes sont préférentiellement utilisés en raison de leur meilleure solubilité dans
I’eau [17].
- Les valeurs de pKa oscillent entre 8,22 et 8,37 selon les parabénes. Le PH de I’eau
étant en général de I’ordre de 7, les parabénes se trouvent sous leur forme acide dans ce
milieu.
- La pression de vapeur saturante a 25°C largement inférieure a 100 Pa montre que les
parabenes sont des composés tres peu volatils.
-Les points d’ébullition des parabénes sont assez élevés. Ce ci montre une des

molécules.

-Les points de fusions différents pour chaque parabéne permettent de les identifier.
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I11-5- Action contre les micro-organismes :

Les parabenes sont donc utilisés de puis plus de 80ans, et pourtant leur
mécanisme d’action sur les microorganismes reste encore mal connu.
Toute fois, les parabénes sont actifs vis-a-vis d’un grand nombre de microorganismes.
Ils agissent au niveau de voies métaboliques cles. Ils sont plus efficaces sur les levures
et les moisissures que sur les bactéries.

Leur spectre d’action est tres large :

- Bactéries: Bacillus cereus (Frankland&Frankland, 1887); Escherichia coli (T.
Escherich, 1885); Streptococcus pyogenes(Rosenbach, 1884) ;Staphylococcus
aereus(Rosenbach,1884)...
- Champignons : Aspergillus niger(van Tieghem, 1867), Candida albicans(Berkhout,
1923), Penicillium digitatum(Sacc,1881)...
Les bactéries a Gram positif (Staphylococcus, Streptococcus, Bacillus...) sont plus
sensibles que les bactéries a Gram négatif (Escherichia, Salmonella, Pseudomonas).
C’est d’ailleurs pour cette raison que les fabricants de cosmétiques associent aux
parabénes le phénoxyéthanol, agent de conservation améliorant ’activité vis-a-vis des
bactéries Gram négatif.
Les parabénes vont tuer les bactéries de fagon irréversible : c’est ce qu’on appelle une
action bactéricide. lls vont agir au cours du développement de ces micro-organismes a
différentes phases du processus. Il apparaitrait que les parabénes agissent en se fixant
sur la membrane cytoplasmique des bactéries entrainant une rupture puis une
destruction de cette membrane. La bactérie se viderai ta lors peu a peu de son contenu

ce qui entrainerait sa mort. (18, 19, 20,21).
I11-6- Avantages et limites des parabénes :

I11-6-1- Avantages des parabénes :
Les parabénes ont de nombreux avantages expliquant leur fréquente utilisation

dans les produits cosmétiques:
-un large spectre d’activité (action sur de nombreuses bactéries Gram+ et Gram -).

- une bonne tolérance : des études ont montré que les parabénes étaient relativement non

irritants et non sensibilisants sur les peaux normales.
-une faible toxicité générale.
- peu d’effets secondaires.

- des propriétés organoleptiques remarquables et indispensables pour certaines
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- formulations : inodores, incolores, insipides. De plus, ils n’entrainent pas de

changement d’aspect du produit dans lequel ils sont incorporés.
- une excellente stabilité chimique.

- une absorption, une métabolisation et une excrétion rapides.

- biodégradables.

- non photo sensibilisants, non photo toxiques.
- un faible cot.

I11-6-2-Limites des parabeénes :

Les parabénes peuvent montrer certaines limites qui pourront orienter les
laboratoires a utiliser d’autres conservateurs. Leur activité est trés faible contre certaines
bactéries en particulier celles du genre Pseudomonas. De plus, I’activité des parabénes
peut étre affectée par certains facteurs environnementaux (pH du produit fini, présence
de pigments, teneur en huile...) [22].

111-7- Domaine d’utilisation :
I11-7-1-Les cosmétiques :

Les parabenes sont donc des conservateurs bien tolérés qui sont trés fréguemment
utilisés dans nos produits cosmétiques. lls sont réglementés par la directive européenne
76/768/CEE, a I’annexe VI, dans laquelle il figure qu’ils peuvent étre utilisés comme
conservateurs jusqu’a la concentration de 0,4% dans le produit fini pour un ester et
jusqu’a une concentration de 0,8% pour un mélange contenant plusieurs esters. Il faut
savoir que ces concentrations autorisées sont cent fois inférieures a la dose sans effets
nocifs observés. (Directive Européenne 76/766/CEE).

Une étude de Rastogi et coll. (2006) a montré la présence majoritairement, dans les
cosmétiques, du méthylparabéne, puis de 1’éthylparabéne, du propylparabéne, du
butylparabéne et enfin du benzylparabene[23].

Il est important de noter qu’a ce jour, et aprés une expertise de ’AFSSAPS, le
benzylparabene n’est plus autorisé par la Communauté européenne dans les produits
cosmétiques. De plus, en 2004, ’AFSSAPS a confirmé que les parabénes seraient
contenus dans environ 80% des produits cosmétiques mis sur le marche.

On retrouve les parabeénes en tant qu’agent de conservation dans de trés nombreux
cosmétiques. lls peuvent donc étre en contact avec la peau, les cheveux, le cuir chevelu

ou les muqueuses. Tous les types de cosmétiques sont concernés: on retrouve les
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Parabenes dans les cremes hydratantes, les shampooings, les gommages et tout autre
type de produits. (3, 24,23).
I11-7-2-Les aliments :

Les parabenes sont ajoutés aux aliments depuis plus de 50 ans et leur emploi
s’est progressivement étendu. les parabénes les plus utilisés mondialement sont le
méthylparabéne, I’éthylparabéne et le propylparabéne. Comme cela est exposé dans la
sous-partie intitulé «Cadre réglementaire».

Cependant, dans le monde, la plus forte incorporation dans 1’alimentation mondiale est
retrouvés dans : [25]

- Les gateaux, les patisseries, les pates a tartes, les glacages, les nappages et les
garnitures (0,03-0,06% avec un rapport de 3/1 de MeP/PrP).

- Les boissons gazeuses (0,03-0,05% avec un rapport de 2/1 de MeP/PrP).

- Les cremes et les pates (0,1% avec une combinaison de parabéenes).

- Les confitures, les gelées et les conserves (0,07% avec un rapport de 2/1 deMeP/PrP);

- Les olives et les cornichons (0,1% avec une combinaison de parabénes).

- Les sirops (0,07% avec une combinaison de parabénes).

La solubilité des parabénes dans 1’eau décroit et leur pouvoir antibactérien augmente
avec la longueur de la chaine alkyle. Ainsi, le méthyle et I’éthylparabéne, bien que
présentant les plus faibles actions antimicrobiennes, sont les plus utilisé du fait de leur
grande solubilité en phase aqueuse. En effet, les attaques microbiennes sont majoritaires
dans cette phase. [26].

Il est également a noter que certains parabénes comme le MeP et le PrP peuvent étre
utilisés comme additifs alimentaires indirects, et cela en tant que conservateurs intégrés
dans les matériaux d’emballage des aliments [27].

I11-7-3- Les médicaments :

La premiére utilisation des parabénes dans les médicaments remonte vers 1924,
année a partir de laquelle ces conservateurs sont devenus fréquemment introduits dans
une grande variété de formulations pharmaceutiques. Les parabenes sont largement
présents dans les sirops, les solutions injectables, les suppositoires, les pilules, les
contraceptifs et les anesthésiques. Généralement, le MeP et le PrP sont tres utilisés, en
tant que conservateurs, dans plusieurs médicaments. Le PrP est I’un des antifongiques

les plus employés dans ce domaine. Il esta noter que les combinaisons de parabenes

sont plus efficaces que les parabenes individuels [27], [25] et que les concentrations des
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Parabenes varient selon le produit pharmaceutique, mais dépassent rarement 1% [28].
Le MeP (poudre solide) est aussi utilisé comme plastifiant pour certains médicaments. Il
est également ajoutés aux anesthésie locales pour augmenter 1’activité antibactérienne .il
ne remplace pas les techniques stérilisations mais aide seulement a diminuer la charge

microbiologique.

111-8-Consommation des parabénes par I’homme
En plus des produits alimentaires, les parabénes sont aussi consommeés via les
cosmétiques, les produits d’hygiéne et les médicaments. Le tableau ci-des sous

rassemble les données obtenues par la FDA.

pour une personne de 60 kg Mg/j Mg/j
Somme des parabénes dans cosmétiques 50 0.833
Somme des parabénes dans alimentation 1 0.417
Somme des parabénes dans médicaments 25 0.160
Consommation totale moyenne des 76 1.260
Parabeénes

Tableau 111.4 : Consommation totale moyenne des parabénes par I’homme [29].

111-9- La polémique sur les parabénes : Etude de Darbre (2004)

111-9-1- Description et résultats de I’étude :

La polémique sur les parabenes démarre lors de la diffusion d’un reportage
d’envoyé Spécial sur France 2 en 2006. En effet, les journalistes dévoilent aux
consommateurs 1’existence de 1’étude réalisee par le professeur Darbre de
I’Universitéde Reading au Royaume Uni [23].au sujet de la possible implication des
parabénes présents dans les cosmétiques, dans la survenue du cancer du sein.

Réalisée sur 20 échantillons de tumeurs de sein, 1’étude de Darbre montre la
présence de parabénes dans 18 de ces 20 tumeurs. Les parabénes retrouvés sont sous
forme d’esters non métabolisés. Cela démontre qu’une certaine partie des parabénes
présents dans les cosmétiques peuvent étre absorbeés et retenus dans les tissus du corps
humain sans étre hydrolysés par les estérases. Cette constatation confirme les résultats
de précédentes études affirmant que les propriétés oestrogéniques des parabénes dans

les cellules du cancer du sein sont dues aux esters eux-mémes. Parabénes, ni la voie
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d’entrée orale ou topique. Elle n’a pas non plus montré par quelle voie les parabenes
sont entrés dans le sein : par voie systémique ou non. Mais ces résultats sont a
relativiser car cette étude n’a pas permis d’identifier ni la source des parabénes, ni la
voie d’entrée, orale ou topique. Elle n’a pas non plus montré par quelle voie les
parabenes sont entrés dans le sein : par voie systémique ou non.

De plus, cette étude a montré que le parabéne retrouvé en plus grande quantité
est le méthylparabéne. Ce ci peut s’expliquer par sa plus large utilisation dans les
produits de consommation mais peut aussi montrer la plus grande capacité du
méthylparabéne a étre absorbé dans les tissus corporels et a résister a I’hydrolyse des
estérases de la peau et du tissu gras sous-cutané.

A contrario, le benzylparabéne n’a été retrouvé dans aucune des vingt tumeurs
ce qui peut aussi étre expliqué par son utilisation moins fréquente dans les produits.
111-9- 2- Les réactions des scientifiques :

L’étude de Darbre a engendré beaucoup de réactions de nombreux scientifiques ; en voici
les grandes lignes :

- [ n’y a pas de tissu témoin : un tissu de sein normal ou d’autres tissus non malades.

La détection de concentrations en parabénes identiques dans le sein normal annulerait les
résultats de cette étude.

- Concernant les tumeurs, leur nature et leur manipulation ne sont pas décrites. On ne sait
donc pas si elles ont bénignes ou malignes.

- Le nombre d’échantillons est restreint.

- Concernant les patients donneurs, aucune information sur leur contexte n’est donnée.
Leur 4ge n’est pas non plus mentionné : la durée d’utilisation de produits contenant des
Parabénes ne peut donc pas étre estimée ainsi que ’accumulation potentielle qui en
découle. (30, 31, 32, 33, 34).

I11-10-Toxicité :

Du fait de leur emploi comme conservateur dans plusieurs produits cosmétiques
et pharmaceutiques, I'étre humain est régulierement exposé aux parabénes. Leur
utilisation dans plus de 13 000 formules cosmetiques, ainsi que leur capacité a pénétrer
a travers la peau [35] posent la question de leur toxicité.

D'aprés I'Agence nationale de sécurité du médicament (ANSM), les parabénes sont
géneralement bien tolerés dans les médicaments, donc par voie orale. L'association de

méthylparaben et de propylparaben (qui permet de diminuer les doses respectives des
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deux composés) est la plus souvent utilisée [36].

Des études récentes montrent cependant que les parabénes sont capables d'établir des
liaisons avec les récepteurs aux cestrogenes. Cependant, la réponse provoquée par les
parabenes serait de cent mille a un million de fois plus faible que la réponse
physiologique au 17p-estradiol [36].Cette caractéristique conduit a deux risques : une
baisse de la fertilité pour I'hnomme, et une promotion de tumeurs cestrogéno-dépendantes.
Des études aux résultats contradictoires ayant été publiées concernant l'effet sur la
fertilité et le potentiel cancérigéne, des recherches sont toujours en cours en 2010 pour
déterminer un risque avéré dans I'utilisation médicamenteuse des parabénes, et des seuils
de toxicité [36]. Le débat scientifique a propos de leur toxicité et de leurs effets
cancérigenes pousse I'Assemblée nationale a voter leur interdiction le 3 mai 2011. [37].
D’apres le groupe scientifique sur les additifs alimentaires, les ardmes, les auxiliaires
technologiques et les matériaux en contact avec les aliments (groupe scientifique AFC) :

« Plusieurs parabénes ont montré une activité cestrogénique in vitro. Cependant, aucune
activité cestrogene n'a pu étre détectée in vivo pour le méthyl parabéne, I'éthyl parabéne et
le propyl parabéne au cours d'essais utérotrophiques classiques sur la base
d'administrations, per os ou sous-cutanée, de fortes doses a des souris et des rats. Un effet
utérotrophe in vivo a été observé aprés l'injection sous-cutanée de butyl parabéne ou
d'isobutyl parabene, qui ne sont pas utilisés comme additifs alimentaires. Le métabolite
commun des parabenes, l'acide p-hydroxybenzoique, a été considéré comme non-
cestrogénique. — EFSA » [38].

L’ANSM a ainsi indiqué le 29 septembre 2005 que : « La commission de cosmétologie
s’est prononcée favorablement a la poursuite de 1’utilisation, aux conditions prévues par la
réglementation actuelle, de quatre des cing parabénes les plus couramment utilisés (méthyl,
éthyl, propyl et butyl parabénes). »

« La législation européenne autorise 1’utilisation de parabenes dans les cosmétiques et un
ou plusieurs parabenes peuvent étre présents dans un produit donné. La concentration
totale maximale autorisée dans ces produits de consommation est de 8 g de parabenes par
kg du produit cosmétique, aucun parabéne ne devant avoir une concentration supérieure a
4 g/kg. » [39].

Mais en 2011, le gouvernement danois décide d’interdire I’utilisation de certains parabénes
(parabénes de propyle, d’isopropyle, de butyle et d’isobutyle) dans les produits de soins

destinés aux enfants de moins de trois ans.
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I11-11-Sans conservateurs, sans parabenes : ¢a veut dire quoi ?

Depuis la polémique sur les conservateurs issus de la pétrochimie et en particulier des
parabenes, on voit apparaitre de plus en plus fréeqguemment sur le packaging des produits
cosmétiques, les mentions « sans conservateurs » ou « sans parabenes ». Cette tendance
ne concerne pas que les cosmétiques biologiques ou naturels ; cette notation fleurit
également sur les étiquettes des cosmétiques conventionnels. Cette mention est trés «
vendeuse » et est devenue un argument marketing que de nombreuses marques utilisent.
Mais évidemment ces mentions ne veulent pas forcément dire ce que ’on croit. Voici

donc une aide pour pouvoir décoder ces mentions pas toujours tres honnétes.

a- Que veut dire la mention « sans conservateurs »?

Tout d’abord, certains produits cosmétiques n’ont pas besoin d’agents de
conservation. C’est le cas pour les formules séches (poudres, fards a paupicre...) et pour
les mélanges d’huiles (ils (‘nécessitent par contre des antioxydants pour éviter le
rancissement) car ce sont des produits trés stables qui ne contiennent pas d’eau et qui sont
donc moins propices au développement des micro-organismes (I’eau étant 1’élément
favorisant le plus la prolifération des microorganismes). La mention « sans conservateurs
» ne souligne donc pas un plus pour ces produits car ils n’ont pas besoin de systéme de
conservation, et de ce fait pas de conservateur ! Cette mention est donc purement
marketing.

Ensuite, il y a les produits la nomenclature officielle des ingrédients cosmétiques.
Pour éviter les substances controversées, les fabricants vont utiliser d’autres moyens et
surtout développer d’autres substances permettant une conservation du produit
cosmétique :

- P’alcool qui a des propriétés antibactériennes pourra étre utilis€ comme agent de
conservation dans ces produits dits « sans conservateurs ». De plus, 1’alcool représente un
toxique potentiel pour 1’organisme car utilisé en trop grande quantité, il pourra étre un
fort asséchant pour 1’épiderme ;

-certaines huiles essentielles sont egalement utilisées pour leur fort pouvoir antibactérien.
Mais il faut faire attention car ces composés possedent aussi un fort pouvoir allergisant.
Ils ne conviennent donc pas a toutes les peaux.

On voit ici que la mention « sans conservateurs » ne veut pas dire qu’il n’y a pas de
systéme de conservation mais seulement que les substances utilisées pour remplacer les

conservateurs  «classiques » ne sont pas classés officiellement dansla famille des
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conservateurs.

Enfin, on trouve des produits avec la mention « sans conservateurs » qui n’ont
effectivement aucun systeme de conservation. La mention est donc veridique mais le
produit n’est pas protégé des contaminations microbiologiques et il peut s’avérer instable
voire dangereux pour la santé. On trouve donc des produits ou est notée la mention « sans

conservateurs » mais aussi des produits ou est inscrite la mention « sans parabenes »

b- Que veut dire la mention « sans parabénes »?

La mention « sans parabenes » peut dire qu’il n’y a effectivement pas de
conservateurs issus de la famille des parabénes mais qu’il y en a d’autres. Cette mention
est beaucoup utilisée par les laboratoires car ce sont surtout eux qui ont été mis en cause
pendant la polémique des conservateurs issus de la pétrochimie. On peut donc retrouver
dans ces formules, d’autres composés conservateurs, souvent d’origine synthétique, avec
des potentiels effets irritants ou allergisants qui sont souvent beaucoup plus dangereux
que les effets des parabénes. Cette mention, quand elle est utilisée ainsi, peut donc induire
en erreur le consommateur et ne représente pas une réelle information.

Enfin, la mention « sans parabénes » peut signifier qu’aucun parabéne n’a été
ajouté. Mais cela ne veut pas dire qu’on ne retrouvera pas de parabénes dans la formule.
En effet, aucun parabéne n’aura été rajouté a la formule mais certains ingrédients utilisés
peuvent avoir été conservés par le biais des parabéenes : on retrouvera donc cette classe de

conservateurs dans le produit fini. ? [40].
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Conclusion :

Les molécules appartenant a la famille des parabenes sont utilisées en tant que
conservateurs depuis une centaine d’années, principalement dans 1’industrie chimique,
alimentaire et cosmétique. Ce sont des conservateurs dont I’emploi est assez facile et ils
sont donc fréquemment utilisés. Mais ces molécules pourraient étre a ’origine de
modifications du fonctionnement hormonal humain. C’est ce qu’avance une publication
scientifique parue en 2004. Depuis, les parabénes ont donné lieu a de nombreuses études
scientifiques. Leur metabolisme est maintenant bien connu, mais leur effet sur la santé
humaine n’est pas encore totalement prouvé. La majorité des études in vitro démontrent
un effet oestrogénique ou anti androgénique, mais les études in vivo ne permettent pas
de le confirmer. Cet effet semble proportionnel a la longueur de la chaine alkyle des
molécules. L’étude de I'impact environnemental du rejet de ces molécules dans la
nature est encore tres récente.

Les données permettent également de lister et de visualiser 1’évolution des méthodes
analytiques mises en ceuvre pour la détection des parabénes en milieu aqueux.
Toutefois, 1’ « effet cocktail » n’est pas a négliger. L’utilisation de parabénes
conjointement & d’autres substances soupconnées de perturbation endocrinienne n’est

pas ou encore peu étudiée.
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Chapitre IV Partie expérimentale

IV-Méthode de caractérisation:
IV-1-Spectroscopie UV-visible :

La méthode d’analyse qui a été utilisée dans cette étude est la spectrophotométrie
UV-Visible. Les spectres UV-visible de nos échantillons sont obtenus a 1’aide d’un
spectrophotomeétre a mono faisceau de type : model : UV-1240(pc) SHIMADZU. Ce
dernier est pilote par micro-ordinateur Les cellules utilisées sont en verre parfaitement
transparentes. La longueur d’onde d’absorption caractéristique du contaminant méthyle

parabéne est obtenue a partir d’un balayage du spectre dans le domaine UV-visible.

Figure 1V.1: Spectrophotométre UV-Visible UV mini-1240 SHIMADZU.
IV-2-Méthodologie de travail :

IV-2-1- Choix du précurseur :
Le précurseur employé dans ce travail est la bentonite de Maghnia caractérisée par une
surface spécifique de 80 mz/g, un pH légérement acide (6,2) et une composition diversifiée

en oxydes avec la prédominance de SiO2 et Al203 comme le montre le tableau suivant :

Constituants %
Sio2 69.4
Al203 14.7
Fe203 1.2
CaO 0.3
MgO 1.1
Na20 0.5
K20 0.8
MnO2 0.2
As 0.05

Tableau V1.1 : Composition chimique de la bentonite. [20].
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I\V-2-2- Préparation de ’adsorbant :
I\V-2-2-1 L’argile :

L’argile utilisée dans cette étude est une bentonite commercialisée par I’ENOF
provenant du gisement de Roussel, Hammam Boughrara (a 15 Km a I'Est de la ville de
Maghnia, Wilaya de Tlemcen. situé¢ a I’ouest d’Algérie). Cette argile n’est pas utilisée
brute, elle est purifiée. Ce traitement préliminaire de la bentonite naturelle consiste a la
débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite,.....) et mati¢res
organiques.

IV-2-2-2-La purification de I’argile :

La purification de la bentonite se déroule en plusieurs étapes :
a) Elimination des grosses particules solides
b) Broyage de I’argile
c) Lavage de I’argile plusieurs fois a I’eau afin d’éliminer des composés tels que les
carbonates, les matieres organiques, les oxydes et hydroxydes de métaux, car ces
derniers cimentent, en général, les particules d’argile entre elles.
d) Séparation des particules argileuses (fines<2um) des agrégats de taille plus grande tel
que le quartz.
e) Traitement chimiquement.

f) Séchage dans une étuve a110°C

Figure 1V.2 : La bentonite de Maghnia.

IV-3-2-3-Sédimentation de la bentonite :
La sédimentation permet de séparer I’argile a 2um. Le temps de sédimentation est
alors beaucoup trop long, en effet la présence d’impuretés organiques et la floculation

perturbent le processus de sédimentation pour les particules de faibles dimensions.
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50g de bentonite brute lavée, sont placés dans une bonbonne d’cau et dispersée
totalement dans 10 litres d’eau distillée par agitation mécanique forte pendant 2heures.
Ensuite on laisser poser le tout pendant 2h. Le filtrat est versé dans des éprouvettes de 1
litre, gardés a température ambiante. Les particules inférieures a 2 um de bentonite se
trouvent situées & 10cm de la surface et sont séparées par siphonage.
I\VV-3-3-Préparation des solutions :

IV-3-3-1-Eau bi-distillée :

Dans les solutions préparées dorénavant. On utilise de 1’eau bi-distillée comme un
solvant pour d’éviter toutes réaction étrangere, et d’éliminer le maximum des impuretés
possibles.
1\V-3-3-2-Adsorption du phényle parabéne :

a- Préparation des solutions :

L’adsorption est un phénoméne d’interface. Notre objectif dans cette partie
consiste a déterminer les caractéristiques du systéme adsorbant/adsorbat et d’étudier
I’efficacité de notre adsorbant pour 1’élimination du phényle parabéne.

Pour étudier I’influence des différents parameétres sur 1’adsorption nous avons préparé
une solution mere de concentration 50 mg/L, on obtient une solution concentrée a 2,
33.10“* mol/litre.
Des solutions diluées et a différentes concentrations ont été préparées par dilution de la
solution mere.

b-Cinétique d’adsorption du phényle parabene :

Pour estimer le temps de contact nécessaire pour avoir un équilibre d’interaction
adsorbant/adsorbat, un volume de 100 ml de solution mere de concentration de 50mg/L
a été mis en contact avec 1g d’adsorbant pendant 10min, 15min, 22min, 38min, 53min,
70 min. Le contact solide/liquide est maintenu par agitation magnétique continue.
L’agitation a pour réle d’homogénéiser la solution et de réduire 1’épaisseur de la couche

limite qui entoure les grains d’adsorbant, et d’accélérer la diffusion des particules du

phényle parabéne vers la phase solide.

Figure 11.3 : Dispositif expérimental utilisé.
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C-Filtration :

Les solutions seront prélevées I’un apres 1’autres suivis d’une filtration sous
papier, donc il faut un filtre et un dispositif pour le soutenir : le porte-filtre ou entonnoir,
la solution est portée a une centrifugation avant de lire 1’absorbance sur un
spectrophotometre UV-1240(pc) SHIMADZU a une longueur d’onde maximale ; A max
= 224nm. Le but de la filtration est de séparer les constituants d’un mélange liquide -
solide par passage a travers un milieu filtrant. Cette opération est beaucoup plus rapide
que la sédimentation : elle est donc plus utilisée.

On récupére apres filtration soit le solide (apres une cristallisation), soit le liquide
(récupération d’eaux usées avant traitement et aprés s€dimentation), soit le liquide et le
solide (opération de recristallisation).

IV-4- Calcul du coefficient ¢ de Ph-Parabene :

Dans une série de béchers de 100 ml, on a préparé des solutions aqueuses diluées
de phenyl parabene a différentes concentrations initiales qui appartenant au domaine de
I’'UV Visible [10410°]. Et & Ph naturel, a la température ambiante. Le teste
d’absorption de I’UV-Visible de ph-Parabéne a la longueur d’onde 224 nm. On

appliquant la loi de Beer-Lambert

Abs=ExLxC=1, /I

Avec:

A: Absorbance.

§: Coefficient d’extinction molaire (mol™.l. cm™).

L: Epaisseur de la cuve (cm).

C: Concentration molaire du composé dosé (mol/L) ;
Lo: Intensité initiale de la lumiere traversée.

I: Intensité de la lumiére transmise.
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Nous donnons le tableau suivant qui contient les absorbances a différentes

concentrations de la solution phényle parabéne dans le domaine UV-Visible.

Abs ph-parabéne 1.91 1.56 1.20 1.10 1.01
Concentration.10° mole/I 50 30 10 5 1

Tableau V.2 : Absorption de différentes concentrations.

Le spectrometre UV-visible UV-1240(pc) SHIMADZU, a été utilisé pour
mesurer 1’absorbance UV des solutions étudiées, Les cellules en verre de chemin
optiqgue 10 mm. La détermination de la longueur d’onde d’absorption maximale du
produit est obtenue a partir d’un balayage de son spectre dans le domaine UV visible.

A partir d’une solution mére, nous avons préparé soigneusement une série de solutions
de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysees par
spectrophotomeétrie  UV-visible. Ceci permet d’établir la droite d’étalonnage
représentant la densité optique D.O, au maximum de la bande d’absorption, en fonction

de la concentration C, la validité de la loi de Beer Lambert étant respectee.

On trace le graphe Abs = f (concentration), la pente est de 1830 mol™.I. cm™.
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Figure IV.4 : variation de I'absorbance ph-Parabéne avec la concentration.
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IV-5- Spectre UV-Visible de Ph-Parabeéne :

DO
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Figure 1V .5: spectre d’absorption UV-Visible du Ph-Parabéne seul.

IV-6- Etude de la cinétique d’adsorption du Ph-Parabéne sur argile :
L’¢étude de l’influence du temps de contact sur [l'adsorption implique la
détermination du temps de contact nécessaire qui correspond a I'équilibre de
I'adsorption/désorption ou a un état d'équilibre de saturation du support par le substrat.
Les expériences d'adsorption ont été réalisées sur une gamme de temps initiale qui varie
entre 5 et 90 min et a une température de 25°C et a une vitesse d’agitation de 400
tours/min. Pour déterminer le temps d’équilibre d’adsorption, on a ¢tudié la variation de
quantité retenu en fonction du temps.
La Figure IV.7 représente I’effet du temps de contact sur ’adsorption de Ph-Parabéne.
Les résultats montrent que la quantité adsorbée augmente rapidement dans les 15
premiéres minutes et reste constante aprés 1 heure pour Cela montre que I'équilibre
d'adsorption du ph-parabéne sur 1’adsorbant est tres rapide et efficace.
Les résultats de I’absorbance du phényle parabene a 224 nm au cours du temps sont

portés sur le tableau suivant:
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Abs ph-parabene 0.386 | 0.303 | 0.275 | 0.206 | 0.175 | 0.170
38 53 70

Temps (min) 10 15 22

Tableau V.3 : variation d’absorbance du Ph-Parabéne avec le temps.
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Figure 1V.6: Spectre d’absorption UV-Visible du Ph-Parabéne sur ['argile.

On Trace I’absorbance en fonction de temps Abs = f(t).
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Figure IV.7 : Cinétique d’adsorption de Ph-Parabéne sur I’argile.
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IV-7-Les concentrations restantes en solutions :

On appliquant la loi de Beer-Lambert et connaissant le coefficient d’extinction
molaire du phényle parabene, on calcul les concentrations du contaminant phényle
parabéne restantes en solution. On trouve que les concentrations de phényle parabéne
dans la solution sont au début forte et commence d’étre de plus en plus faible, ceci
revient a D’effet adsorbant de I’argile, aprés un temps important cette concentration
finira trés faible ce qui justifié la saturation des sites actif de notre argile.

Connaissant la loi de Beer-Lambert :
Abs=&¢xXLxC

& = 1830mol™.l.cm™
L=1cm
Cr=ADbs ph-parabéne / ExL

Cr=2,109. 10°mol /I

Temps (min) 10 15 22 38 53 72
Abs Ph- 0,76 0,62 0,52 0,45 0,37 0,36
Parabéne

Cr.10°mol/I 2,109 | 1,655 | 1,404 | 1,125 0,956 0,928

Tableau V.4 : variation des concentrations restantes en solutions avec le temps.
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Figure 1V.8 : variation de concentration Ph-Parabéne avec le temps.
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IV-8- Rendement d’adsorption du Ph-Parabene :

Le rendement c’est le rapport entre la concentration réelle et la concentration initiale de

Ph-Parabene :

R = 1-(CR/Co)
R = 9,48%
Temps (min) [ 10 | 15 22 38 53 70
R(%) 048 |289  |3974 |51,71 |5896 |60,17

Tableau V.5 : variation du rendement d’adsorption du Ph-Parabéne.
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Figure 1V.9 : Pourcentage d’adsorption du ph-Parabéne.
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Le graphe de la figure 1V.10 représente le rendement calculé de notre argile par
rapport au ph-parabene. Le rendement d’adsorption est caractériser par trois zones, la
premiére zone représente les premier temps de contact avec le contaminant ou le
maximum de contaminant est pénétré a la surface de I’argile, les temps intermédiaires
signalé entre 30 et 45 minutes qui définit le contact avec les couches internes de surface
de notre argile. Les temps restants apres 45 minutes représentent les temps finis dite
aussi les derniers temps qui sont caractérisé par la saturation des pores d’argile. Cette

saturation explique la limite d’adsorption du phényle parabéne sur un gramme d’argile.
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Conclusion Générale

Les industries du textile rejettent de grandes quantités d‘caux usées présentant

un risque de toxicité. 1l existe déja des traitements tels que 1‘adsorption sur charbon actif
qui est un processus efficace mais onéreux et qui produit une boue constituant elle-
méme une menace environnementale. Les argiles pourraient étre des matériaux
adsorbants alternatifs a la fois économiques et moins polluants. Ce sont des
phyllosilicates a grandes capacités d'adsorption dues a leur grande surface spécifique et

a leurs charges de surface.

Lc but de ce travail est de mieux comprendre les phénomenes d‘adsorption par
les argiles naturelles. L‘argile naturelle de Maghnia présente la meilleure capacité
d‘adsorption.

La rétention du contaminant par le support est rapide pendant les premiere

minutes de contacte jusqu’a 1’obtention d’un palier qui correspond a 1’équilibre au bout

de70 mn, ce qui est relatif a la disponibilité des sites actifs du support.

La taille des particules est un parameétre trés important ; plus la taille est fine

I’adsorption devient plus importante.

Les tests d’adsorption d’UV-Visible sur I’argile montre que le phenyl parabéne

est pénétré dans les sites de notre argile.

L’argile en poudre a montrer que le polluant phenyl parabéne est facilement

adsorbé sur sa surface. Ceci est bien justifié d’aprés les courbe d’analyse UV-Visible.

D’aprés les courbes cinétiques d’adsorption du contaminant, on caractérise trois
régions essentielles la premiére région présente une efficacité au premiers temps ou la
totalité de I’adsorbat a été pénétré, elle affaiblie puis elle devienne plus stable apres 70
min.

Les résultats d’adsorption de notre argile sont en accord avec la théorie

d’adsorption, le rendement expérimentale reste comparable que celui de la théorie. Ce

dernier est considérer comme étant un cas idéal de phénomene d’adsorption.
En conclusion, I‘argile naturelle ou bentonite de Maghnia est un bon adsorbant

des polluants dans les conditions expérimentales de ce travail.
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Etude de Padsorption et teste d’élimination de phenyl parabéne sur une argile naturelle
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Abstract: In Algeria, several deposits of clay are used industrially in the West, bentonites Maghnia.
Clays are characterized by a high capacity of adsorption, ion exchange and swelling as well as
rheological properties. They are used in different areas (ceramics, painting, pharmacy...). However, for
technical applications, clays should be subject to a suitably adapted to the requirements of theiruse.

In the first step, our work was concentrated on the structure and chemical property of the
organization and clay textural and morphological properties of clay materials. This study set a goal the
characterization would take him from Algerian fields to know to which family belongs these clays,
I’adsorption is a technical and economic, easy to put in hand. It is largely used in the elimination of
polluted acquatique solutions.

A second step, the application of these clay minerals in the adsorption of pollutants in aqueous
medium to know their adsorption capacities and realize their efficiencies. This work concerns
adsorption of pollutions phenylparaben in the clays.

Key words:
Clay, bentonites, Pollutions, Phenylparaben, Adsorption, Characterization.

Résumé : En Algérie, plusieurs gisements d’argile sont exploités industriellement, a 1’Ouest, les
bentonites de Maghnia. Les argiles se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange
ionique et de gonflement ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres. Elles sont employées
dans différents domaines (céramique, peinture, pharmacie, ... etc.). Cependant pour des applications
techniques, les argiles doivent étre soumises a une préparation adaptée aux exigences de leur
utilisation.

Dans la premiére étape, notre travail a été concentré sur 1’étude bibliographique des
minéralogies, structure et propriété chimiques des argiles et ’organisation texturale et morphologiques
des matériaux argileux, Cette étude fixé comme but la caractérisation des ménerais provenant des
gisements algérien pour savoir a quelle famille appartient ces argiles. L’adsorption est une technique
¢conomique et facile a mettre en ceuvre. Elle est largement employée dans 1’¢élimination des polluants a
partir des solutions aqueuses.

La seconde étape, basée sur I’application de ces matériaux argileux dans I’adsorption des
micropolluants en milieu aqueux pour connaitre leurs capacités d’adsorption et rendre compte de leurs
efficacités. Ce travail concerne I'adsorption de polluants phénylparabene sur des argiles.

Mots clés :
Argile, bentonites, polluants, Adsorption, Phenylparaben , Caractérisation.




