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Introduction générale

Introduction Générale

Les rejets liquides appelés « effluents » sont le plus souvent déversés dans le milieu récepteur
sans aucun traitement. En effet, les rejets liquides posent un sérieux probleme environnemental
dans le monde parce qu’ils ne sont ni recyclés ni traités de maniere adéquate (Quek et al.,
1998; Nguyen et al., 2013; Fathi et al., 2014; Panda et Mohanty 2014).

Les effluents, industriels en particulier, peuvent contenir essentiellement des métaux lourds
comme le plomb et le zinc non biodégradables et dotés de propriétés chimiques particulieres.
Le déversement de ces déchets, notamment ceux contenant des métaux lourds en milieu
aquatique (rivieres et mers), conduit a leur accumulation dans divers organismes (plantes,

poissons...) et a leur transfert a I’lhnomme via la chaine alimentaire.

Le plomb et le zinc, connus pour étre non biodégradables et tres toxiques, ont regu un immense
intérét dans la littérature scientifique & cause de leur tendance a s’accumuler et se concentrer
dans les organismes vivants. Les teneurs maximales, autorisées dans le milieu récepteur, sont
réglementées dans I’eau potable et dans les rejets industriels (JO, RADP, 2006). Il est donc
indispensable d’éliminer totalement les métaux lourds présents dans ces effluents industriels ou

de réduire leur quantité en dessous des seuils admissibles définis par les normes de rejets.

Plusieurs méthodes ont été utilisées, des processus physiques et chimiques ont été largement
étudiés pour éliminer les métaux lourds. Certains de ces processus sont : la coagulation
(Karthik et al.,, 2008), la flottation, la précipitation chimique (Collon et al., 2004),
I’ultrafiltration (Thekkedath et al., 2007) et les méthodes électrochimiques (Kowalik et
al.,2008).

Durant les derniéres décennies de nombreuses études ont été réalisees en utilisant des
méthodes d’adsorption et de rétention sur différents supports tels que le charbon actif et la
silice (Ho 2005; Liu et al., 2006; Bhattacharya et al., 2006; Ayari et al., 2007; Sari et al., 2007;
Hefne et al., 2008; Xu et al., 2008; Chegrouche et al., 2009; Dib et Boufatit 2009; Fan et al.,
2009; Eloussaief et Benzina 2010; Assameur et Boufatit 2012; Sdiri et al., 2012; Malamis et
Katsou 2013; Piri et al., 2016; Sdiri et al., 2016). Cependant, la nature complexe de déchets
connus pour leurs difficultés analytiques encourage a réaliser un protocole expérimental fiable,
reproductible, et associé a la maitrise des techniques d’analyse essentielles pour I’acquisition
d’informations expérimentales en quantité et qualité (Ho et MacKay 1998; Ho et MacKay
1999; Mohammed-Azizi et al., 2013).
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De nombreuses études ont concernés principalement I’élimination des métaux lourds a I’aide
de méthodes d’adsorption et de rétention sur différents supports tels que le charbon actif et
I’argile (Sari et al., 2007 ; Chegrouche et al., 2009 ; Dib et Boufatit, 2009; Assameur et
Boufatit, 2012; Sdiri et al., 2012).

L’élimination de métaux lourds par adsorption sur I’argile, supports disponibles et peu
coditeux, constitue une méthode simple de dépollution et facile a mettre en ceuvre.

L’objet de cette étude était I’utilisation de I’argile brute de Maghnia (N. O. , Algérie) comme
adsorbant pour I’élimination des ions métalliques Pb?* et Zn?*, contenus dans les effluents de
I’unité de production de batteries, Entreprise Nationale des Produits d’Electrochimie
(PENPEC), zone industrielle de Oued Semmar d’Alger et du Laboratoire de I’Observatoire
National de I’Environnement et du Développement Durable (ONEDD), a Ben Aknoun,

respectivement.

Cette these est organisée en deux grandes parties :

La premiere partie est consacrée a des genéralités relatives a la méthode d’adsorption, a la
présentation des matériaux utilisés et a une introduction sur la toxicité des métaux lourds.

La partie expérimentale, constituant la deuxiéme partie de ce travail, comprend trois études
distinctes:

-la premiere étude comporte les méthodes opératoires;

-la deuxiéme étude est relative a la caractérisation des différents échantillons (argiles brutes et
activés) a I’aide des méthodes physiques a savoir la diffraction de rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge (IR-FT), la fluorescence X (FX) et la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la méthode B.E.T.

- la troisiéme étude est consacrée aux résultats d’élimination des ions Pb?'et Zn?* par
adsorption sur I’argile de Maghnia. Les parameétres examinés, a 25°C, permettant de
comprendre le comportement adsorptif des métaux toxiques que I’on retrouve dans les eaux de
rejets sont :

1- I’effet du pH des solutions, du temps d’agitation, de la concentration initiale des ions
métallique et de la masse de I’argile.

2- les équations du pseudo-premier ordre et du pseudo-second ordre de Lagergren ont été
utilisees pour expliquer le suivi comparatif de la cinétique d’adsorption des deux métaux

lourds contenus dans les solutions aqueuses et dans les effluents (rejets liquides);



Introduction générale

3- I’effet de la température sur I’élimination et les valeurs des parametres thermodynamiques
AH°, AS° et AG® indiquaient que I’adsorption des ions Pb?* et Zn?* était de nature spontanée et
exothermique;

4 - les resultats expérimentaux obtenus, au cours des essais de laboratoire, ont permis une
application sur le site de ’ENPEC. Les 80 % (environ) des ions Pb?* éliminés, montrent que
I’argile brute de Maghnia (Algérie) a un trés grand potentiel pour I’élimination des ions Pb?*a
partir des rejets liquides (effluents industriels) par adsorption d’une part et, d’autre part la

fiabilité de notre schéma de traitement.
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Chapitre I Généralites sur les minéraux argileux

Les minéraux argileux ont joué et continuent de jouer un réle important dans le développement de
la civilisation humaine. Ce sont des minéraux secondaires, issus soit de la désagrégation d’une
roche préexistante (minéraux primaires) soit de I’altération chimique (minéraux secondaires).
Dans ce cas, ils sont formés par transformation d’un minéral (minéraux transformés) ou par

précipitation a partir d’une solution (minéraux néoformes) (Thorez, 1989).

1.1 Définition

L’argile est une roche sédimentaire, composée pour une large part de minéraux spécifiques,
silicates en général d’aluminium plus ou moins hydratés, a structure feuilletée (phyllosilicate) ou
structure fibreuse (sepiolite et palyggorskite).

1.2 Composition minéralogique

L’organisation structurale des phyllosilicates se base sur I’empilement de couches de tétraedres
(SiOa4) et de couches d’octaédres (AI(OH)g) reliées par les atomes O et OH mis en commun, Fig.
I.1(a, b). Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédrique
(Si** —AI**, Fe®) et Jou octaédrique (AP —Mg?*, Fe?).

Le déséquilibre au niveau des charges induit par les substitutions isomorphes est compensé par
I’adsorption de cations hydratés « échangeables» dans I’espace interfoliaire (capacité d’échange
des argiles), responsables du gonflement des argiles dans I’eau ou dans un liquide polaire.

Les couches octaédriques sont dites trioctaédriques, lorsque tous les octaédres sont occupés par
des cations bivalents (Fe?* ou Mg?*) et dioctaédriques lorsque les cations sont trivalents (AI** ou

Fe3"), dont les deux tiers (2/3) des octaédres sont occupés (Eslinger et Peaver, 1988)

(e)

O Hydroxyls . Aluminums, Magnesiums, etc.
Fig. 1.1(a)Eléments structuraux tétraédriques Fig. 1.1 (b) Eléments structuraux octaédriques
(Eslinger et Peaver, 1988). (Eslinger et Peaver, 1988)
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D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles de type 1/1: une couche
tétraedrique (CT) plus une couche octaédrique (CO) et les argiles de type 2/1: deux couches
tétraédriques (CT) pour une couche octaédrique (CO) (Caillere et al., 1982).

Les principaux critéeres de classification recommandés par I’Association Internationale Pour
I’Etude des Argiles (AIPEA) sont basés sur les parameétres suivants:

-la combinaison de feuillet ; -le type de cations dans I’octaédre; -la charge de la couche; -le type de
matériel dans I’espace interfoliaire (cations, molécules d’eau,...) (Eslinger et Peaver, 1988).

Une classification simple des minéraux argileux est divisée en quatre groupes principaux:

Le groupe de la kaolinite, le groupe de I’illite, le groupe des smectites et le groupe de la
vermiculite.

couche tétraédrique
0

octagdre couche octagdrique

tétragdre Alurminiurn-  Cde——)
Silicium- Oxygéne/ /
Oygene Hydrowyle

- 8! 4o @

@] I Owygene o *  Silicium O > Hydroxyle @ Aluminium, Magnésium
KAOLINITE A0, 2 8i0, 2 H,0 ILLITE K AlL{CH), . (Al SI5{0, OH),q)
m couche octagdrique % substitution de Si
couche tetraednque N par Al
KY CH K*
JAVAVAVAVAVAVAY UAVAVAVAVAVAY(
distance inter; AV AVAVEVEVAVA
m réticulaire: 7 A K+ Kt .
pravavavavavas gl KU
FAVAVAVAVAVAWAN
SMECTITES 2 Al,0;.8 SiC, 2H, 0, nH,0 'S K' FeiMg

{Montmorillonite) (Mg, Caj O, Al0y, 5510, nHO

AVAVAVAVAVAVAVS cubstitution de A CHLORITE MQS(A\, Fe) (OHE) (Al S\)4 D

PAVAVAVAVAVAVAN par kg et Fe % substitution de Al
H, O HO H,O par Fe
NI NSNS e Mo o ® couche Mg-OH
e e

H,O H, O CailNa

distance 14 A | T

% gonfle 517 A % }d\stancemﬁ\
H, O CaliNa H,O

xxxxxxx

Fig. 1.2 Structure des minéraux argileux (Manceau et al., 1996)

e Minéraux de type 1/1

Groupe de la kaolinite:
Ce groupe de minéraux est caracterisé par la combinaison d’une couche tétraedrique et d’une
couche octaédrique (T/O ou 1/1). 1l comprend la kaolinite, la dickite, la nacrite et I’halloysite. Il se

caractérise par peu de substitutions cationiques. La formule chimique des kaolinites est
Al>Si205(0OH)4 (Pedro, 1994).
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Espace
OA interfoliaire
= o
3 Couche
— tétraédrique
e
—
e
v
E Couche
ﬁ'_"v octaédrique

Fig. 1.3 Représentation schématique d’un feuillet de la kaolinite
(Eslinger et Peaver, 1988 ; Weaver, 1989)

e Minéraux de type 2/ 1
Les minéraux de type 2/ 1 ont une structure composée de deux couches tétraédriques et une couche
octaédrique (T/O/T), avec la seconde couche tétraédrique renversée par rapport a la premiére.
Les minéeraux (2/1) de type dioctaédriques ou trioctaédriques regroupent différentes séries comme
les illites, les vermiculites et les smectites (Cailliére et al., 1982).
La vermiculite:
La Vermiculite (2/1) est fréquente dans les sols de la zone tempérée. La couche octaédrique
contient du fer et du Mg. La vermiculite, proche des illites et des chlorites, posséde des propriétés
gonflantes. Le complexe interfoliaire comprend généralement des cations Mg ou Ca et deux
couches de molécules d’eau, Fig. 1.4.
Les vermiculites dioctaédriques résultent généralement de [I’altération des micas (illite ou
muscovite). Cependant, les vermiculites trioctaédriques sont plutét issues de I’altération des

chlorites ou néoformées.

Fig. 1.4 Représentation d’une vermiculite (White, 1999).
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Groupe des Smectites:

Il s’agit du groupe le plus diversifié des minéraux 2/1. La montmorillonite, la beidellite et la
nontronite appartiennent aux groupes des smectites dioctaédriques, tandis que les smectites
trioctaédriques comprennent la stevensite, la saponite et I’hectorite.

Comme les vermiculites, les smectites se caractérisent par la présence d’eau interfoliaire mais avec
une charge cationique plus faible (x = 0.2-0.6).

La variation de la composition du groupe des smectites est liée a la présence de différents cations
échangeables, faiblement retenus étant donné la faible charge cationique.

Les smectites comprenant des cations divalents Mg ou Ca contiennent deux couches d’eau dans
Iinterfoliaire (espace basal = 14-15A). Par contre, les smectites avec des cations monovalents

comme le Na* ne contiennent qu’une seule couche d’eau (d = 12 A) (Suryadi et al., 2015).

S, Al
Interfeunllce a Al be, "~[:.'_

_-E-' _.r_‘—_h—__.iﬁi‘/

Fig. 1.5 Représentation schématique d’un feuillet dans une smectite
(Caillére et al., 2004)

La formule moléculaire générale du groupe smectite est (Ca, Na, H) (Al, Mg, Fe, Zn)2(Si, Al)4010
(OH)2-xH20. Une caractéristique dans la smectite est une substitution considérable dans la couche
octaédrique et une partie dans la couche tétraédrique.

Les Illites :

Le terme illite a été proposé par (Grim et al., 1937) en tant que terme général et non pas comme un
nom d’argile spécifique. Le nom était dérivé de I’abréviation pour I’état de I’lllinois aux USA. La
structure de I’illite est une association d’une couche octaédrique et de deux couches tétraédriques
(T/OIT ou 2/1 dioctaédrique ou trioctaédrique). Des cations (K*) sont adsorbés dans I’espace

interfoliaire afin de compenser le déséquilibre des charges. Ces ions s’adaptent étroitement dans

10
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les bases de la couche de silice et en conséquence sont fixés et ne sont pas échangeables
(Mukherjee, 2013). La formule générale de I’illite est KyAls (Sig-y,Aly)O20(OH)as, la valeur de y
habituellement entre 1 et 1.5.

Les illites sont des argiles non gonflantes dues a la présence de cations intercalaires (K*) qui

empéche I’intrusion de molécules d’eau dans la structure (Suryadi et al., 2015).

[ - ’f{ .' ‘{-f

L3 - : i
L i 'f ¥ L]
L . L
e v €
p L] L
F
fe - e
¢ /%00 : ol Hydroxyl
r € + ' . @ Oxypine
@ Aluminium
Silcium

Fig. 1.6 Représentation schématique d’un feuillet dans une illite (Errais, 2011)

1.3 Minéraux argileux interstratifiés

Les minéraux interstratifiés se caractérisent par la superposition, selon un empilement vertical, de
deux (ou plus) types de feuillets. Il s’agit de minéraux fréquents en milieu naturel.

Ces minéraux sont constitués par la superposition de feuillets qui sont soit :

- de nature différente (illite-smectite, vermiculite-smectite, etc....);

- de méme nature mais qui different par leurs remplissages interfoliaires (cas de la montmorillonite
hydratée ou I’espace interfoliaire peut contenir une, deux, trois ou quatre couches d’eau) (Ben
Rhaiemetal. 1986 et 1987) ;

- par la nature et le remplissage interfoliaire : illite-smectite avec des feuillets de smectite dans des
états d’hydratation variables.

Parmi ces minéraux, les interstratifiés illite/smectite sont les plus étudies (Ahn et Peacor, 1986;
Andreoli et al., 1989; Moore et Reynolds, 1989; Dritset Kossovskaya, 1991; Elssaset al., 1997).

Si on considére un minéral interstratifié qui contient deux types de feuillets A et B, on peut
envisager essentiellement trois types d’interstratifiés :

1-ségrégués: une particule donnée présente des séquences AAABBB ;

2- réguliers: une particule donnée comporte alors des séquences ABABAB...AB ;

11
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3- aléatoires: tous les cas intermédiaires, entre les deux premiers cas décrits précédemment, sont

représentés sur Fig. 1.7 (a, b, ¢), (Velde, 1995).

A S
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- - - . - .
- eem e == = -
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1 I 111 1]
1 1 111 1]1
1 1 111 1j1
3 | 111 ij1
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Genéralites sur les minéraux argileux

a Ségrégué b Régulier C Aléatoire

Fig. 1.7 Différents modes de succession des feuillets au sein d’une unité interstratifiée
(Velde, 1995).

1.4 Propriétés des argiles

Les propriétés des minéraux argileux sont dues :
- & leur petite taille qui génére une importante surface spécifique ;
- a leur structure en feuillets ;

- et, a la charge négative des particules a I’origine de leurs bonnes propriétés d’adsorption.

1.4.1 Charge des surfaces argileuses

L’existence de charge dans les minéraux argileux est la base de I’échange de cations et de la
propriété gonflante des minéraux. Il existe deux types de charge:

- la charge structurelle ou permanente est liée aux substitutions ioniques (AI** pour Si** dans les
tétradédres, Mg?* ou Fe?* pour AI** dans les octaédres), de signe négatif qui correspond aux sites
d’échange, présent sur les surfaces basales (80 a 100 meqg/100g pour les montmorillonites);

-le second type de charge est situé sur les bordures des cristaux, la ou les liaisons sont rompues. |l
s’agit de groupements hydroxyles de type =MOH (=M représente un cation de la surface).

A faible pH, I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique: H* se lie davantage par

rapport a OH", une charge positive se développe.
12
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A fort pH, une capacité d’échange cationique se développe : les ions OH" se lient davantage que
les ions H* et une charge négative se développe, Fig. 1.8.

A I’équilibre ou au point de charge nulle (PCN), il n’existe pas de capacité d’échange.

H OH
HY +— o

A faible valeur du pH: a valeur élevée du pH:

MOH+ H* = MOH," MOH + OH = MO" + H,0

Fig. 1.8 Adsorption a I’équilibre et échange ionique (Schroeder, 2002).

1.4.2 Surface spécifique

La petite taille des minéraux argileux génere une importante surface spécifique. Le tableau 1.1
donne les valeurs caractéristiques des surfaces des grandes familles argileuses. La surface totale
comprend la surface externe, comprise entre les particules argileuses, et la surface interne qui
correspondant a I’espace interfoliaire.

Tableau I. 1 Surface spécifique de quelques minéraux argileux (Morel, 1996).

Cartoen showling the difference betwean axternal and

SMECTITE HAS BOTH AR
EXTERMAL AMND AR INTERMAL

SURFACE AREA

— IMTEFAMNAL

internal surface areas of clay minerales.

Minéral Surface interne (m?/g) | Surface externe (m?/g) Surface totale (m?%g)
kaolinite 0 10-30 10-30
llite 20-55 80 - 120 100 - 175
smectites 600 - 700 80 700 - 800
vermiculite 700 40-70 760
chlorite - 100 - 175 100 - 175
1
| — ERTEINNTE L0325
P

Fig. 1.9 Surfaces interne et externe des particules argileuses (Eslinger et Peaver, 1988).
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1.4.3 Capaciteé d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique (CEC) est I’'une des proprietés importantes des minéraux
argileux. C’est la mesure de la capacité des minéraux argileux a échanger des cations de la
solution. Comme la charge de la surface est fonction du pH, la CEC varie avec le pH et elle est
mesurée a pH 7(Eslinger et Pevear, 1988). Les valeurs de la capacité d’échange cationique de
plusieurs argiles sont données dans le tableau I. 2.

Tableau I. 2 Valeurs de la CEC de plusieurs minéraux argileux

Minéraux argileux C EC (meq/100 g)
Kaolinite 3-15
llite 10 - 40
Hectorite 80 - 130
Vermiculite 100 - 150
Sodium montmorillonite 80-130
Calcium montmorillonite 40-70

1.4.4 Capacite d’adsorption d’eau (gonflement)

La quantité d’eau adsorbée, désigne la quantité d’eau fixée a la surface des cristallites et dans les
pores ainsi que I’eau inter foliaire.

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux argileux ont la
capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Ces argiles sont appelées argiles
gonflantes. Les smectites, vermiculites et minéraux interstratifiés offrent des capacités d’expansion
beaucoup plus importantes que celles des autres especes argileuses. L’incorporation d’eau dépend
de la température et de la pression de vapeur. Plus I’air est humide, plus I’argile pourra incorporer
de I’eau (Velde, 1995).

. adsorbed
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S . | erystalline
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e, waler

At |

- ! 5 & -&- {Q (OH)} crystalline Ifc]
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b

l:;f:::_l.f;- N E— DX W EERy
——— hydrogen

Fig. 1.10 Localisation de I’eau dans les particules argileuses (Velde, 1995)
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1.5 Utilisation des argiles
Pour ce qui est de leur utilisation, dés la plus haute antiquité, les chinois utilisent déja certaines
argiles pour la purification des huiles végétales bien avant la découverte du savon. L’emploi de ces

matériaux reste artisanal jusqu’au XIX siecle.

1.5.1 Réle des minéraux argileux dans I’adsorption de substances dangereuses d’origine
aqueuse

Les avantages de I’utilisation des minéraux argileux comme adsorbants pour I’élimination des
métaux lourds sont dus a leur capacité de sorption, I’échange d’ions, faible perméabilite, capacité
de gonflement, stabilité mécanique et grande surface spécifique.

Différents types de minéraux argileux ont été testés pour I’élimination des métaux lourds des eaux
usée, le tableau 1.3 présente des études récentes sur I’utilisation des minéraux argileux comme

adsorbants pour I’élimination des métaux lourds (Suryadi et al., 2015).

Tableau 1.3 Etudes récentes sur I’utilisation des minéraux argileux comme adsorbants des métaux lourds

Minéraux argileux

Métaux lourds Etude Références
Bentonite Zn(1l) Bentonite activée par HCI Hajjaji, El Arfaoui, 2009
Bentonite Pb (1) Bentonite a piliers par MnCl; Eren et al., 2009
Bentonite Pb (11) Bentonite activée par HCI Kul et Koyuncu, 2010
Montmorillonite Cr (V) Effet de I’activation et de la Akar et al., 2009
modification sur I'adsorption
Montmorillonite Cd (1) Fe-montmorillonite Wu et al., 2009
Kaolinite, Cu (1) Les minéraux argileux - H,SO4 Bhattacharyya and
montmorillonite Gupta, 2011
Kaolinite Pb(1I) Kaolinite - alcool polyvinylique Unuabonah et al., 2012
Montmorillonite Co (II) Montmorillonite — chitosan Wang et al., 2014
Smectite, lllite, Zn(11), Cu(ll) Capacité adsorptive Musso et al., 2014
Kaolinite Pb(11), Cd(I1) Isothermes d’adsorption — pH Mascia et al., 2014
Montmorillonite Hg (1) pH, force ionique, cations- Dos Santos et al., 2015
traitement
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Chapitre 11 Phénomeéne d’adsorption

La séparation par adsorption constitue une méthode de choix. Elle est largement utilisée pour
la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres variés, allant des
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et

pharmaceutiques (Safa, 2015).

11.1 Définition

L’adsorption est le processus au cours duquel des molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelé
adsorbat, viennent se fixer sur la surface d’un solide, ce solide qui est le siége de cette adsorption
est appelé adsorbant.

Il existe deux types de processus d’adsorption : adsorption physique (ou physisorption) et
adsorption chimique (ou chimisorption).

a- I’adsorption physique (physisorption) : elle est due a des forces électrostatiques (van der Waals)
entre le soluté et la surface du solide. Elle met en jeu des énergies faibles (jusqu’a 50 kJ). Ce type
d’adsorption est réversible et exothermique ;

b- I’adsorption chimique (chimisorption) : qui résulte des forces de liaison de nature chimique,
nettement supérieures aux forces de Van der Waals (plus de 100 kJ/mole) avec mise en commun
ou transfert d’électrons. Il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant. Le processus est beaucoup moins réversible et
méme parfois irréversible (Chitour, 1981).

11.2 Isothermes d’adsorption

Dans le cas d’une suspension aqueuse, les équilibres solide/liquide sont étudiés grace a la
détermination de I’isotherme d’adsorption. C’est une représentation graphique qui permet de
caractériser les interactions adsorbant/adsorbat en étudiant I’effet de la concentration initiale du
soluté sur la capacité d’adsorption des adsorbants a une température donnée. La courbe Q.4 =
f(C,) représente I’isotherme d’adsorption. La quantit¢ de molécules adsorbée a I’équilibre
s’exprime en masse d’adsorbat par masse de solide.

11.2.1 Classification des isothermes d’adsorption

(Gilles et al., 1960) ont classé les isothermes d’adsorption dans le cas des liquides pour les
solutions de faibles concentrations en quatre classes principales généralement observées. Ces
classes sont représentées sur la figure I1.1.
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11.2.2 Modélisation des isothermes d’adsorption
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Fig. 11.1 Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al., (1960)

Parmi un grand nombre de modele, les isothermes de Langmuir, de Freundlich sont couramment

utilisees pour la détermination de la constante d’adsorption Kags qui caractérise les interactions

adsorbant-adsorbat (Boulinguiez et al., 2008, Guetai et al., 2005). Par ailleurs, d’autres modeles

utilisés dans le domaine de I’adsorption des gaz sur les solides ont été transposées a la phase

liquide, comme celui de Temkin (1941), qui est plus particulierement utilisé pour la détermination

de la variation d’énergie d’adsorption du couple adsorbant-adsorbat (Ferrandon et al., 1995,

Kavitha et Namasivayam, 2007 ; Hameed et al., 2008).

Les principaux modéles d’adsorption qui seront utilisé dans notre étude sont décrits ci-dessous.

11.2.2.1 Modele de Freundlich

Le modele de (Freundlich, 1909) est le premier modele empirique et est basé sur la relation entre

la quantité adsorbée (Qaq) et la concentration dans la solution aqueuse du soluté (Ce). Ce modele

repose sur les hypothéses suivantes :

Existence de multicouches adsorbées.

Pas de phénomene de saturation.

Possibilite d’interactions entre les especes adsorbées.
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- Distribution hétérogene des énergies d’adsorption

L’equation proposee par Freundlich est la suivante : (Limousin, 2007).
Qaa = KrC'™ (I1.1)

Ou KFr et n sont les paramétres de Freundlich. Kr (L/g) indique la capacité d’adsorption de
I’adsorbant, tandis que le paramétre n indique I’hétérogénéité du systeme, qui représente I’écart
par rapport a la linéarité de I’adsorption.

La linéarisation de I’équation (I1.1) donne I’équation suivante :

InQuq =Ky + ~ InC, (11.2)
Les constantes Kr et ipourraient étre évaluées a partir de I’ordonnée a I’origine et de la pente,

respectivement.
Dans la plupart des systemes d’adsorption, le parametre «n » est généralement supérieur a I’unite

et I’interaction entre I’adsorbant et le soluté est plus forte, (Do, 1998).

11.2.2.2 Modele de Langmuir

Le second modele le plus communément utilisé est celui de Langmuir (Langmuir, 1918).

Il est défini par une capacité d’adsorption liée a la couverture des sites de surface par une
monocouche. Ce type d’isotherme est basé sur les hypothéses suivantes :

-La capacité maximale d’adsorption du solide adsorbant (Qm) est limitée.

-Tous les sites actifs sont identiques, et I’activité de chaque site actif donné n’affecte pas I’activité
aux sites adjacents (énergie d’adsorption constante).

-Chaque site actif peut adsorber une seule molécule de soluté, ce qui donne une adsorption
monocouche (Chitour, 2004).

L’isotherme de Langmuir est donnée par I’équation suivante:

(11.3)

Qqa et Q,, (mg/g): sont la capacité d’adsorption et la capacité d’adsorption maximale
respectivement ; C, (mg/L): est la concentration du soluté a I’équilibre; K; (L/g) : la constante

d’équilibre d’adsorption. Notons que K est souvent appelée « b ».
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La forme linéaire de I’équation de Langmuir peut étre écrite comme suit (Ho et al., 2002):

Ce Ce 1
= = 4
Qad Qm KL-Qm

Langmuir -1- (11.4)

1 1 1 .
== (KL Qm) Cetom  Langmuir-2-  (IL5)

Qaa = Qm — (i) Qad ) angmuir-3-  (11.6)
K,/ C,

Q:: = K, Q,, — K, Quq Langmuir-4-  (IL.7)

Dans ce travail, les résultats expérimentaux ont été modélisés suivant I’équation de Langmuir-1-.

, C
Le tracé de Qe

= f (Ce) a une pente égale a 1/Qm et une ordonnée a I’origine KL.
ad

K est la constante d’affinité. Théoriquement, lorsque la valeur du parametre K. est plus grande,
I’interaction entre la surface de I’adsorbant et les molécules de soluté deviennent plus fortes, et la
surface de I’adsorbant sera plus couverte avec les molécules de soluté.

La Figure 1. 2 donne la relation entre la valeur du paramétre K et la quantité de soluté adsorbée.

iFa B o —

cas | &, R
Qu#été adsorbée -~ —

| e

Fig. 11.2 Effet de la constante de Langmuir (K.) sur la quantité adsorbée par I’adsorbant
(Suryadi et al., 2015)

Les paramétres de Langmuir peuvent étre utilisés pour montrer I’affinité entre I’adsorbat et
I’adsorbant en utilisant le facteur de séparation sans dimension, Ry, défini par (Ozcan, 2005;

Nibou et al., 2010).

1

Ry = 1+ K, C; (11.8)

Ci(mg/L): est la concentration initiale du soluté dans la phase liquide
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Les valeurs de R sont classées essentiellement en quatre groupes et indiquent la forme de

I’isotherme comme le montre le tableau suivant

R Type de I’isotherme
R.> 1 défavorable
Re=1 linéaire

0 < R.<1 favorable
RL=0 Tres favorable (irreversible)

11.2.2.3 Modéle de Temkin

Temkin et Pyzhev ont examiné les effets de certaines interactions adsorbat /adsorbant sur les
isothermes d’adsorption et suggéré que, a cause de ces interactions, la chaleur de I’adsorption de
toutes les molécules dans la couche diminuerait linéairement (Temkin et Pzhev, 1940).

L’isotherme de Temkin a été utilisée sous la forme suivante :
R.T
Qad = Zln(KT Ce) (11.9)

Qqa (mg/g) : est la quantité d’ions metalliques adsorbée;

C, (mg/L) : est la concentration du soluté a I’équilibre;

R (8.314J/mol. K) : la constante universelle des gaz parfaits;

T (K) : est la température absolue;

bt (J/mol) : est lié a la chaleur de I’adsorption;

Kt (L/mg) : est la constante de liaison a I’équilibre.

Le tracé de Qad = f (In C¢) donne une droite qui permet de déterminer les valeurs de Kret de bt

(Shahryari et al., 2010).

11.3 Cinétique de I’adsorption en solution
L’étude de la cinétiqgue des processus d’adsorption fournit des informations au mécanisme

d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide.
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La cinétique d’adsorption peut étre modelisée. A cet effet, la littérature rapporte un certain nombre
de modeéles cinétique d’adsorption dépendants de la nature et de la complexité du matériau
adsorbant.

Parmi les modeles de cinétique d’adsorption, il ya les modéles basés sur :

a- la composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant «t» est déterminée par I’ecart
entre I’état du systéme a cet instant «t» et son état a I’équilibre ;

b-sur la diffusion ou la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire (Errais,
2011).

Nous présentons ci-dessous les modeles cinétiques utilises et basés :

a- sur la composition du milieu:

-Modéle de la cinétique du pseudo- premier ordre

Le modele du pseudo-premier ordre a été largement utilisé pour prédire la cinétique d’adsorption

des metaux. Historiquement, il est suggéré par (Lagergren en 1898) pour traiter I’adsorption de

systemes (solides / liquides) et il s’exprime comme suit:

dQ
- = Ki@Q - Q (11.10)

Apres intégration de I’équation (11.10) aux conditions initiales : Qt=0at=0, on aura:
In(Qe — Q) =InQ.— Kyt (11.11)

Ou Q: et Qe (mg/g) sont les quantités du solute adsorbé a I’équilibre et a I’instant t
respectivement ;

K1 (min) : est la constante de vitesse d’adsorption peut étre déterminée expérimentalement en
tracant In (Qe - Qt) = f (1), (Lagergren, 1898 ; Hefne et al., 2008; Barkat et al., 2014).

Dans de nombreux cas, le modéle du pseudo-premier ordre n’a pas décrit les données de la
cinétique d’adsorption (Bhattacharyya et Gupta, 2006, 2011; Akaret al., 2009; Chen et Zhao,
2009; Wang et al., 2014; Dos Santos et al., 2015).

-Modéle de la cinétique du pseudo-second ordre
Le modele du pseudo-second ordre de (Ho et Mckay, 1999), a été appliqué avec succés a
I’adsorption d’ions métalliques, de substances organiques et de colorants (Duran et al., 2011).

Il a été exprimé comme suit :
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= Kp(Qe — Q)2 (1112)

L'intégration de I'¢équation (12) pour les conditions initiales donne: Qt=0at =0, donne

t 1 1
— t 1.1
Q. (k2Qe)2 + Qe (11.13)

ou Kz (g mg* mn?) est la constante de la cinétique du pseudo-second ordre qui peut étre determiné

expérimentalement a partir de I’ordonnée a I’origine de t /Qten fonction de t.

b- sur la diffusion moléculaire
-Diffusion Intra particule

Le modele de diffusion intra particule est proposé par (Weber et Morris, 1963). Il est représenté

par I’équation suivante :

Q, = K\t +¢c (11.14)

Ou C (mg/qg): est I’intersection ;
Kid (mg/g.min®%) : est la constante de vitesse de diffusion intra particule.

La valeur de Kiqg est obtenue a partir de la pente de la courbe linéaire de Q; en fonction de .

11.4 Facteurs influencant I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat lors d’une étude, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont: le pH et la température du milieu, la nature de I’adsorbant
(surface spécifique, la distribution des tailles de pore et la masse), la nature de I’adsorbat (la nature
chimique, la concentration initiale, la taille de I’adsorbat et la sélectivité).

11.5 Utilisation industrielle de I’adsorption
Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et
extraction) sont extrémement nombreuses (Atkins, 1986). Les traitements les plus importants sont:
- la décoloration des jus sucrés;
- la purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végetales;
- le traitement des eaux (élimination des métaux lourds, des odeurs et de la matiére organique)
- la dessiccation des produits organiques industriels
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Chapitre 111 Toxicité des métaux lourds

Un meétal est défini comme étant un élément chimique en général solide, dans les conditions
normales de température et de pression, a I’exception du mercure.
Il est, le plus souvent, extrait d’un minerai et presque toujours combiné a un ou plusieurs

autres atomes (sous forme d’oxyde en général).

Les métaux lourds sont ceux dont la densité est supérieure a 5, (Callender, 2003).

111.1 Généralités sur les métaux lourds

Les métaux lourds sont des constituants naturels dans les roches et dans les gisements
minéraux. lls sont présents (faibles teneurs) dans les sols, les sediments, les eaux de surface et
les organismes vivants.

Ils ont des effets trés différents sur le milieu vivant. Quelgues-uns sont nécessaires pour les
organismes (oligo-éléments) et dits « essentiels », bien qu’a des fortes concentrations, ils
peuvent étre nocifs pour les organismes.

Parmi ces élément, et dont I’absence entrave le fonctionnement ou empéche le développement
d’un organisme, on trouve le fer (Fe), le manganeése (Mn), le zinc (Zn) et le cuivre (Cu) pour
les plantes et les animaux. Le cobalt (Co), le chrome (Cr) et le sélénium(Se) sont essentiels
seulement pour les animaux, alors que le molybdéne (Mo) est un micronutriment pour les
végétaux (Alloway et Ayres, 1997 ; Callender, 2003).

La présence des autres métaux lourds qui ne sont pas considérés comme essentiels n’est pas
rare dans le milieu vivant (Freiberg et al., 1979). Ces éléments qui ne présentent pas une
fonction métabolique, sont connus comme « non essentiels» et ont, généralement, un seuil de
concentration beaucoup plus bas pour devenir toxiques (Freiberg et al.,1979; Alloway et
Ayres, 1997 ; Ingersoll et al., 2000), c’est le cas de I’arsenic (As), du cadmium (Cd), du
plomb (Pb), de I’uranium (U), du mercure (Hg), de I’antimoine (Sb), du thallium (TI) et du

plutonium (Pu).

111.2 Source d’émission

Les metaux lourds sont présents dans les roches (réserves naturelles sans danger). Cependant,
I’exploitation des gisements, I’érosion et les éruptions volcaniques répandent des traces de ces
éléments dans I’environnement. lls peuvent alors devenir toxiques s’ils se retrouvent en

quantités suffisantes dans les organismes vivants. Outres ces phénomenes naturels, I’activité

23



Chapitre 111 Toxicité des métaux lourds

humaine, méme si elle ne crée pas de métaux lourds participent a leurs diffusion dans
I’environnement.
Le tableau suivant montre les principales industries de rejets des métaux lourds dans

lenvironnement.

Tableau I11.1 Principales industries de rejets des métaux lourds (Safa, 2015)

Types d’industries Types de métaux lourds rejetés

Fabrication de batteries Plomb (Pb).

Combustibles de minéraux solides | Arsenic (As), Cadmium (Cd), Cuivre (Cu).

Combustion du pétrole Arsenic (As), Cadmium (Cd), Cuivre (Cu), Nickel (Ni), Zinc (Zn)
Combustion de charbon Mercure (Hg), Zinc (Zn).

Incinération des déchets Cadmium (Cd), Cuivre (Cu), Mercure (Hg), Zinc (Zn).
Production de verre et de cristal Arsenic (As), Chrome (Cr), Sélénium (Se), Plomb (Pb).
Métallurgie des ferreux Arsenic (As), Chrome (Cr), Cuivre (Cu), Zinc (Zn).

111.3 Toxicité des métaux lourds

Il y a certaines caractéristiques communes a I’ensemble des métaux lourds et qui les rendent
dangereux pour les systemes vivants :

- les metaux lourds sont non biodégradables au cours du temps ;

- ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer au cours des
transferts de matiere dans les chaines trophiques (Dinetto, 1997).

La plupart du temps, les effets toxiques des métaux lourds concernent le systéme nerveux, le

sang ou la moelle osseuse. Ils sont généralement cancérigenes (Edeline, 1993).

Fig. 111.1 Lésions de la peau dues a I’empoisonnement a I’arsenic (Smith et

al., 2000).
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111.4 Pollution de I’eau par les métaux lourds

La pollution de I’eau par les métaux lourds crée souvent de graves problémes pour I’homme
et I’environnement, c’est une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation
dangereuse et perturbe I’écosysteme aquatique. Elle peut concerner les eaux superficielles
(rivieres, plans d’eau) et/ou les eaux souterraines. Elle a pour origines principales les
industries, I’agriculture et les décharges de déchets domestiques (Eckenfelder, 1982).

L’eau transporte les métaux lourds, et les inserts dans les chaines alimentaires (algues,
poisson, etc.). Méme si les métaux lourds sont le plus souvent présents a I’état de traces, ils
n’en restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par bioaccumulation

dans I’organisme (Scheirs, 2006).

I11.5 Cadre réglementaire et normes
La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les émissions en

fixant des teneurs limites.

111.5.1 Normes Algériennes

Les normes de rejets prévoient des seuils stricts a ne pas dépasser pour chaque métal avant
qu’il ne soit rejeté dans le milieu naturel (riviere, lac, littoral marin, ou terrain d’épandage).
-Le Décret exécutif n° 93-160 du 10 Juillet 1993, du Journal Officiel de la République
Algérienne réglementant les rejets d’effluents liquides.

-Ces mémes valeurs viennent d’étre renforcées par un nouveau texte reglementaire; le Décret
Exécutif n 06-141 du 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant au 19 avril 2006.

-Le Décret exécutif n° 09-209 du 11 juin 2009, correspondant au 17 Joumada Ethania 1430
fixant les valeurs limites maximales de la teneur en substances nocives des eaux usées autres
que domestiques au moment de leur déversement dans un réseau public d’assainissement ou
dans une station d’épuration. (Voir annexe 2).

Les valeurs limites maximales de rejet d’effluents fixées par ces trois décrets sont regroupées

dans le tableau I11.2.
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Tableau 111.2 Normes Algériennes des rejets d’effluents liquides industriels :
Décrets exécutifs de (a)- 1993; (b)- 2006; (c)- 2009

Parametres Valeurs maximales Unités
(a) (b) (©)
Température 30 30 <30 °C
pH 55-8,5 6,5-8,5

Cadmium 0,2 0,2 0,1 mg/L
Chrome (3+) 3 Chrome 2 mg/L
Chrome (6+) 0,1 Total : 0,5 0,1 mg/L
Fer 5 3 1 mg/L
Manganése 1 1 - mg/L
Mercure 0,01 0,01 0,01 mg/L
Nickel 5 0,5 2 mg/L
Plomb 1 0,5 0,5 mg/L
Cuivre 3 0,5 1 mg/L
Zinc 5 3 2 mg/L

111.6 Cas des deux métaux lourds (Pb et Zn) objets de notre étude

Le plomb(Pb)et le zinc (Zn) sont deux métaux lourds parmi les éléments les plus

préoccupants. Le tableau 111.3 donne les principales propriétés physico-chimiques de ces deux

métaux (Emsley, 1993)

Tableau I11.3 Propriétés physico-chimiques du plomb et du Zinc (Emsle, 1993)

Propriétés Plomb Zinc
Numéro atomique 82 30
Masse molaire 207,2 g.mol*? 65.37g.mol*
Masse volumique 11,35g.cma 20°C 7,11 g.cm®a 20°C

Configuration électronique

[X<] 4F 5010652 6p?

[Ar] 3 d04S?

Electronégativité de Pauling 18 1.6
Rayon atomique (Van Der Waals) 0,154 nm 0.138 nm
Rayon ionique 0,132 nm (Pb?") 0.074 nm (Zn?*)
Température de fusion (°C) 327°C 420 °C
Point d’ébullition & 1 atm (°C) 1755°C 907°C
Degré d’oxydation (+11) et (+1V) (+11)
Isotopes 4 5
Energie de la premiére ionisation 715,4 904,5
(kJ.mol?)
Energie de la deuxiéme ionisation 1455,0 1723
(kJ.mol?)
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111.6.1 Le plomb

111.6.1.1 Définition

Le plomb est un produit naturel de la désintégration de I’uranium (Mahan, 1987). Il est
associée au gisement de sulfures ; la galene (PbS) qui en contient 86.6% en poids, mais aussi
des minerais associés au zinc (la sphalérite), a I’argent et au cuivre (Hurlbut et Klein, 1982).

D’autres varietés communes sont la cérusite (PbCOs) et I’anglésite (PbSO4).

111.6.1.2 Toxicité du plomb

Plusieurs applications industrielles du plomb ont éeté proscrites en raison de sa toxicité
lorsqu’il est absorbé par les organismes vivants. Cependant, d’autres applications restent
importantes comme :

- les accumulateurs électriques qui sont devenus la principale utilisation du plomb
(Fergusson, 1990 ; Anonyme, 2007) ;

- les batteries au plomb, destinées a I’automobile ou a I’industrie, représentent 72 % de la
consommation de plomb;

- les pigments et autres composés chimiques représentent 12 % de la consommation
(Anonyme, 2007).

Ces différentes activités industrielles sont a I’origine de nombreux probléemes de santé
publique comme :

- les effets pathologiques d’une intoxication au plomb, effets physiologiques et
neurologiques, qui produisent une augmentation de la tension artérielle et I’apparition de
dommages vasculaires et intestinaux, ainsi que des troubles au niveau des reins (néphropathie
saturnine), (Fergusson, 1990 ; Plumlee et Ziegler, 2003) ;

- des cas de stérilité détectes dus a I’exposition au plomb (Goyer et Clarkson, 2001) ;

- chez la femme enceinte, le plomb peut entrainer de trés sérieux problémes pour le feetus
(Goyer, 1990) ;

- les enfants sont les plus affectés par les effets du plomb que les adultes (Fergusson, 1990 ;
Goyer, 1990 ; Goyer et Clarkson, 2001 ; Plumlee et Ziegler, 2003).

Les troubles neurologiques sont des affections des systéemes central et périphérique, les
symptdmes les plus fréquents sont les pertes de mémoire et des perturbations des fonctions
cognitives et comportementales par I’empoisonnement au plomb, Fig 1.2 (Cotranet al.,
1990).
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Fig. I11. 2 (a, b): (a)- Dépdts du plomb dans I’épiyse du pignet (fléchettes) ;
(b)- Edeme cérébral par empoisonnement au plomb (Cotran et al., 1990).

111.6.2 Le zinc

111.6.2.1 Définition

Le zinc est I’un des métaux les plus abondants de la crodte terrestre (0,9 a169 mg/kg). Sous sa
forme métallique, d’un aspect blanc bleuté, il résiste bien a la corrosion.

Il se combine avec l'oxygéne et d’autres non-métaux, et reagit avec des acides dilués en
dégageant de I’hydrogene (Mahan, 1987). L’état d’oxydation unique du zinc est +2 (appelé
ion zincique), assez marqué par une association fréquente avec le soufre (Mahan, 1987).

Le minerai le plus utilisé est le sulfure de zinc appelé blende ou sphalérite (ZnS). Il peut
contenir des impuretés métalliques comme le fer (blendes foncées) : la marmatite, (Zn, Fe)S,
contient jusqu’a 14 % de fer. La wurtzite, de méme composition chimique, c'est le
polymorphe de haute température de ZnS (Hurlbut et Klein, 1982).

L’altération des sulfures par oxydation produit la libération de I’ion zincique, (réaction

suivante)
ZnS+20, ——>  Zn* + SO~

111.6.2.2 Toxicité du zinc

Le zinc est un oligo-élément qui est essentiel pour la santé humaine. Il est important pour les
fonctions physiologiques des tissus vivants et régule de nombreux processus biochimiques.
Cependant, trop de zinc peut causer des problémes de santé, tels que des crampes d’estomac,
des irritations cutanées, des vomissements, des nausées et une anémie (Oyaro et al., 2007).

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers (protection contre la corrosion
de I’acier par dép6t d’une mince couche de zinc). La galvanisation consomme 47 %du zinc
exploité dans le monde. Les autres produits consomment 9 % (chimie), 11 % (les autres
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applications : plagues et piéces pour toiture) et un pourcentage variable (%) est destine a

I’agriculture (Anonyme, 2007).

111.7 Elimination des métaux lourds

Le rejet de métaux lourds dans le milieu naturel a conduit a I’apparition de nombreux risques
pour I’équilibre des écosystemes, mais aussi pour I’nomme lui-méme (producteur de ces
déchets). Ceci a encouragé I’amélioration des techniques de dépollution existantes et le
développement de nouveaux procédés, permettant de satisfaire et de se conformer aux normes
internationales de plus en plus restrictives. Différents techniques ont été utilisees pour
I’élimination des métaux lourds dans les effluents industriels et domestiques (Safa, 2015).
Parmi ces techniques, on peut citer : la coagulation (Karthik et al., 2008), la flottation, la
précipitation chimique (Collon et al., 2004), Iultrafiltration (Thekkedath et al., 2007), les
méthodes électrochimiques (Kowalik et al., 2008).

Durant ces derniéres décennies beaucoup de recherches ont porté sur les techniques

d’adsorption.

111.7.1 L adsorption

L’adsorption est I’'une des techniques les plus adoptées pour I’élimination des métaux lourds
(facile a mettre en ceuvre et n’exigeant aucun niveau d’instruction)

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé mais, il reste trés onéreux et nécessite le plus
souvent un traitement spécifique de régénération constituant un facteur limitant. Ceci a donc
encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement faisant
appel a des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles.

Les minéraux argileux sont disponibles, peu colteux et offrent une alternative rentable au
traitement des effluents (Sanchez, 2002).

L’utilisation des argiles comme adsorbants, présente un intérét dans le traitement des eaux de
rejets industriels par exemple. Ceci est justifié par I’importance de la surface développée par
ce matériau, par la présence de charges négatives sur la surface, par la possibilité d’échange

des cations et par une large disponibilité dans la nature (Samake et al., 2012).
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Chapitre 1V Matériels et méthodes

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes méthodes expérimentales, le matériel utilise pour
la caractérisation de I’argile ainsi que la procédure de I’élimination des ions Zn?* et Pb?" par
adsorption sur I’argile (brute, activee) contenus dans les solutions aqueuses et réelles (effluents).
V.1 Solutions et réactifs utilisées
Tous les produits chimiques utilisés dans ce travail étaient de qualité analytique et utilisés tels que
livrés. Les solutions standards ont été preparées avec de I’eau distillée. Les produits chimiques
sont :

e Pb (NOs),, (Biochem Chemopharma, M = 331,2 g/mol, 99%);

e Zn (NOz)2 (H20)s, (Biochem Chemopharma, M = 297, 46 g/mol, 98, 5%);

e HCI, (Merck, M=36, 5g/mol, d =1, 18, 36, 5%);

e NaOH, (Carlo Erba, M = 40g/mol, 98%).

e KNOsg, (Prolabo, M =101, 10 g/mol, 98 %)

e NasPsO1s, (Prolabo, M =611, 77 g/mol, 98 %),

e AgNOg, (Alfa Aesar, M =72, 86 g/mol, 99%),

e HNOs (Analar Norma, M = 63,01g/mol, d = 1,41)

1VV.2 Matériel utilisé

Le matériel utilisé (au laboratoire et sur site) est composé essentiellement de:

e 03 agitateurs différents:
- Stuart Scientific : utilisé pour I’agitation de la suspension argileuse;
- Variomag : utilisé au cours des essais d’adsorption;
- agitateur multiple de type Telesystem Variomag: utilisé a la fois pour I’agitation de la
suspension argileuse et au cours des essais d’adsorption

e 03 pH - métres:
- Thermo scientifique Orion Star (Singapour) : pH - métre portable utilisé sur site ;
- Crison Basic 20;
- Cyber Scan 500.

e 02 conductimétres:
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- Thermo scientific Orion Star, série A220 (Singapour): conductimétre portable utilisé sur

site;- Crison Basic 30.

Une Centrifugeuse Sigma, (France).

Un bain thermostaté de type Wise bath WSB-18.

Un thermometre de type checktemp 1 by Hanna, (France).

Une balance de type Kern, (Allemagne).

Un Calcimetre de Bernard Jeulin (Ref: 545 023, France), pour la détermination de la
teneur en calcaire de I’argile.

L appareil utilisé dans I’analyse chimique est de type Horiba, model XGT 5000, USA.
Analyse de la DRX:

- Argile du premier 16t : la caractérisation a été réalisée a I’aide d’un diffractometre de type
Pan Alytical de type X’pert PRO ;

- argile du deuxieme 16t : la caractérisation a eté réalisée en utilisant un diffractométre de
type PW17 29 X- Ray Philips generator avec Ka =1.5418 A,

La marque de I’appareillage utilisé dans la Spectroscopie Infrarouge :

Argile du premier 10t : est de type Perkin Elmer Spectrum 100 ;

I’argile du deuxieme 16t : est de type Perkin Elmer FT - IR, Spectrometer- Spetrum TWO.
Le MEB a été réalisé a I’aide d’un microscope électronique a balayage de type Dcol Jsm
6830, Japon.

L’Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique de I’argile de Maghnia a été
réalisée en utilisant un appareil de type Setaram Labsys TM (TGDTA 12).

Pour la DSC, I’appareil utilisé est de type Netzsch, Allemagne.

Les surfaces spécifiques de I’argile brute, activée et brute polluée par les ions Pb?*
contenus dans I’effluent d’Oued Semmar ont été realisées a I’aide d’un appareillage de
type Asap 2010 V5.02 H Micromeretics, USA.

V.3 Préparation et traitement acide de I’argile

L’argile utilisée dans ce travail provient de Roussel un site du gisement de Hammam Bourghara

(Maghnia, Algérie) dont les réserves sont estimées a 8,2 millions de tonnes (Kadouche, 2013). Le
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gisement est actuellement exploité par I’Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux
(E.N.O.F.). La photo de la Fig. IV.1 montre une vue générale de ce gisement.

Fig. 1V.1 Photo du gisement de bentonite de Hammam Boughrara (Kouloughli, 2007)

Lors du traitement de I’argile, nous avons utilisé 02 16ts différents. Aprés homogénéisation,
I’argile a été traitée par voie chimique (activation acide HCI, 0,5M), selon la méthode classique
adaptée a nos différentes conditions expérimentales.

Dans un erlenmeyer de 1000 mL, 5g de cette argile sont ajoutés a 500 mL d’une solution de HCI
(0,5M). Le mélange est agité pendant quatre heures (agitation mécanique). Apres une décantation,
la suspension argileuse est centrifugée pendant 10 min. L’argile recueillie est immédiatement
lavée avec de I’eau distillée (lavages successifs). Elle est séchée a I’air libre, puis finement broyée
et stockée pour la suite du travail (Boufatit et al., 2007; Dib et Boufatit, 2009; Assameur et
Boufatit, 2012).

IVV.3.1 Caractérisation des échantillons de I’argile

Les minéraux argileux peuvent étre étudiés a différentes échelles avec des méthodes appropriées.
Pour une meilleure compréhension de la structure du matériau argileux, nous avons utilisé les

techniques d’analyse et de caractérisation suivantes :
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-I’analyse granulométrique :

Le dosage du nombre des particules appartenant a chacune des classes de taille des grains
constituant le minéral est déterminé par I’analyse granulométrique ;

-la microscopie électronique a balayage (MEB) :

L’agencement des particules argileuses s’étudie par la microscopie électronique a balayage
(MEB).

- I’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique (ATD /ATG) :

Le degré d’hydratation des assemblages argileux s’obtient a I’aide de I’analyse thermique
differentielle et thermogravimétrique (ATD /ATG) ;

- la spectroscopie infrarouge(IRTF) :

L’étude a I’échelle moléculaire est obtenue par spectroscopie infrarouge(IRTF) ;

- la diffraction des rayons X (DRX) :

L’identification des phases cristallisees est déduite par la diffraction des rayons X (DRX) ;

- la spectroscopie de fluorescence X (FX) :

L’analyse chimique des échantillons est effectuée par spectroscopie de fluorescence X (FX) ;

- et, la méthode de BET :

La détermination de la surface spécifique par la méthode de BET (Cailliére et al., 1982 ; Moore et
Reynolds, 1989).

1VV.3.2 Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique permet une classification des particules minérales constituant
I’échantillon a analyser.

Il est important de connaitre les tailles des particules retenues lors de la réalisation de la
granulométrie en laboratoire. La plupart des auteurs utilisent la norme internationale pour la limite
supérieure de la fraction argile a 2 um car elle correspond a I’apparition des propriétés colloidales.
La limite entre le limon et le sable est plus variable. La classification internationale dite
International Soil Science Society (ISSS) utilise une séparation & 20 um entre les sables et les
limons. Cependant, la limite & 50 um était la plus satisfaisante et la plus employée pour obtenir un
classement rationnel des textures (Malterre et Alabert, 1963; Forges et al., 2008).

Dans cette étude, nous avons utilisé deux techniques :

a-Analyse granulométrique par sédimentométrie
39



Chapitre IV Matériels et méthodes

Elle est basée sur la determination des vitesses limites de sédimentation.

e Principe
Le principe utilise la différence de chute des particules dans une éprouvette d’eau distillée ayant
une capacité de 2 litres. Il consiste a laisser les particules en suspension se déposer au fond de
I’éprouvette, selon leurs diametres. A I’aide d’un densimétre, les mesures réguliéres, pour une
hauteur donnée de la densité dans le temps, permettent de calculer les proportions de particules de
chaque diametre.
Les fractions de diameétres allant de 50 um a 2 mm sont séparées a I’aide de tamis d’ouverture de
mailles différentes, et pesées.
Pour les particules de diametre inférieur a 50 pm (fraction fine), les tamis ne sont plus efficaces.
Leur séparation est basee sur la différence de vitesse limite de chute (Samake, 2008 ; Guerraoui et
al., 2008).

b-Analyse granulométrique par diffraction laser
L’analyse granulométrique par diffraction laser, permet de déterminer les différentes distributions
ou répartitions granulométriques constituant I’échantillon analysé.

e Principe
Un faisceau laser monochromatique traverse une cellule dans laquelle les particules a mesurer sont
maintenues en suspension. La lumiére incidente est diffractée par les particules puis recue par une
lentille qui renvoie I’image sur une cellule formée de multiples photo-détecteurs concentriques. La
répartition de I'énergie diffractée, qui ne dépend que de la dimension des éléments diffractant et
non pas de leur position dans le faisceau, forme une serie d'anneaux concentriques dont les
diameétres sont liés a la dimension des grains. Cette information est cumulée a I’aide d’un micro-
ordinateur.
L’analyse de I’argile brute (Maghnia) a été réalisée a I’unité de recherche de Boumerdes.

L appareil utilisé est de type, Granulomeétre laser Malvern Mastersizer 2000, (England)

1VV.3.3 Détermination de la teneur en carbonates

Dans le cas de notre travail, 3 essais ont été réalises, en suivant la méme procédure sur 1g de
I’argile brute de Maghnia.

La détermination de la teneur en carbonates est donnée par I’équation 1.1 (Guerraoui et al. 2008)
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MXVZ moy
m XVl moy

% C, CO3 = ( )% 100 (IV.1)

M (0,3 g): masse de C,CO5 utilisée dans I’essai a blanc;

m (1 g): est la masse de I’échantillon d’argile a analysé ;

V1 moy (mL) : volume dégage lors de I’essai a blanc par C,COs;

Vamoy (ML) : volume dégagé lors de I’analyse sur I’échantillon d’argile.

L’analyse a éeté réalisée a la faculté de géologie, USTHB.

1V.3.4 pH de la suspension argileuse

Le pH de I’argile brute a été mesuré apres agitation de 30 min a partir d’une suspension argileuse

dans de I’eau distillée, selon les proportions de 100 mL eau / 1 g d’argile.

1VV.3.5 pH de point de charge nulle (PCN) de I’argile brute

Le point de charge nulle pHpcn est une caractéristique importante pour les surfaces, car il
représente une estimation de son acido-basicité (Pechneyuk, 1999).

Le point de charge nulle de I’argile brute a été déterminé selon le mode opératoire suivant :

0,05 g d’argile brute ont été ajoutés a 50 mL d’une solution KNO3 (0,01M) dont le pH initial est
ajusté par ajout NaOH (0,1 ou 1M) ou HCI (0,1 ou 1M). Le pH final (pHs) est mesuré apres 48
heures d’agitation (Konicki et al., 2013).

1V.3.6 Mesure de la capacité d*échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique d’une argile est la quantité de cations qui peut étre fixée a sa
surface pour annuler sa charge structurale négative. Elle s’exprime en mole d’équivalents pour 1kg
de matiére séche (Me. Kg™?).

Dans le systéme international (Sl), cette unité est remplacée par 100 meq/100 g = 1 mol. Kg™.

La fixation de cations est due a I’existence d’une charge structurale négative. Par type d’argile, les
ordres de grandeur de la CEC (en Me/Kg) sont les suivants (Bardon, 1983)

- la kaolinite : 3a10; - I’lllite: 10 a 40; - et les smectites : 80 a 120 (Samake, 2008).

La détermination de la CEC est conditionnée par la valeur du pH. Celle-ci peut étre fixée a une

valeur arbitraire qui est généralement pH 7. L’abaissement ou I’élévation du pH nécessite alors
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I’introduction d’un acide ou d’une base dans la suspension. Le cation choisi comme témoin est
alors mis en compétition avec le cation de I’acide ou de la base (généralement H" ou Na*).

La littérature montre qu’un grand nombre de cations peuvent servir d’indicateur comme Ca?*,
Na*, K*, Mg?*, Ba?*, NH4" (Ravina et Gurovich, 1977).

Les CEC mesurées sur un méme échantillon avec différents cations témoins, peuvent varier de

facon tres significative (Ravina et Gurovich, 1977; Amacher et al., 1990).

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé la méethode de déplacement des cations
échangeables par Ba?*, (Caillére et Hénin, 1963 ; Zehaf, 2017).
Ba - argile +(Mg?*, SO4*) ——> BaSOs+ Argile - Mg

La valeur de CEC est calculée comme suite:
CEC = 2C. (%) 100 (V. 2)

Avec : CEC en Me/Kg d’échantillon ;

C (N): est la concentration initiale;

V (mL): est le volume de la solution;

m (g): la masse de I’échantillon

La détermination du point équivalent, Fig. 1V.2, est représentée par la courbe de la conductivité
électrique en fonction du volume du réactif (MgSOa).
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Fig. 1V.2 Evolution de la conductivité en fonction du V(MgSO.) de I’argile brute
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V.4 Elimination des métaux lourds par adsorption sur I’argile de Maghnia

Dans cette partie de notre travail, nous avons examiné les différents protocoles expérimentaux
concernant I’effet de quelques parameétres sur I’élimination des ions métalliques contenus dans des

solutions aqueuses par adsorption sur I’argile brute et/ou activée de Maghnia.

e Protocole expérimental

Le protocole opératoire se traduit par la dispersion d’une quantité d’un gramme d’argile dans des
erlens meyer de 200mL contenant des solutions de métaux lourds obtenu par dissolution du
nitrate de I’ion métallique étudié dans I’eau distillée. La valeur du pH des solutions est ajustée en
ajoutant de la solution HCI (0,1 ou 1 M) et celle NaOH (0,1 ou 1 M). L’ensemble est relié a un
dispositif de controle de la température puis, soumis a une agitation.

Aprés un temps de contact précis, le mélange est centrifugé afin de séparer les deux phases
(liquide et solide). La concentration restante, dans le surnageant est déterminée par spectrométrie
d’absorption atomique (SAA).

- cas de I’influence de la concentration initiale des ions Pb?*, Zn?*

L’efficacité du procédé d’élimination des ions métalliques est en fonction des conditions jugées
optimales contenus dans les solutions aqueuses: - La valeur du pH maintenue constante (pH =
5+ 0,1) dans le cas des ions Pb?" et (pH = 6 + 0,1) pour les ions Zn?>" (Mohammed Azizi, 2012;
Belhocine, 2013)- le temps d’agitation est estimé a 60 minutes; - la masse de I’argile 1 g; - la
concentration initiale en métal est fixée a 10 mg/L.

Dans le cas des solutions réelles, la concentration initiale des ions Pb?" et Zn?* est déterminée par
spectrométrie d’absorption atomique (SAA) (Mohammed Azizi et Boufatit, 2018).

- cas de I’influence de la masse de I’argile sur I’élimination des ions Pb?*

L’influence de la variation de la masse de I’argile brute et activée sur I’adsorption des ions Pb®* a
été examinée entre 1 et 12 g pour une concentration initiale du métal: 10 mg/L dans le cas

synthétique et 8,951 mg/L dans le cas reel (déterminee par SAA).
- cas de I’influence du temps d’agitation sur I’élimination des ions Pb?* et Zn?*

Afin d’observer I’effet du temps de contact, I’adsorption a été réalisée en mélangeant un gramme
d’argile avec 100 mL des solutions aqueuses du Pb?*et Zn?*. Le temps de contact varie entre 2 et
120 minutes.
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Dans le cas de I’étude comparative, 100 mL des solutions de Pb?*et Zn?*aqueuses et réelles sont
mélangeés avec 19, 6 g et 12 g d’argile brute. Le temps de contact varie entre 10 et 120 minutes
(Mohammed Azizi et Boufatit, 2018).

e Calcul du pourcentage d’élimination et de la quantité adsorbée
L’élimination (%) et la quantité adsorbée a I’équilibre Q.4 et Q; (mg/g) des ions métalliques sont

calculées selon les équations 3 et 4 :

Elimination (%) = (%) x 100  (IV.3)

Qua = Q= ==y x v (IV.4)

m
Ou C; (mg/L) et C.(mg/L): sont les concentrations initiale et a I’équilibre respectivement ;
V (L): est le volume de la solution;
m (g): la masse de I’adsorbant (Barkat et al., 2014 ; Zenasni et al., 2012; Mohammed Azizi et
Boufatit, 2018).

IV.4.1 Etude cinétique de I’adsorption. Modélisation

Divers modéles ont été développes pour décrire la cinétique d’adsorption du systéeme solide —
liquide. Dans notre cas, le modéle cinétique du pseudo-premier ordre et celui du pseudo- second
ordre ont été appliqués.

a- Cinétique du pseudo premier ordre

L’expression cinétique du pseudo-premier ordre de (Lagergren, 1898) est exprimée comme suit:

dQ

- = Ki(Qe— Q) (IV.5)
Apreés intégration et a la condition initiale Qt=0at =0, on aura:

In(@ — Q) =nQ, — Kyt (1V.6)

Ou Q: et Qe (mg / g): sont les quantités de I’ion métallique adsorbées a I’équilibre, et a I’instant
(t) respectivement ;

ki (min) : constante de vitesse de I’équation du pseudo premier ordre ;

t (min): temps de contact.

La constante de vitesse d’adsorption (ki) peut étre déterminée expérimentalement en tracant In
(Q. — Q) = f(t) (Hefne et al. 2008 ; Barkat et al., 2014 ; Suryadi et al., 2015).
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b- Cinétique du pseudo-second ordre
Le modele de pseudo-second ordre de (Ho et Mckay, 1999), appliqué avec succes a I’adsorption

des ions métalliques, est donné par les équations (1V.7) et (1V.8):

dQ

— = K2 (Qe— Qv)? (IV.7)
La linéarisation de I’équation donne :

.S (V. 8)

Q@ KQ | Qe
Ou Qt et Qe (mg / g) sont les quantités de I’ion métallique adsorbées a I’équilibre et a I’instant (t)
respectivement; ko (g/mg/min) est la constante de vitesse de I’équation du pseudo -second ordre ;

t (min) est le temps de contact.

.t . 1 st
Le tracé de — = f(t) donne une droite de pente — et d’ordonné a I’origine
Qt Qe K3.Qe2

La cinétique d’adsorption des ions Pb?" et Zn?* sur I’argile de Maghnia, a été testée par les deux
modeles cinétiques. Cependant, seul le modéle pseudo -second ordre décrit de maniére

satisfaisante I’adsorption des ions Pb?* et Zn?* sur I’argile de Maghnia.

1VV.4.2 Modélisation de I’adsorption

L’équilibre d’adsorption d’un systéeme entre la phase solide et la phase liquide dépend de la
concentration initiale des solutions. Il est décrit par I’isotherme d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption sont établies en mettant en contact une masse constante de matéeriau
(1g) avec 100 mL de solution de métal a différentes concentrations (10, 20, 40, 60, 80 et 100
mg/L) pour le Pb?*et le Zn?*. Le pH initial des solutions est fixé a 5 dans le cas de I’élimination
des ions Pb?*et & 6 dans le cas de I’élimination des ions Zn?*. Aprés une agitation d’une heure a

25°C, les suspensions argileuses ont été centrifugées et les filtrats analysés.

Parmi un grand nombre de modeéle, nous avons appliqué, dans notre étude les 3 modeéles

empiriques les plus utilisés. Le modele de Langmuir, de Freundlich et celui de Temkin.

a- Modeéle de Freundlich :

Il est donné par I’équation suivante :

Qaa = Kr C" (V. 9)
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Q.a (Mg/g) : est la quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant;
C, (mg/L) : est la concentration du soluté dans la solution a I’équilibre ;
Ky (L/g): est la constante de Freundlich qui indique la capacité d’adsorption de I’adsorbant.

La linéarisation de I’équation (1V.9) donne I’équation suivante:

In Qaa = InKg +-InC, (IV.10)

b- Modéle de Langmuir:

Ce modeéle est donné par I’équation suivante :

KLCe

Qaa = Om TiK.C (IV.11)

Q.4 €t Q,, (Mmg/g): sont la capacité d’adsorption et la capacité d’adsorption maximale
respectivement ;

C, (mg/L): est la concentration du soluté a I’équilibre ;

K; (L/g): est la constante d’équilibre d’adsorption.

La linéarisation de I’équation (IV. 11) conduit a I’équation suivante :

Ce _ 1
Qad K1LQm

+ L C, Langmuir-1- (1V.12)
Qm

c-Modele de Temkin: a été utilisée sous la forme suivante :
__RT
Qad = b—Tln(KT Ce) (IV.13)

Qqa (mg/g): est la quantité d’ions métalliques adsorbes ;

C, (mg/L): est la concentration du soluté a I’equilibre ;

R (8.314J/mol K): est la constante universelle des gaz parfaits ;
T (K) : température absolue;

b (J/mol): est lié a la chaleur de I’adsorption;

Ky (L/mg): est la constante de liaison a I’équilibre

1V.4.3 Etude Thermodynamique
Afin d’observer I’effet de la température du milieu sur I’élimination des ions Pb?'et Zn?*.
L’adsorption a été réalisée en mélangeant 1g d’argile brute avec 100 mL des solutions aqueuses de

Pb?* et Zn?* a différentes températures (20, 25, 30, 35 et 40°C).
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L’équilibre thermodynamique de I’adsorption est relié la variation de I’énergie libre standard de
Gibbs (AGY), a la variation de 1’enthalpie standard (AH®), et & la variation d’entropie standard
(AS9).

Ces grandeurs thermodynamiques (AH', AS° et AG°) décrivent le comportement
thermodynamique de I’élimination des ions Pb?* et Zn?" par adsorption sur I’argile brute de
Maghnia. Elles sont déterminées a I’aide des equations suivantes :(Souza et al., 2007 ; Pehlivan et
Arslan, 2007; Chegrouche et al., 2009 ; Shahryari et al., 2009).

AG®,4s = AH® — TAS® (IV. 14)
AG® = —RTInkK, (IV. 15)
AS°  AH°
InK; = — — (1V. 16)
Ci=Ce V
K; = 3 — (V. 17)

T (K): est la température ;

R (8,314 J/mol K™): est la constante des gaz parfait ;

K, (L /g): est le coefficient de distribution de la quantité du soluté adsorbée sur la quantité du
soluté a I’équilibre;

C; et C, (mg/L): sont respectivement les concentrations initiale et celle en solution a I’équilibre;

V' (L) estle volume de la solution;

m (g): la masse de I’argile.
1V.4.4 Etude de la désorption des ions Pb?*et Zn?*

Dans le but d’évaluer la réversibilité de I’adsorption de nos systemes et de pouvoir réutiliser
I’argile (régénération), nous avons examiné I’adsorption suivie d’une désorption des ions
métalliques Pb?* et Zn?*, dans les mémes conditions expérimentales.

Un volume de 100 mL de solution aqueuses de Pb?* et Zn?* & la concentration de 10 mg/L est mis
en contact avec 1g d’argile de Maghnia brute pour des valeurs de pH variant entre 2 et 8, un temps
de contact de 1h a 25°C.

La phase solide, récupérée et séchée a I’air libre, est mise en contact avec 100 mL de I’eau

distillée. Le meélange est agité pendant une heure.
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IVV.5 Applications aux solutions réelles (effluents)
Dans le but d’évaluer le pouvoir adsorbant de I’argile d’une part et, d’autre part I’application de
nos conditions expérimentales optimales, obtenues lors de I’étude de I’effet des principaux
parametres sur I’élimination des ions métalliques a partir des solutions aqueuses, au milieu réel ,
nous avons adopté le schéma expérimental comme suit :
a- Etape 1: application stricte des résultats expérimentaux obtenus, en solution aqueuse, au
milieu réel ;
b- Etape 2: dans le but d’améliorer les pourcentages (%) d’élimination, utilisation d’une
« nouvelle masse » d’argile ;
c- Etape 3 : essai sur site de I’'ENPEC (Oued Semmar, Alger)

1V.5.1 Lieu et site d’étude

Les effluents que nous avons étudies dans ce travail proviennent de 2 principaux sites.

a- Site de ’ENPEC (Oued Semmar, Alger)

Le premier site d’étude a été choisi par rapport aux rejets liquides de I’unité de production
Nationale des Produits d’électrochimie (ENPEC). Il est situé dans la zone industrielle d’Oued
Semmar (Est, W. d’ Alger) et dont [I’activité principale est la production et la

commercialisation des batteries de démarrage au plomb.

b-Site du LRC-ONEDD (Ben Aknoun Alger)

Le deuxieme site a été choisi sur la base de la forte concentration de métaux lourds présents dans
les rejets liquides générés par le Laboratoire Régional Centre de I’Observatoire National de
I’Environnement et du Développement Durable, Ben Aknoun (LRC-ONEDD), Alger.

L’ONEDD est un établissement public a caractére industriel et commercial (EPIC), sous la tutelle
du Ministere de I’Aménagement du Territoire et de I’Environnement (MATE) (Décret exécutif n°
02-115 du 03 avril 2002).

c-Prélevement et analyses des effluents
Les prélévements, dans le cas du premier site, sont effectués selon la méthode instantanée, au

niveau du collecteur (un bassin) de toutes les eaux usées de I’entreprise, avant d’étre rejetées dans
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le milieu naturel.

Les échantillons préleves ont été stockes dans des récipients en polyéthylene prealablement
nettoyés selon le protocole standard. Les principaux parametres physico-chimiques sont mesurés
soit sur site (la température, le pH), soit au laboratoire d’Electrochimie-Corrosion, Métallurgie et
Chimie Minérale de la Faculté de Chimie-USTHB (conductivité électrique, turbidite). Les
échantillons préleves subissent, ensuite, une mineralisation selon un mode opératoire bien etabli
(Rodier et al., 2009).

Dans le cas du deuxieme site, I’effluent a été gracieusement offert par L’ONEDD, sous forme

d’échantillons minéralisés.

IV.6 Elimination des ions métalliques Pb?* et Zn?* contenus dans les rejets
liquides (effluents)

Dans cette partie de notre étude, nous avons réalisé, sur une période allant de 2013 & 2016, un
travail expérimental comparatif entre les solutions aqueuses (milieu synthétique) et les effluents

(milieu reel).

A cet égard, I’objectif de cette étude était I’utilisation d’argiles brutes en tant qu’adsorbants pour
le traitement des déchets liquides & haute teneur en ions Pb? * provenant des effluents rejetés par le
processus de production des batteries (O.S.) et I’élimination des ions Zn?* ions présents dans
I’effluent liquide généré par le “Laboratoire Régional Centre de I’Observatoire National de
I’Environnement et du Développement Durable, Ben Aknoun (LRC-ONEDD), Alger.

L’objet etant de satisfaire aux normes Algérienne et celles de I’OMS.

V.6.1 Essai a I’échelle semi pilote: cas de I’élimination des ions Pb?* contenus dans I’effluent

L’étude d’élimination des ions Pb?* contenus dans I’effluent de Oued Semmar a été examinée, a
une échelle supérieure, comme suit :

Mise en contact de 6,8 L de I’effluent avec 68 g d’argile brute de Maghnia (rapport solide/liquide
=10g/ 1L). L agitation est réalisée dans un petit bassin en verre dont les dimensions sont:
-Longueur: 27 cm; - largeur: 24 cm; - hauteur : 10,5 cm, le pH égal a 5 sous une température de

25,5 °C pour des temps de contact de 10 a180 min.
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V.7 Essai sur site de ’TENPEC (Oued Semmar, Alger): cas de I’élimination des
ions Pb?* (année 2017)

Afin d’estimer I’efficacité du traitement avec I’argile brute de Maghnia, un essai d’élimination des
ions Pb?* est réalisé sur site. L’agitation est effectuée dans le premier bassin du site de I’usine
(avant le bassin de neutralisation), les dimensions ont été choisies selon la quantité d’argile
disponible.  Les prélevements ont été réalisés avant et aprés traitement.
La température de I’effluent a été trouvée comprise entre 31,5°C et 36°C.
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Chapitre V Résultats et discussion

V. 1 Caractérisation de I’argile brute de Maghnia

La caractérisation de I’argile de Maghnia a été effectuée en utilisant des protocoles issus de la littérature
(Eslinger et Peaver, 1988 ; Barkat et al. 2014 ; Moore et Reynolds, 1989). Le but de cette caractérisation
est d’approfondir la connaissance de cette argile (ses constituants) afin de faciliter I’interprétation des
résultats.

V.1.1 Caractéristiques physico-chimiques de I’argile brute de Maghnia

Le travail expérimental a été mené sur 2 16ts, différents, d’argile.

a- pH de la suspension argileuse:

Le pH de la suspension argileuse de Maghnia a une valeur de 9.97 et 10.2 pour le premier et le deuxieme
16t respectivement. Cependant, quatre différentes valeurs de pH (10.05, 8.35, 6.2 et 6) sont signalées dans
la littérature concernant I’argile de Maghnia (Kouloughli, 2007 ; Amokrane et Nibou, 2010 ; Achour et
Youcef, 2003 ; Barkat et al., 2014).

b- Taux des carbonates :

Le taux des carbonates mesuré sur I’argile brute (24,6 %) est assez important en CaCOs. La comparaison
avec les valeurs données sur le tableau V.1, on note que notre échantillon est probablement riche en argile

marneuse ou argile limoneuse.

Tableau V.1 Classification des sols selon la teneur en CaCOs

CaCOs (%) Nature du sol
0-10 Argile
10-30 Argile marneuse ou limoneuse
30-70 Marne
70 -90 Calcaire marneux

c-La capacité d’échange cationique (CEC) :

La valeur de la CEC de I’échantillon brut est égale a 66,66 mol eq / Kg, tableau V.2. Cette valeur est
inférieure a celles généralement admises pour des smectites de 80 a 120. Cependant, elle est plus élevée a
celle des illites de 10 a 40 mol eq/ kg (Bardon, 1983).
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Tableau V.2 Caractéristiques physico chimiques de I’argile brute de Maghnia

pH CaCOs3 Humidité CEC Diamétre moyen
(%) résiduelle (%) meq /100g des particules (um)
10,2+ 0,1 24,6 10,5 66,66 96,75

V.1.2 Analyse granulométrique de I’argile brute de Maghnia
a- Méthode de la sédimentométrie de I’argile (premier 16t)

L’analyse granulométrique est une technique qui permet de mettre en évidence les différentes fractions
(% de leurs constituants, taille des particules) (Kouloughli, 2007 ; Guerraoui et al., 2008 ; Sebel, 2013)
L’analyse granulométrique montre les pourcentages des différentes fractions argileuses, sableuses et
limoneuses contenues dans la poudre de I’argile brute de Maghnia (premier 16t)

Cet échantillon est composé de 40 % d’argile (fraction < 2 um), 48 % de limon (fraction comprise entre 2

pm et 50 um) et de 4 % de sable (fraction comprise entre 50 pum et 2000um).

° o
80 /
70 o ’
60 /
40 /

30
20
10

% Cumulé

0,1 1 10 100

Taille des particules (um)

Fig. V.1 Courbe granulométrique de I’argile brute utilisée

b - Analyse granulométrique par diffraction laser du deuxiéme |6t d’argile

La courbe d’analyse granulométrique de I’échantillon d’argile (deuxiéme I6t) est représentée sur la Fig.

V.2. Les principales données issues de cette analyse sont classées dans le tableau V.3.
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Nous remarquons que la distribution des tailles des particules est hétérogene, ainsi I’échantillon contient
deux catégories de population caractérisées chacune par un pic. La présence de fines particules se situe
entre let 10 um et de particules de taille mélangée (moyenne et grosse) entre 10 et 300 pm.
Le parameétre D10 est déduit du cumulé en volume. Par exemple si D10 est de 16,92 um, cela signifie que
10 % des particules ont un diametre (en volume) inférieur a 16,92 um (Samake, 2008 ; Kadouche, 2013).
La valeur du coefficient d’uniformité, égale a 1, permet d’affirmer que ce matériau est constitue de
particules uniformes, ce qui est confirmé par le MEB. La taille moyenne des particules d’argile utilisée
avoisine les 96 pm.

Tableau V.3 Parametres fournis par I’analyse granulométriques de I’échantillon analysé

Parametres | Uniformité | Diamétre moyen (um) D10 (um) D50 (um) D90 (um)
Valeurs 1 96,749 16,920 64,619 237,405

T STy Particle Size Distribution

100
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—
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Pt Sze m)

Fig. V.2 Distribution granulométrique en volume de I’argile brute de Maghnia

V.1.3 Composition chimique de I’argile de Maghnia

a - Argile du premier 16t
Les résultats de la composition chimique de I’argile brute et activée de Maghnia, sont présentés dans le
tableau V 4.
Les constituants prédominants sont la silice (SiOz: 63,92- 58,08 %), I’alumine (Al203:16,87- 17,94 %),
les oxydes (MgO; K:0; CaO; Na2O; TiO2) dans des proportions faibles comprises entre 0,19 — 3,59 % et

0,33- 4,32 % dans le cas de I’argile brute et activée respectivement.
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Les cations majoritaires sont le magnésium et le fer qui peuvent étre considérés comme substituant dans le
réseau cristallin de cette argile, ainsi que le potassium, le sodium et le calcium qui occupent la position
inter feuillet.

Les deux échantillons (brute et activee) contiennent une quantité notable de KO, ceci est tout a fait
coherent avec la présence d’une phase d’illite (Arbaoui et Boucherit, 2014 ; Jozja, 2003).

Le magnesium dont le pourcentage est de 3,23 % en MgO peut remplacer I’aluminium dans les feuillets
octaédriques. Sa concentration ne diminue pas, cela prouve qu’il est situé dans les positions
« d’aluminium » dans la couche octaédrique et non pas dans I’espace inter feuillet.

La substitution des ions AI** par Mg?* dans les feuillets octaédriques affecte la charge de la couche qui
augmente la CEC de I’argile (Churchman et al., 2002).

Tableau V.4 Analyse par fluorescence X de I’argile de Maghnia brute, activée:
Analyse quantifiée sous forme d’oxydes.

Composé | Argile brute (%) | Argile activée (%) | Argile brute (%) (ENOF)

SiO; 63,92 58,08 52 - 60
Al,03 16,87 17,94 16 - 22
Fe203 02,31 4,55 0-2
CaO 00,55 00,80 0,75-1,30
MgO 03,23 4,32 2,20 - 4,49
K20 02,29 2,57 0,60-1,74
Na.0O 03,59 00,80 1-2
TiO, 00,19 00,33 -

P20s 00,03 - -

Total 92,98 89,39 72,55 -93,53

b - Argile du deuxiéme 16t
- I . : . : 2+
L’examen de la composition chimique des résultats de I’argile brute et brute polluées par les ions Pb et

Zn2+réalisé au CETIM ( Centre d’étude et des services Technologiques de I’industrie des Matériaux de
construction), montre que les constituants prédominants sont la silice (SiO,: 62,63 ; 61,0 et 62,4 %),
I’alumine (Al,O3: 16,96 ; 17,6 et 17,41 %) des trois échantillons d’argiles brutes (naturelle, polluée par
Pb?* et polluée par Zn?") respectivement, des oxydes (Fe:Os; K,0; CaO; MgO; Na,0O) dans des
proportions comprises entre 2.24 — 1.06 %.

La présence de Ca®* (CaO), un compensateur de cation, peut étre due a la calcite (CaCOs) ou a la dolomite
MgCa (CO3)>.
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Tableau V.5 Analyse par fluorescence X de I’argile de Maghnia brute ainsi que brute polluée par les ions
2+ 2+
Pb et Zn : Analyse quantifiée sous forme d’oxydes

Composé Maghnia brute (%) Maghnia brute -Pb (%) Maghnia brute — Zn (%)
SiO; 62,626 61,006 62,4
AlLO; 16,96 17,6 17,407
Fe,0; 2,242 1,93 1,72
CaO 1,415 1,313 1,099
Na,O 1,058 0,756 0,620
MgO 1,308 1,685 1,462
K0 2,041 1,595 1,401
Rb,0O 0,197 0,010 0,010
CI 0,119 0,190 -
SO; 0,107 0,186 0,010

PbO - 0,721 -
ZnO - - 0,549
Total 88,07 86,99 86,68

V.1.4 Point de charge nulle (PCN) de I’argile brute de Maghnia

Le point de charge nulle (PCN) est une caractéristique importante pour les surfaces car il représente une
estimation de son acido-basicité (Pechneyuk, 1999).

Les résultats de pHpcn sont présentés sur la Fig. V.3. D’apres cette courbe, les valeurs du pH final (pHs)
augmentent avec les valeurs du pH initial (pHi) dans I’intervalle 2 - 5. Au-dela, le pHs est maintenu
constant en faisant varier le pHi de 5 a 11. Le plateau ainsi formé refléte le changement de la charge de
surface de I’argile du positif vers le négatif. Le pHpcn de I’argile de Maghnia (deuxieme 16t) est de 6,3+
0,1.

L’exploitation de la valeur de pHpcn permettra de prévoir la charge protonique (Qn). Cette charge peut
étre positive (pH < PCN), négative (pH > PCN) ou nulle lorsque pH = PCN

L’exploitation de la valeur de pHpcn permettra de prévoir la charge de I’adsorbant & un pH de solution
donné. Pour un pH inferieur au pHpcn de I’adsorbant, celui-ci se charge positivement en captant les
protons du milieu acide; pour des valeurs du pH supérieures au pHpcn, 1’adsorbant se charge négativement
en captant les OH" du milieu et pour un pH égal au pHrcn, la charge de surface nette sur I’adsorbant est
nulle (Duc, 2002; Konicki et al., 2013; Sabel, 2013).
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SIOH+H'" — 5 SiOH?* (pH < pHecn)
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Fig. V.3 Détermination du pHpcn de I’argile brute de Maghnia
(Solution de KNO30.01M, argile : 0.05g ; temps de contact: 48 heures)

V.1.5 Résultats de la diffraction des rayons X (RDX)
a- Argile du premier 16t

Les diffractogrammes de I’argile (brute, activée et brute polluée par des solutions chargées en ions Pb?* et
Zn?*) du premier 16t sont présentés sur la Fig.V.4 (a, b, c, d).

Les réflexions centrées a 28: 21°, 26.64° et 50° réveélent la présence du quartz comme impureté cristalline
majeure (Barkat et al., 2014 ; Shehata, 2016).

La présence de la montmorillonite est caractérisée par plusieurs pics, respectivement a 26 : 5.78° 19.9°,
35°, 55° et 62° pour les deux types d’argiles (Moore et Reynolds, 1989 ; Barkat et al., 2014).

Le diffractogramme de I’argile brute mise en contact avec la solution de I’effluent contenant des ions Pb%*
(rejet d’Oued Semmar) ne semble pas avoir subi des changements notables excepté I’apparition d’un pic a
20 = 29° et qui correspond a un composé NaNO (Nitratine), peut étre associé a un processus d’échange
cationique entre I’argile et la solution Fig. V.4c.

Quant a la contamination de I’argile brute par la solution contenant des ions Zn?* (effluent ONEDD) ne
montre pas de modifications Fig. V.4d.
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Fig. V.4 (a et b) Diffractogrammes de I’argile: (a)-brute ; (b) - activée (Q : Quartz ; Mt : Montmorillonite)
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Fig. V.4 (c et d) Diffractogrammes de I’argile: (c) - de brute polluée par des solutions chargées en ions Pb?*;
(d) - brute polluée par des solutions chargées en ions Zn?* (Q : Quartz ; Mt : Montmorillonite)

b- Argile du deuxieme 16t

Dans le cas de I’échantillon du deuxieme 16t, les diffractogrammes de rayons X, Fig.V.5 (a, b) ont été
obtenus a partir d’une poudre désorientée et un échantillon d’une préparation orientée (fraction < 2 pum).
Le difractogramme Fig.V.5a, est dominé par des lignes de montmorillonite ad = 13.18 et 4.36 A (JCPDS
13 - 259), d’ou I’intensification de cette raie dans le cas de I’échantillon orienté, Fig. V.5b. Le
pourcentage de la montmorillonite est de 24,4 %, de I’illite (35,8 %), du quartz (6,8 %) et du magnésium
calcite (26,0 %). L’apparition de nouvelles raies masquées initialement par le quartz, vers 20 =9.90°

correspond & d = 8.93A, peut étre attribue & I’lllite (illite — montmorillonite), (JCPDS 35- 0652) et 20 =
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12.3° correspond a d = 6.58 A peut étre attribué a la kaolinite, (JCPDS 29 — 1490) ; La disparition de
quelques pics correspond & des impuretés, comme la calcite a 2.25A qui correspond & 20 = 39.94.

Le tableau V.6 montre le décalage vers les petites valeurs des 2-theta pour I’échantillon orienté.

Ces résultats sont confirmés par ceux de la littérature montrant que I’argile de Maghnia est constituee de :
- montmorillonite (65 a 70%) ; - quartz (15 a 20 %) ; - feldspaths (5 a 10 %) ; -lllite (1 a 2 %) ; illite -
smectite (faibles quantités) et Calcite (1 a 2%) (Arbaoui et Boucherit, 2014).

Tableau V.6 Résultats de I’analyse DRX sur poudre et lame orientée: positions des compositions minérales
contenues dans les deux échantillons d’argile de Maghnia

Echantillon désorienté Echantillon orienté
2-theta d-spacing 2-theta Espace inter-réticulaire : d (A)
- - 3.26 27,080
6,70 13,18 6.46 13,671
- - 9,90 8,927
- - 13,44 6,583
14.14 6.258 14,74 6,005
) - 18,14 4,886
20,32 4,367 20,92 4,243
21,34 4,160 - -
21,72 4,088 - -
22,46 3,955 22,02 4,033
- - 23,08 3,850
24,12 3,687 - -
24,76 3,593 24,68 3,604
27,14 3,283 27,76 3,211
28,20 3,162 28,88 3,089
- - 30,90 2,891
35,38 2,535 35,94 2,497
36,98 2,429 - -
39,94 2,255 - -
42,90 2,106 42,68 2,117
46,24 1,962 - -
50,60 1,803 50,96 1,790
55,34 1,659 - -
60,42 1,531 60,78 1,523
62,36 1,488 62,80 1,478
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Fig. V.5 (a) Diffractogramme de I’argile brute de Maghnia par la méthode des poudres
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Figure V.5 (b) Diffractogramme de I’argile brute de Maghnia par la méthode des lames orientées
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V.1.6 Résultat de la spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)
a-Argile du premier 16t

Les spectres d’absorption ont été réalisés dans le domaine du moyen infrarouge, correspondant a des
longueurs d’onde (\) comprises entre 400 cm™ et 4000 cm™.

Les spectres dans I’infrarouge moyen d’un minéral apportent toujours des informations importantes sur
les groupements fonctionnels qui le constituent. La plupart des bandes caractéristiques des minéraux se
rencontrent dans la zone moyenne du spectre infrarouge (Ostroumov et al., 2000).

Dans le cas des argiles, le rayonnement absorbé selon les fréquences de vibrations de leurs composes

cristallins permet de mettre en evidence les bandes d’absorption des liaisons dans les groupes suivants :

- O-H dans H>O d’hydratation ou de coordination ;

- O - Mg dans les octaedres
- Si-Al et Si-O-Si dans les tétraédres (Velde, 1992)

Pour le groupement OH, la position de la bande d’absorption va dépendre du type de feuillet (di- ou tri-

octaédrique), de la nature des cations dans le site octaédrique et du taux d’occupation

Les résultats de I’analyse par IR-TF, Fig.V.6 (a, b, ¢, d) sont regroupés dans le tableau V.7. L attribution

des bandes est basée sur des études antérieures (Cailliére et al., 1982 ; Van Der Marcel et Spacher, 1979).

Tableau V.7 Bandes caractéristiques de I’argile étudiée

Argile brute | Argile activée Brute - Pb? Brute - Zn?* Attribution
- - 3623.79 3624.37 Vibration OH"
3437.26 3434.74 3435.82 3435.11 OH (H20 hydratation)
2922.61 2924.23 - - CHs
1638.89 1636.81 1638.81 1637.13 Déformation (H20)
1384.39 1384.73- 1449.6 - 1384.44 Déformation (CaCOs)
1034.41 1035.72 1033.52 1034.47 Vibration d’élongation :
Si-O et Si-O-Si
- 873.88 - - Vibration de déformation:
Si-O-M (M : Fe, Mg, Al)
- 779.23 796.83- 626.17 | 796.71- 627.29 | Vibration déformation:
Si-O et Si-O-Si
- 526.74 521.08- 465.47 | 522.53- 466.84 | Vibration déformation:
Si - O-Al
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Fig. V. 6 (c, d) Spectre IR de I’argile brute polluée avec les ions: (c) -Pb?* et: (d) - Zn?*

b-Argile du deuxieme 16t

La Fig. V.7 présente les spectres IR superposes des trois échantillons de I’argile brute traitée par HCI et

H,0- et brute polluée par les ions Pb*contenus dans I’effluent d’Oued Essemar de 2016. Les spectres
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révélent des bandes dues aux vibrations des groupements OH (3619.2 et 3410. 6 cm™) et SiO (1002.57
cm™). Le Second pic & 1637.77 cm™ a montré la présence d’eau absorbée pour les trois types d’argiles
(1635 pour une montmorillonite pure) (Cailliére et al., 1982).

L’apparition d’une bande & 1378,64 dans le cas de I’argile brute polluée par les ions Pb?* contenus dans
I’effluent qui peut étre attribuée a la calcite, (Ile mode d’élongation & 1424 cm™ est attribué a la présence
de carbonate ; Samakeé et al., 2012).
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Fig. V.7 Spectres IRTF de I’argile de Maghnia:
(a) - brute, (b) - activée et: (c) — brute -Pb?*

V.1.7 Résultats de la microscopie électronique a balayage (MEB)

a-Argile du premier 16t

La figure V.8 présente le micrographe de I’argile brute de Maghnia (premier 16t).

L’analyse morphologique montre une large distribution des grains, de forme homogenes et de différentes
dimensions approximativement de 4.28 pum a 35.78 um de diametre.

Le MEB assisté d’une microsonde électronique (EDX), nous a permis d’apprécier qualitativement la
composition chimique élémentaire majoritaire de I’argile étudiée . Comme on pouvait s’y attendre, cette
argile est composée principalement du silicium, d’oxygéne et d’aluminium (pics majoritaires). On
remarque aussi la présence de magnésium, du potassium, du fer et du sodium comme cations majoritaires
dans cet echantillon, tableau V.8.
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210 4 Tableau V. 8 Analyse EDAX en composition atomique de I’argile brute de Maghnia
21 Eléments | Si Al 0 Na Mg Fe K Ca C Cu
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Fig.V.8 Micrographie MEB d’un échantillon de I’argile brute (x100) et (x 1000)

b-Argile du deuxieme 16t
L’observation du micrographe de I’argile brute et activée présenté sur la Fig. V.9 (a et b) révéle que ces
poudres existent sous forme genéralement uniformes de tailles plus ou moins mélangees dans le cas de

I’argile brute, approximativement de 11 uma 111,11 pm.
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La comparaison entre les figures montre que I’argile activée présente des pores plus ou moins homogenes,
ainsi qu’un écartement des feuillets plus accentué, Fig. V.9 b. Les grains d’argile de Maghnia sont
clairement visibles ainsi que les espaces inter agrégats dans I’échantillon de I’argile brute que activée.

L’analyse EDX effectuée sur ces poudres indique qu'elles se composent principalement du silicium,
d’oxygéne et d’aluminium (pics majoritaires). On remarque aussi la présence du magnésium, du
potassium, du fer et du sodium comme cations majoritaires dans cet échantillon. De plus, la comparaison
entre les spectres EDX tableaux V.9 (a, b) montre que le pourcentage de carbone, dd a la matiere
organique et aux carbonates a diminué de 15%. De méme, le calcium essentiellement imputable a la

calcite, disparait complétement suite a I’activation acide.

Tableau V.9 Analyse EDX en composition atomique de I’argile : (a)-brute ; (b)- activée de Maghnia

Eléments Si Al @) Na Mg Fe K Ca C N
At (%) (a) 21,06 | 6,37 | 58,09 |308 [089 |0,29|1,75 052 |675 |1,08
At (%) (b) 20,36 | 7,68 | 58,10 - 0,95 |0,27 | 5,44 - 569 | 151

Fig. V.9 (a, b) Micrographie MEB d’un échantillon de I’argile : (a)
(x1600)

— brute et : (b) - activée de Maghnia
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V.1.8 Analyse thermogravimétrique(ATG) et thermique différentielle (ATD)

L’ analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte en poids d’un minéral argileux en fonction de la
température de chauffe. La courbe comporte différents paliers correspondant a la perte des différents
types d’eau (Velde, 1992).

Les thermogrammes ATG enregistrés pour I’argile brute et activée de Maghnia (premier 16t) sont
présentés sur la Fig. V.1 (a, b). Pour les deux échantillons (brute et activée), deux phases distinctes de
décomposition dans la gamme de température étudiée (0 - 900°C), dont les pourcentages sont consignés
dans le tableau V.10.

-La premiére région de température inférieure a 200°C, qui est la plus importante en perte de poids,
représente la déshydratation de I’échantillon.

-La deuxiéme région (400 - 700°C) est la déshydroxylation de I’eau structurelle. Elle correspond a
I’élimination du groupe hydroxyle de cristaux d’argile. Ces pertes ne varient pas de fagon spectaculaire;
elles se situent entre 4 et 3.5 % dans le cas de I’argile brute et activée respectivement.

A la fin de la décomposition (a 800°C), il reste environ 85% de la masse initiale de I’échantillon qui
représente la partie minérale de cette argile.

L’analyse thermique différentielle est basée sur les réactions thermiques qui se produisent lorsqu’un
minéral est chauffé. La courbe des deux argiles enregistre les pertes d’eau, réactions de nature
endothermiques a environ 50°C. Une autre réaction de nature exothermique, elle se situe aux alentours de
100°C dans le cas de I’argile brute et correspond a une recristallisation.

La quantité d’eau adsorbée a température inférieure 200°C peut étre utilisée comme paramétre distinctif

pour déterminer la nature du minéral argileux (Boulingui et al., 2015).

Tableau V.10 Pourcentage de perte de poids de I’argile brute et activée de Maghnia
Argile | Perte de poids (%) : T <200°C | Perte de poids (%) : T (400 - 750°C) Total (%)
brute 11 4 15
activee 11 35 145
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i T
T

Fig. V.10 (a, b) Courbe thermogravimétrique et thermique différentielle de I’argile : (a) - brute et: (b) -

V.1.9 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les deux courbes de la figure V.11 (a et b) décrivent la chaleur consommée pendant le balayage des deux
échantillons d’argiles (brute et activée) de la température de 25° C a une température de 950° C.

Ces deux courbes présentent trois pics endothermiques :

- Le premier large pic endothermique proche de 131,6 °C et 110,2 °C pour I’argile brute et activee
respectivement, correspond a la libération de I’eau de la surface extérieure des feuillets d’argile ou I’eau
adsorbée.

- Un faible pic est signalé a la température 645°C bien visible dans I’argile brute, relatif au processus de
déshydroxylation (Arbaoui et Boucherit, 2014).

- Les troisiemes faibles pics endothermiques a 826.4 °C et 884.9°C de I’argile brute et activee
respectivement correspondent probablement a I’achevement de la déshydroxylation des minéraux argileux
(Bouna, 2012).
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Fig. V. 11(a, b) Courbe DSC de I’argile: (a) - brute et : (b) - activée

V.1.10 Mesure de la surface spécifique et les volumes poreux par adsorption d’azote

La mesure de la surface spécifique de I’argile brute, activée et brute polluée par les ions Pb?* contenus
dans I’effluent d’Oued Essemar (deuxieéme I6t) est estimée par la méthode de Brunauer, Emett et Teller
(BET).

La Figure V.12 (a, b, ¢) montre les isothermes d’adsorption - désorption de I’azote qui présente le volume
de gaz adsorbé par gramme d’échantillon d’argile de Maghnia, ramené aux conditions standards de
température et de pression (cm3/g STP) en fonction de la pression relative (P/Po).

Ces isothermes ne montrent pas de différences significatives entre les trois echantillons d’argiles de
Maghnia. Elles sont caractérisees par une augmentation progressive de la quantité adsorbée en fonction
de la pression relative, elles présentent des allures générales quasiment similaires et elles peuvent étre
considérées de type 1V(a) selon la classification de I’lUPAC (Thommes et al., 2015). Le phénomene
d’hystérésis observé sur les isothermes est de type H4, conformément a la classification de I’lUPAC1985.
La boucle d’hystérésis de type H4 est rencontrée pour des solides ayant des distributions de taille de pores
en fentes étroites (Alothman 2012 ; Bouhali, 2016).
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Tableau V.11 Paramétres texturaux déduits des isothermes d’adsorption- désorption d’azote pour les trois
échantillons d’argile brute, activée et brute polluée par les ions Pb?*

) Vtotal Vmicro Vméso SBET Sext
Type d’argile
(cm?g) (cm?g) (cm?/g) (m?/g) (m?/g)
Argile brute 0.05167 0,0020 0,04966 21,26 19.09
Activée 0,09086 0,0212 0,0697 62,24 32,73
Argile
) 0,04168 0.00127 0.0404 9,67 9.174
Polluée - Pb
# Vads Argile brute B Vdes Argile brute (a)
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Fig. V.12 (a, b, c) Isothermes d’adsorption-désorption de N> par I’argile: (a) - brute,
(b) — activée et: (c) - brute — Pb?*

La Figure V.13 represente la superposition des isothermes d’adsorption - desorption de I’azote a -196°C
qui présentent le volume de gaz adsorbé par gramme d’échantillon d’argile de Maghnia brute et brute
polluée par les ions Pb?". Le type de I’isotherme n’a pas changé aprés adsorption des ions Pb?, cela
signifie qu’il n’y a pas un effet de colmatage des pores. Nous observons qu’apres adsorption du plomb, le
volume de la monocouche a diminué de 3,18cm?/g.
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Fig. V. 13 Isothermes d’adsorption-désorption de N, par I’argile: (a) - brute et: (c) - brute - Pb?*
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V.1.10.1 Distribution de la taille des pores

La distribution de la taille moyenne des pores, (déterminée par la méthode de BJH) est étroite dans les
trois cas, autour d’une valeur moyenne qui est pratiquement de méme ordre de grandeur pour les trois
échantillons, d’environ 1,88 nm, comme [I’illustre la figure 14. Cette valeur permet de conclure que

I’argile brute est microporeuse.
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Fig. V.14 Distributions poreuses selon la méthode BJH des échantillons de I’argile :
(a) - brute; (b) - activée et: (c) - brute - Pb** de Maghnia; (branche de désorption)
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Chapitre V Résultats et discussion

V. 2 Etude de I’élimination des métaux lourds par adsorption sur I’argile brute de Maghnia

1 — A partir des solutions aqueuses et reelles

2 - Applications aux solutions réelles:
a- Cas des effluents de ’ONEDD ;
b- Cas des effluents de ’TENPEC.

L’étude de I’élimination des ions métalliques Pb?* et Zn?* par I’argile brute de Maghnia a été réalisée
a partir des solutions aqueuses (SA) et / ou des solutions aqueuses et réelles (E) (étude comparative)
en examinant I’effet des principaux parameétres physico-chimiques sur cette élimination :

-I’effet de la masse de I’argile (brute et activée);

-I’effet du temps de contact ainsi que la cinétique d’adsorption des ions Pb?* et Zn?";

-I’effet de la concentration initiale de I’ion métallique;

- I’effet de la température;

- et, I’étude d’adsorption-désorption.

Dans la seconde partie de notre travail, des essais de I’élimination des métaux lourds contenus dans
les effluents de deux sites (ONEDD et ENPEC) ont été examines.

La troisieme partie de ce travail a été consacreée :

- a I’élimination des ions Pb?* contenus dans I’effluent ENPEC;

- a I’élimination des ions Pb?* (& grande échelle);

- a un essai de I’élimination des ions Pb?* site.

V.2.1 Elimination des ions Pb?* et Zn?*contenus dans les solutions aqueuses et réelles

V.2.1.1Effet de la masse d’argile brute et activée sur I’élimination des ions Pb?* contenus dans
les solutions aqueuses (SA) et réelles (E1) : étude comparative

L’effet de la masse du matériau argileux brut et traité chimiquement a été examiné pour I’élimination
des ions Pb?* de la solution aqueuse (SA) et de I’effluent de ’ENPEC (noté E1), Fig.V.15 (a et b).
L’élimination des ions Pb* contenus dans I’effluent est devenue constante au-dela d’une masse
supérieure a 6 g pour I’argile brute et I’argile activée et I’élimination optimisée était de 97 % et 75 %

pour I’élimination des ions Pb?* contenus dans les solutions aqueuses SA et E1, respectivement.
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Fig. V.15 (a, b) Effet de la masse de I’argile : (a)-brute ; (b)-activée sur I’élimination des ions Pb?*:
(SA: [Pb?*]i= 10 mg/L; E1:[Pb?*]i= 8.95 mg/L; pH: 5; temps de contact:1h; T: 25°C

V.2.1.2 Effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?* en solution aqueuse par
adsorption sur I’argile brute et activee

Dans cette étude, nous avons examiné I’influence du temps de contact dans I’intervalle 10 -120
minutes, en utilisation les deux types d’argile brute et activée. La figure V.16 (a, b) présente le
pourcentage d’élimination en fonction du temps d’agitation. L’examen de ces résultats permet de
déduire que la cinétique de fixation des ions Pb?* est une réaction rapide, I’équilibre est estimé a 20
min et a 40 min dans le cas de I’argile activée et brute, respectivement, pour un pourcentage
d’élimination qui avoisine les 99 %. L’équilibre est déterminé a partir du moment ou la concentration

de plomb en solution reste constante et au-dela duquel on peut observer un palier.
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Les études antérieures, effectuées dans notre laboratoire ont montré qu’un temps de contact situé dans

I’intervalle 20 — 90 min, était largement suffisant pour atteindre 1’équilibre d’adsorption dans le cas
des ions métalliques Pb?*, Cu?*, Zn?* et Ni** (Mohammed Azizi et al., 2011). Les résultats

experimentaux obtenus permettent I’utilisation de I’argile brute pour la suite des travaux. Ceci

constitue un gain de temps et de produits chimiques.
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Fig. V.16 (a, b) Effet du temps d’agitation sur I’élimination des ions Pb?* : (a)- brute; (b)- activée;
([Pb #7i: 10 mg/L; pH des solutions: 5; masse d’argile : 1g; T: 25°C)

V.2.1.3 Effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?* et Zn?* en solution aqueuse

Dans cette partie de notre étude, nous avons examineé I’influence du temps de contact dans I’intervalle

2 - 120 minutes, en vue de I’étude cinétique de I’adsorption des ions Pb?" et Zn?" dans cet intervalle

de temps et de la comparaison des résultats expérimentaux obtenus.
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Les courbes cinétiques de la figure V.17 (a, b) montrent une adsorption rapide avec un pourcentage
d’élimination variable pour atteindre un palier a 83 % pour 40 minutes dans le cas des ions Pb?*.
Dans le cas des ions et Zn%*, le pourcentage d’élimination atteint les 94% pour les dix premigéres
minutes d’agitation. L’équilibre est estimé atteint a 30 min.
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Fig.17 (a, b) Effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?* and Zn?* par adsorption sur 1g
d’argile brute [Pb?]i.= [Zn?*];=10 mg/L; T: 25°C; (a)- Pb?* (pH: 5); (b)- Zn?* (pH: 6)
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V.2.1.4 Influence simultanée du temps de contact et de la masse de I’argile brute sur
I’élimination des ions Pb?* et Zn2*en solutions aqueuses synthétique et réelle: étude comparative

Les résultats de I’étude de I’élimination des ions Pb?* et Zn?*, & la fois, en solution aqueuse (SA) et
réelle (effluents notés E2 et E6) par adsorption sur I’argile brute (1, 6 et 12 g) sont représentés sur les
Fig.V.18 (a, b) et Fig. V.19 (a, b). On peut constater & partir de ces figures que les pourcentages
d’élimination, dans la phase solide, étaient 70, 95 et 98% pour 1, 6 et 12 g d’argile brute,
respectivement. Ces résultats expérimentaux sont en bon accord avec ceux obtenus antérieurement

(Dib et Boufatit, 2009; Mohammed-Azizi et al., 2013). En conséquence, 1g et 69 étaient retenus pour
la suite de I’étude.
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Fig.V.18 (a, b) Influence simultanée du temps de contact et de la masse de I’argile brute sur I’élimination 75
des ions Pb?*: (masse argile: 1, 6, 129 ; (a)-SA: [Pb?*]i=10mg; (b) - E2: [Pb*]i= 404.16mg/L; pH: 5; T: 25°C)
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Fig. V.19 (a, b) Influence simultanée du temps de contact et de la masse de I’argile brute sur I’élimination des
ions Zn?*: (masse argile:1, 6,129 ; (a) -SA: [Zn?*]i=10 mg/ L; (b)-E6: [Zn?*"]i= 39.76 mg/L; pH: 6; T: 25°C

V.2.1.5 Etude cinétique de I’adsorption des ions Pb?* et Zn?*. Modélisation

Deux modeles basés sur la composition des milieux peuvent étre utilisés pour exprimer le mécanisme
d’adsorption des ions Pb?* et Zn?* sur I’argile de Maghnia:

- I’équation du pseudo-premier ordre de Lagergren;

-et, I’équation du pseudo-second ordre (Ho et McKay, 1999 ; Chegrouche et al., 2009; Suryadi et al.,
2015).

76



Chapitre V Résultats et discussion

L application du modeéle de Lagergren (pseudo-premier ordre) aux résultats experimentaux montre
que ce modele cinétique ne décrit pas I’adsorption des ions Pb?*et Zn?* sur I’argile de Maghnia, la
valeur R? pour ce modéle est trés faible (<<< 0.9). Ce résultat confirme ceux de la littérature
concernant I’élimination des ions Pb?* (Hefne et al., 2008; Chen et Zhao 2009; Toor et Jin 2012).
Pour évaluer le mécanisme d’adsorption de Pb?* et Zn?* sur I’argile brute de Maghnia, deux types de
modeles cinétiques ont été utilises pour tester les données expérimentales: le modéle du pseudo-
second ordre et les modeles basés sur la diffusion moléculaire: -modéle de diffusion intra-particulaire

et modele de diffusion externe.

V.2.1.5.1 I’équation du pseudo-second ordre
Dans cette étude, le modele cinétique de pseudo-deuxieme ordre a été utilisé pour expliquer le
comportement d’adsorption des ions Pb?* et Zn?* sur I’argile brute et pour déterminer les constantes

caractéristiques de la sorption. La forme linéaire de I’équation du pseudo-second ordre est:
t 1 t

a:  Kz.qe? de

(V.1)

K2 (g / mg mn) : est la constante de la cinétique du pseudo-second ordre ;

Q.(mg/g): est la quantité adsorbée a I’équilibre;

Q:(mg/g): est la quantité adsorbée a I’instant t ;

t (min) est le temps de contact.

Les paramétres cinétiques, obtenus a partir des pentes et des intersections des courbes linéaires

t/Q: = f(t), Fig.V.20 (a, b), Fig.V.21 (a, b) et Fig. V.22 (a, b) sont rapportés dans les Tableaux V.12,
V.13 et V.14, respectivement.

La validité du modéle cinétique est supportée par I’utilisation de deux paramétres:

- les valeurs des coefficients de corrélation;

- et, le bon accord entre les données expérimentales (Q..,) et les valeurs predites par le modéle des
quantités d’ions Pb?* et Zn?* adsorbés (Q.q;).

Les résultats expérimentaux ont montré un bon ajustement avec le modéle de pseudo-second ordre.

Les coefficients de corrélation sont supeérieurs a 0,99 pour tous les systemes de cette étude.
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Tableau V.12 Parametres cinétiques de sorption de Pseudo-second ordre de Pb?* sur I’argile a

différentes doses de la SA et E2 (Qca: Valeur calculée; Qexp: valeur expérimentale)

Masse de
I’argile (g)

Qcar (Mg/g) Qexp (MQ/g) Kz (g/mg min)

R2

SA E2 SA E2 SA E2

SA

E2

1

0,98 39,10 0,99 38,9 3,71 0,134

0,999

0,997

6

0,16 6,63 0,16 6,62 43,5 2,47

0,998

0,999

12

0,08 3,33 0,08 3,31 38,11 9,58

0,999

0,998

T T T T T T T T T T
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Time (min)

20 40 60 80 1(|)0 1|20
Time(min)

Fig.V.20 (a, b) Cinétique de sorption de Pseudo-second ordre de Pb?* sur trois doses différentes de
I"argile : (a) -SA: [Pb?]i= 10 mg/L; (b) -E2: [Pb*"]i= 404.16 mg/L ; pH: 5; T : 25°C
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Tableau V.13 Parametres cinétiques de sorption de Pseudo-second ordre de Zn?* sur I’argile a
différentes doses de la SA et E6 (Qca: valeur calculée; Qexp: Valeur expérimentale)

Qcal (Mg.g™) Qexp (Mg.g™) K2 (g/mg min) R?
Masse de
I"argile (g) SA E6 SA E6 SA E6 SA E6
1 0,95 3,22 0,94 2,89 1,05 0,08 | 0,999 | 0,992
6 0,17 0,62 0,16 0,63 38,03 2,47 | 0,999 | 0,999
12 0,08 0,33 0,08 0,33 112,80 | 180,42 1 1
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Fig. V.21 (a, b) Cinétique de sorption de Pseudo-second ordre de Zn?* sur trois doses différentes de
I"argile : (a)-SA: [Zn*Ti= 10 mg/L; (b)-E6: [Zn*"]i= 39,76 mg/L ; pH: 6; T : 25°C 79
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Tableau V.14 Paramétres cinétiques de sorption de Pseudo-second ordre de Pb?*et Zn? sur 1
g d’argile brute de la SA ; t (2 - 120 min) ; (Qca:: valeur calculée; Qexp: valeur expérimentale)

lons | Qcal (MQ/Q) Qexp (Mg/g) K2 (g/ mg min) R?
Pb%* | 0,79 0,86 0,80 0,999
Zn** 0,85 0,96 0,69 0,998
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Fig. V.22 (a, b) Cinétique de sorption de Pseudo-second ordre de Pb?* et Zn?* sur 1 g de I’argile brute:
([Pb*1]i=[2Zn?*]i= 10 mg/L; (a)- Pb?* (pH: 5); (b)- Zn?* (pH: 6)); T : 25°C
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V.2.1.5.2 Etude cinétique de I’adsorption par diffusion moléculaire

La description du phénomene de diffusion moléculaire reste toujours complexe, cependant et dans le
but d’apporter une contribution du dit phénomeéne dans cette étude, nous avons considére les deux

étapes dites diffusion externe et diffusion intra particule.

-Diffusion externe

La relation qui détermine la constante de vitesse de la diffusion externe Kex (transfert de la phase

liquide vers la surface des grains) est donnée par la relation suivante (Chouchane et al., 2013)

Ln C, = K, t (V.2)
K., (min') : est la constante de diffusion externe;
C.(mg/L) : est la concentration du soluté a I’équilibre.
En portant Ln C,=f (t), nous déduisons la valeur de K,,;. Les valeurs des constantes de diffusion
externes obtenues lors de I’adsorption des ions Pb?* et Zn?* par 1 g de I’argile brute de Maghnia sont
données dans le tableau V.15.
Les résultats des essais réalisés permettent de constater que les coefficients de corrélation peuvent
étre considérés comme importants pour les ions Zn?* (R?= 0,81), mais faibles dans le cas des ions
Pb?*, (R*=0,51).
-Diffusion intra-particulaire
Un des modeles cinétiques qui représente aussi largement les données de la cinétique d’adsorption est
le modeéle de diffusion intra-particulaire (Suryadi et al., 2015)
(Weber et al. 1963) ont rapporté que si la diffusion intra-particulaire est impliquée dans le processus
de sorption, en portant la quantité sorbée en fonction de la racine carrée du temps, nous devons
obtenir une droite. Cette étape est limitante si la droite passe par I’origine.
Q: = Kjqt®° + C (V.3)

Q.(mg/g) : est la quantité des ions Pb* et Zn* adsorbée a I’instant t;

K;q (mg/g min®>): est la constante de diffusion interne;

C: est I’ordonnée a I’origine.
Dans le cas ou cette droite ne passe pas par I’origine, ceci indique que la diffusion dans les pores

n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique d’adsorption. Il apparait que d’autres mécanismes

sont impliqués (Rais et al., 2010; Sarkara, 2003; Chouchane, 2013).
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La pente Kiq est définie comme un paramétre de vitesse qui caractérise la cinétique d’adsorption dans

la région ou la diffusion dans les pores est I’étape limitante. D’autre part, I’ordonnée a I’origine

renseigne sur I’effet de la couche limite, plus elle est grande plus la contribution de la diffusion

externe dans la limitation de vitesse de sorption est indépendante (El Qada, 2007 ; Karadag, 2007)

Dans cette étude, nous remarquons que I’ensemble des droites tracées issues de la fonction

Q. =f (t°°) ne passent pas par I’origine. Ce qui montre que la diffusion intra-particulaire des ions

Pb?* et Zn?* dans les pores de I’argile brute n’est pas le seul mécanisme limitant de la cinétique de
sorption, Fig.V.24 (a, b).

Tableau V.15 Constantes de vitesse de diffusion externe et intra-particulaire des ions Pb?* et Zn?*

Pb%* zn**
Mécanisme Kex (Mint) C R? Kex (Min™) C R?
Diffusion 0,018 0,97 0,71 0,011 0,98 0,79
Intra-particulaire
Diffusion Externe 0,013 - 0,32 0,011 - 0,81
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Fig.V.23 (a, b) Diffusion externe de I’adsorption des ions : (a)- Pb?* (pH: 5); (b)- Zn?* (pH: 6) sur 1 g de I’argile brute
([Pb?*]i=[Zn?*]i= 10 mg/L ; T :25°C)
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Fig. V.24 (a, b) Diffusion Intra-particule de I’adsorption des ions: (a)- Pb?* (pH: 5); (b)- Zn?* (pH: 6) sur 1 g de I’argile brute
(IPb2*]i=[Zn?*1i= 10 mg/L ; T :25°C)

V.2.1.6 Influence de la concentration initiale des ions Pb?* et Zn?*en solution aqueuse sur leur
élimination par adsorption sur I’argile brute de Maghnia

La Fig.V.25 (a, b) montre I’effet de la concentration initiale des ions Pb?* et Zn?* sur leur élimination
par adsorption sur I’argile brute de Maghnia en solution aqueuse (SA). Ces pourcentages
d’élimination sont tres élevés et permettent de noter que :

(i) - dans le cas des ionsPb?*, le pourcentage d’élimination reste trés élevé (97%);

(ii) - cependant, dans le cas des ions Zn?*, le pourcentage d’élimination diminue pour atteindre 50 %
avec I’augmentation de la concentration initiale. Ces résultats sont en bon accord avec ceux des

études antérieurs (Mohammed Azizi et al., 2013).
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Fig. V.25 (a, b) Effet de la concentration initiale de I’ion metallique sur 1'adsorption: (masse argile

V.2.1.7 Isothermes d’adsorption des ions Pb?*, Zn?*

brute:1g; temps de contact: 1h; T: 25°C); (a) - Pb?* (pH: 5); (b) - Zn** (pH: 6)

L’information la plus importante pour comprendre le processus d’adsorption est I’équilibre

d’adsorption. Les équilibres d’adsorption se rapportent a la quantité de soluté dans la surface de

I’adsorbant, a I’état d’équilibre, a celle du soluté dans la phase liquide (Suryadi et al., 2015).

Le tracé de Q.4= f (C,) relatif aux isothermes d’adsorption des ions Pb?* et Zn?*sur I’argile brute,

montre que I’allure des courbes présente des isothermes de type « L» selon la classification de Gilles

(Chitour, 2004), dans le cas des deux ions Pb?" et Zn?*. La quantité adsorbée augmente avec

I’augmentation de la concentration et tend vers un pseudo-palier de saturation qui correspond a la

formation de la monocouche. Cependant, dans le cas des ions Pb?", a faible concentration
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I’adsorption augmente rapidement jusqu’a ce qu’une sorte de palier soit atteint (Chitour, 2004),

Fig.V.26 (a).
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Fig. V.26 (a, b) Isothermes d'ions métalliques sur 1g d’argile brute
[temps de contact: 1h; T: 25°C; (@) - Pb?* (pH: 5); (b) - Zn?* (pH: 6)]

V.2.1.8 Modélisation de I’adsorption

Les données de sorption des ions Pb?" et Zn?* sur I’argile brute ont été corrélées en utilisant les

modeles de Langmuir, de Freundlich et de Temkin.

- Pour I’équation de Langmuir utilisée a I’adsorption:
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C 1 1
< = — Ce +

Qad Qm K1.Qm

Qad (Mg/g) est la quantité des ions M?* adsorbée sur I’argile brute de Maghnia;

(V.4)

Qm(mg/g) est la quantité maximale des ions M?* adsorbée par unité de masse de I’argile brute pour
former la monocouche sur la surface;

C.(mg/L): concentration d’équilibre du soluté;

KL (L/g): constante de Langmuir

- Pour I’équation de Freundlich:
nQ,, = %lnCe + InKp (V.5)

Qad (Mg/g): est la quantité du soluté adsorbée;
C.(mg/L): est la concentration d’équilibre du soluté;
K. est la constante de Freundlich lié a la capacité d’adsorption ;
n: est le facteur d’hétérogenéité.
K et n indiquent si la nature de I’adsorption est favorable ou défavorable.

- L’équation de TemkKin:

Qad = AT + brLnCe (V.6)

Qad (Mg/g): est la quantité du soluté adsorbée;
C.(mg/L): est la concentration d’équilibre du soluté;
br(J/mol): est lié a la chaleur de I’adsorption;
Kr(L/mg): est la constante de liaison a I’équilibre.
Les isothermes d’adsorption des ions Pb?*and Zn?* sur I’argile brute sont montrées dans les figures
Fig.V.27 et Fig.V.28, respectivement. Les parametres des modeles estimés avec les coefficients de
corrélations sont donnés dans le tableau V.16.
L applicabilité des trois modeles d’isothermes pour les présentes données suit approximativement
I’ordre: Freundlich > Langmuir = Temkin pour Pb?* et Langmuir > Temkin > Freundlich pour Zn?*.
Des résultats similaires ont été trouvés avec I’argile activée (0,5 M) de Mostaganem (Mohammed
Azizi et al., 2013).
Le Tableau V.17 compare les capacités d’adsorption de I’argile Algérienne naturelle de Maghnia
avec différents types d’argiles en tant qu’adsorbants précedemment utilisés pour I’élimination des
ions Pb?* et Zn?*. Les données suggerent que I’argile brute était appropriée pour I’élimination des

ions Pb?* et Zn?* en solution aqueuse.
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Tableau V.16 Constantes de Langmuir, de Freundlich et de Temkin de I’adsorption des ions Pb?* et

Zn**
Langmuir Freundlich Temkin
Qm (mg/g) | KL (L/g) R? Kr 1/n R? | Kr(L/g) | br(kd/mol) R?
Pb?* 12,34 0,33 0,84 | 287 | 059 | 0,92 3.99 2,13 0,84
Zn** 5,7 0,32 0,999 | 1,46 | 0,39 | 0,87 1,68 1,07 0,97
3
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Fig.V.27 (a, b, c) Modeéles linéaires: (a)-Langmuir; (b)-Freundlich; (c)-Temkin des ions Pb**sur 1g de
I’argile brute (pH: 5; temps de contact: 1h; T: 25°C)
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Fig.V.28 (a, b, c) Modeles linéaires: (a) - Langmuir ; (b) - Freundlich ; (c) -Temkin des ions Zn?*
sur 1g de I’argile brute (pH: 6 ; temps de contact: 1h; T: 25°C)

Tableau V.17 Comparaison de I’adsorption maximale en monocouche de Pb?* et Zn?* sur différentes

argiles
Adsorbants Qm(mg/g) Référence
Pb2+ Zn2+
Argile jordanienne naturelle 66,2 187,0 Al-Degs et al., 2006
Argile Turque (Celtek) 18,08 - Sari et al., 2007
Argile naturelle (Tunisie) : RS 131,519 22,122 Sdiri etal., 2011
:RY 51,282 15,601
Aluminium-pillared smectite (Tunisia) 75,35 - Eloussaief et al., 2013
Na- Montmorillonite (Algeria) 10,77 - Mimanne et al., 2014
Calcic bentonite (Mostaganem, - 10,75 Larakeb et al., 2017
Algeria)
Argile Algérienne naturelle (Maghnia) 12,4 57 Présente étude
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V.2.1.9 Influence de la température du milieu sur I’élimination des ions Pb?* et Zn*
L’expérience montre que dans la majorité des cas, I’adsorption est un processus, généralement,
exothermique (Chitour, 2004).

Les résultats expérimentaux obtenus pour chaque ion meétallique a cing températures différentes (20,
25, 30, 35 et 40 ° C) sont présentés sur la Fig. V.29 (a, b). L’élimination des ions Pb?" a diminué de
99 % a 88% avec I’augmentation de la température de 20 a 40 ° C. Cependant, I’élimination des ions
Zn?* varie entre 97% et 95% entre 20 et 40 ° C, ce pourcentage peut donc étre considéré comme
constant pour les cing températures différentes.
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Fig. V.29 (a, b) Effet de la température sur I’élimination de :(a) - Pb?* (pH: 5); (b)-Zn?* (pH: 6);
[Pb?*]i= [Zn?* ]i.=10 mg/ L; masse de I"argile brute: 1g; temps de contact: 1h 89
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V.2.1.9.1 Etude Thermodynamique

Le comportement thermodynamique des ions Pb?* et Zn?* sur I’argile brute de Maghnia a été décrit

en utilisant I’équation d’énergie libre standard de Gibbs (Hefne et al., 2008; Barkat et al., 2014)
AG’ = - RTLnK, (V.7)

R (8,314 J/ Kmol): est la constante universelle;

T (K): est la temperature en Kelvin.

Le coefficient de distribution K (L /g) est calculé selon I’équation suivante:

Kg= "= x — (v.8)

Ce m

K, (L/g): est la quantité du métal dans I’adsorbant /quantité du métal dans la solution;
C; et C, (mg/ L): sont les concentrations initiale et a I’équilibre.
Les parametres thermodynamiques de AG °, AH ° et AS ° pour les processus d’adsorption sont
calculés a I’aide des équations suivantes:
AG =-RTLnKj, (V.9)
AG’ = AH® — AS°® (V.10)

Les valeurs de AH ° et AS ° ont été obtenues a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine de la
courbe de LnK, par rapport a 1/T de 1’équation de Van't Hoff (Fig.V.30 a, b).

LnK; =-AH°/RT + AS°/R (V.11)
Les valeurs négatives du paramétre thermodynamique, AG’, montrées dans le tableau V.19, indiquent
la nature spontanée du processus d’adsorption. Dans cette étude, les valeurs de AG varient entre
- 6,98 et - 0,18 kJ/mol indiquant un processus de physisorption et sont en bon accord avec I’étude
précédente (Sari al., 2007).
Les valeurs négatives de AH °, -106,6 kJ / mol et -30,26 kJ / mol pour I’adsorption des ions Pb?* et
Zn?* indiquent respectivement que I’adsorption des ions Pb?" et Zn?* sur I’argile brute est
exothermique. Ces faibles valeurs négatives confirment les interactions faibles entre les ions
métalliques et le groupe fonctionnel (Si-O-) sur la surface de I’argile, (Sari et al., 2007). Les valeurs
négatives de AS ° refletent qu’aucun changement crucial ne s’est produit dans la structure interne de
I’argile durant I’adsorption des deux ions métalliques (Pb?* et Zn?*), comme elle refléte la diminution
du caractere aléatoire du systeme d’adsorption (Alkan et al., 2007 ; Ada et al., 2009 ; Upenyuet al.,
2015).
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Tableau V.18 Valeurs du coefficient de distribution (Kq) de I’adsorption des ions

Pb?* et Zn?* sur I’argile brute de Maghnia a différentes températures

T(K) 293 298 303 308 313
Pb?* 6,41 8,4 316 0,98 0,76
Zn* 3,7 3.9 3,3 2.63 1.83

Tableau V.19 Parametres thermodynamiques de I’adsorption des ions Pb?* et Zn?* sur

I’argile brute dans I’intervalle de la température étudiée

Pb2+ Zn2+
T(K) AH® AS°® AG® AH® AS° AG°®
(kd/mol) | (kJ/mol.K) | (kd/mol) | (kJ/mol) | (kJ/mol.K) (kd/mol)
293 - 6,98 -3,63
298 -106,6 -0,34 - 5,28 -30,26 -0,091 -3,14
303 -3,6 -2,68
308 -1,88 -2,23
313 -0,18 -1,77
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Fig. V. 30 Estimation des paramétres thermodynamiques AH® and AS°®

V.2.1.10 Etude de la désorption des ions Pb?*et Zn?* par I’argile brute de Maghnia

Afin d’évaluer la régénération de I’argile brute, des expériences d’adsorption-désorption ont été
réalisées dans les mémes conditions expérimentales. Les isothermes d’adsorption et les isothermes de
désorption, Fig. 31 (a, b), n’étaient pas significativement différentes sous nos conditions

experimentales, indiquant un processus d’adsorption réversible. Ces résultats expérimentaux obtenus
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montrent que les ions adsorbés Pb?* et Zn?* sont facilement désorbés et que le polluant peut étre
transféré dans le milieu désiré et que I’argile brute peut étre potentiellement considéré comme un
adsorbant réutilisable pour I’élimination des ions de métaux lourds tels que les ions Pb?* et

Zn?*contenus dans la solution aqueuse. Fig. 32 (a, b) montre que les différents pourcentages de
désorption varient entre 95 et 99 %.
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Fig. V.31 (a, b) Etude de I’adsorption- désorption des ions: (a)-Pb?" ; (b)-Zn? sur 1g (argile brute); ([Pb*]i=
[Zn?*]i: 10 mg/L; temps de contact: 1h ; T: 25°C)
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100 - (b)

Fig. 32 (a, b) Histogramme d’sorption- désorption des ions (a)- Pb? et (b)- Zn?" sur 1g
d’argile brute ([Pb?*]i= [Zn?*]i: 10 mg/L; temps de contact: 1h ; T: 25°C)

V.2.2 Applications aux solutions réelles

La plupart des systemes réels ont une composition beaucoup plus complexe que celle des solutions
synthétiques.

L’initiation des essais expérimentaux relatifs aux solutions réelles, était durant le travail de magister
en collaboration avec le LRC-ONEDD (Ben Aknoun, Alger), dont les résultats d’élimination par
adsorption sur I’argile étaient trés encourageants.

Dans le cadre du Doctorat, le travail expérimental de I’étude fait suite a un travail deja entamé
précédemment, concernera:

- le traitement des effluents du LRC- ONEDD (chargés en ions Zn?*) ;

-et, les effluents de ’lENPEC (charges en ions Pb?").

V.2.2.1 Méthodes expérimentales

Dans cette partie de notre étude, nous avons considéré les parameétres optimums, obtenus lors des
essais de I’élimination des métaux lourds contenus dans les solutions synthétiques, et les appliqués
pour I’élimination des métaux lourds contenus dans les solutions réelles. La concentration initiale en
ion métallique est déterminée par la spectrométrie d’absorption atomique (SAA) ou donnée dans le
cas du LRC- ONEDD.
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V.2.2.2 Elimination des métaux lourds du LRC- ONEDD (I’année 2011)

Le premier essai (dans le cadre du Doctorat), était durant I’année 2011. L’analyse qualitative de
I’effluent du LRC- ONEDD (Ben Aknoun) a montré la présence de zinc, du cobalt et du cuivre.
Les résultats expérimentaux obtenus de I’élimination des ions metalliques contenus dans les
effluents, rejets de I’unité de production du LRC- ONEDD, par adsorption sur I’argile de Maghnia
activée ont, aprées traitement, donné lieu a une élimination, considérée comme moyenne, des ions
Zn?* (48 %), mais plus faible dans le cas des ions Co?*(19 %) et des ions Cu?* (25 %). La présence
simultanée de ces 3 ions métalliques dans I’effluent n’a pas montré une influence réciproque

« génante» sur la sélectivité, a pH = 6, et dans I’ordre d’élimination suivant : Zn?* > Cu?" > Co?,

V.2.2.3 Elimination des métaux lourds contenus dans I’effluent de ’ENPEC (O.S, 2013)

Il est & noter que plusieurs essais ont été realisés durant la période 2011 — 2013. Les résultats de
I’élimination des ions métalliques contenus dans les effluents, rejets de I’unité de production de
batteries sise a Oued Semmar, par adsorption sur I’argile de Maghnia activée ont, aprés traitement,
montré que le pourcentage d’élimination des ions Pb?*avoisine les 90 % tandis que celui des ions Fexot

avoisine les 81%.

V.2.2.3.1 Caracteéristiques physico-chimiques de I’effluent de ’ENPEC (Oued Semmar)

Les caractéristiques des différents effluents avant traitement (sur site) sont rassemblées dans le
tableau V.21. Certains paramétres tels que la température (T°C), le pH, la conductivité (uS.cm™) et la
turbidité (NTU) ont été obtenus sur site, pour tous les déchets liquides (E1: Mars 2015), (E2: Mai
2015) et (E3: Décembre 2015), (E4: Février 2016), (E5: Mai 2016). Le pH = 6,9 est consideré
comme valeur standard (JO, RADP, décret executif n ° 06-141, 2006). Les valeurs de conductivité
électrique enregistrées pour les trois effluents (E1, E2 et E5), varient entre 45 et 1912 uS. cm?,
inférieur a 2000 uS.cm™, sont considérées comme des valeurs limites de rejets directs dans le milieu
récepteur (JO, RADP, décret executif n ° 06-141, 2006). Cependant, pour les deux effluents minéraux
E3 et E4, la valeur de la conductivité électrique est supérieure a la norme Algérienne (JO, RADP,
décret exécutif n © 06-141, 2006).

L’analyse quantitative du sel humide de I’effluent E5 (O.S), Tableau V.21, a montré la présence de
Ca0, MgO, Na20, SOs et SiO2 avec une importante perte au feu.
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La concentration initiale des ions Pb?* obtenue par SAA dépasse largement la concentration limite de

rejet direct dans le milieu récepteur. Cette trés grande valeur mesurée a 11h 45 est expliquée par les

responsables de I’unité comme suit :

Elle est le résultat des opérations suivantes

- nettoyage des bacs de formation (évacuation de la crasse du plomb) ;

- lavage des plaques (évacuation de la poussiere du plomb) ;

- cumule des boues de plomb a travers les caniveaux.

Table V.20 Caractéristiques de différents effluents (Es) avant traitement (sur site)

Paramétres T(CC) | pH(£0.1) | Cond (uS.cm™) | Turb (NTU) | [Pb?]i (mg/L)
Effluen
E1l (Mars 2015) 19 55 1912 > 1000 8.95
E2 (Mai 2015) 23 6,3 45 75,2 404,16
E3(Déc 2015) 16,7 4 5,33x10° 128 5,91
E4 (Fév 2016) 16,3 11,4 2,62x10° 256 11,64
E5 (Mai 2016) 20,5 6,85 1592 880 9,51

Tableau V. 21 La composition chimiques de I’effluent (E5) de ’ENPEC (O.S) (Wt %)

Composition | SiO2 | Al2O3 | Fe203 | CaO | MgO | SOs K20 | Na2O | P2Os | Perte au
des oxydes feu
Wt (%) 341 | 0,27 | 0,28 | 3363 | 095 | 22,72 | 0,16 | 7,81 | 0,30 30,5

V.2.2.3.2 Application au traitement des eaux usees industrielles: Une étude de cas de I’effluent

d’Oued Se

mmar

Pour une meilleure évaluation des argiles brutes de Maghnia pour leur utilisation dans I’élimination

des ions Pb?" des effluents industriels, les paramétres optimaux obtenus dans cette étude pour

I’élimination des ions Pb?* par adsorption sur I’argile brute de Maghnia. Les résultats expérimentaux

obtenus pour la période 2013 - 2016 sont rassemblés dans le tableau V.22. La figure V.33 présente

les concentrations en ions Pb?* de ces différents Es avant et aprés adsorption sur des argiles brutes

pour différentes périodes de 2013 a 2016. On peut noter que les pourcentages sont, dans la plupart

des cas, en augmentation avec I’augmentation de la masse des argiles. Ainsi, la capacité d’adsorption
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des argiles brutes, utilisées dans cette partie de notre travail, présente une bonne affinité pour les ions
Pb?*.

Tableau V.22 Elimination des ions Pb?* de différents Es pour la période 2013-2016 par
I’argile brute (AB) et activée (AA); (a): 1g; (b): 6g; pH: 5; T: 25°C

Date [Pb?*]; (mg/L) [Pb?*]¢ (mg/L) Elimination (%)
(@) (b) (@) (b)
Eo: (Mai 2013) 8,5 AA 0,8 - 90,58 -
8,95 AB 4,68 1,97 | 47,72 78
EL: (Mars 2015) AA | 358 | 181 | 60 80
E2 : (Mai 2015) 404,16 | AB 12,47 8.27 97 98
E3 :(Déc 2015) 5,91 AB 0.00 - 100 -
AB 4,63 3,14 60 73
E4 : (Fév 2016) 11,64 AA 3,91 2,88 65 76
AB 4,44 0,24 | 5331 97
E5 : (Mai 2016) 9,51 AA 3,84 0,96 60 90
100 - X
80
] m—(Pb”"];
D - = [Pb”');
£
L -
o,
20
OMaj 2013- Mars 2(I)1€I> I —IMaI 20I15I— I —ID(;}C 20I15I— I —IFév 20I16I— I —IMal 2016
Période

Fig. V.33 Histogramme des concentrations des ions Pb?* contenus dans différents effluents
avant et apres adsorption par I’argile brute de Maghnia pour la période 2013-2016;
{x: la [Pb?*]; est diluée 4 fois}

V.2.3 Effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?*contenus dans I’effluent a une
échelle supérieure

Durant cette application, un essai d’adsorption est réalisé pour une échelle supérieure. D’ou I’étude

de I’effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?*contenus dans I’effluent de Mai 2016 est
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effectuée par mis en contact de 6,8 L d’effluent avec 68 g d’argile brute de Maghnia (a raison de
10g¢/L). L’agitation a été réalisé dans un petit bassin en verre, d’ou les dimensions sont: -Longueur:
27 cm; -largeur: 24 cm; -hauteur de I’effluent: 10,5 cm. Le temps de contact est varié de 10 a 180
minutes, le pH: 5; T: 25,5 °C.

L’étude de I’effet du temps de contact sur I’élimination des ions Pb?*contenant dans cet effluent a
donné des résultats satisfaisants, un pourcentage d’elimination qui avoisine les 88 % pour un temps
d’équilibre qui peut étre estimé a 40 minutes. Au-dela de ce laps de temps, nous pouvons néanmoins
observer une diminution du pourcentage d’élimination. Toutefois, ces résultats sont satisfaisants,
Fig. V.34.
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Fig. V.34 Influence du temps de contact sur 68,04 g de I’argile brute de
Maghnia (([Pb*1i=9,51 mg /L) ; pH: 5; T : 25.5°C)

V.2.3.1 Ordre cinétique de I’adsorption des ions Pb?* sur I’argile brute de Maghnia.
Modélisation

Le tableau V.23 regroupe les parametres calculés a partir de la courbe de la Fig.V.35. Les résultats
experimentaux ont montré un bon ajustement avec le modéle de pseudo-second ordre, pour un
coefficient de corrélation de 0,99.

Tableau V.23 Paramétres cinétiques de sorption de Pseudo-second ordre de Pb?*sur
I’argile brute (Qcai: valeur calculée; Qexp: Valeur expérimentale)

Qean (Mg/q) Qeexp) (MY/g) Kz (g mg* mn™) R?
0,74 0,83 0,37 0,997
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Fig. V.35 Cinétique d’adsorption des ions Pb?*par I’argile brute;
pH des solutions: 5 + 0.1; T:25.5°C).

V.2.4 Etude sur site de ’'ENPEC de I’élimination des ions Pb?* (année 2017)

L’adsorption des ions Pb?* contenus dans I’effluent de I’'ENPEC sur I’argile activée ou brute de
Maghnia se faisant trés bien a I’échelle de laboratoire.

Afin d’estimer I’efficacité du traitement de cet effluent avec I’argile brute de Maghnia, un essai
d’élimination des ions Pb?* est réalisé sur site (ENPEC). L’agitation est réalisée dans le premier
bassin de I’usine (avant le bassin de neutralisation), Fig. V.36, les dimensions ont été choisies selon
la quantiteé d’argile disponible.
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Fig.V.36 Photos du dispositif de I’élimination des ions Pb?* utilisé sur site
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Des prélévements ont été réalisés avant et apres traitement. Le temps d’équilibre a été estimé a dix
minutes. La température de I’effluent est comprise entre 31,5°C et 36°C. Le pH n’est pas imposé,
I’adsorption est réalisée a la valeur du pH de I’effluent.

Les résultats obtenus de cet essai ont montré que :

-la concentration initiale des ions Pb?* n’influe pas sur le pourcentage d’élimination, d’ou, le meilleur
pourcentage est signalé pour une concentration moyenne par rapport aux concentrations trouveées,
tableau V.24 ;

- la valeur du pH de I’effluent varie entre 1,5 et 5,93 dans I’intervalle du temps d’étude (pH acide est
la conséquence de nettoyage des bacs de formation qui contiennent de I’acide) ;

- les meilleurs pourcentages d’adsorption sont obtenus pour des pH:4,45 (79,78 %), 5,5 (48,65%) et
5,7 (20,61%), tableau V.24 et Fig.V.37. Ce résultat confirme la valeur du pH optimale utilisée dans

nos conditions du travail.
Tableau V.24 Caracteéristiques de I’effluent de I’ENPEC avant et aprés traitement

Avant traitement Apreés traitement
Heuredu | pH | [Pb*]i | T(°C)| Heuredu pH | [Pb*]¢ | Elimination
prélevement (mg/L) prélevement (mg/L) (%)

9H 45 445 | 6,125 9h 55 1,238 79,78
10h 05 6,954 31,5 10h 15 5,403 22,30
10h 40 2,23 | 6,125 10h 50 2,4 | 6,044 1,32
10h 55 57 | 2,805 33 11h 05 583 | 2,227 20,61
11h20 15 | 5,966 11h30 1,92 | 6,039 -
11h 45 55 | 11,16 11h 55 2,44 | 5,730 48,65

12h 2,31 | 6,097 12h 15 2,28 | 4,975 18,40
13h 20 593 | 3,734 36 13h 30 3,8 | 5734 -
13h 45 2,98 | 6,332 13h 55 2,95 | 5,469 13,63

9H 45 10h 05 10h 40 10h 55 11h 50 12h 10 13h 45
Temps (heure)

99
Fig. V. 37 Histogramme des concentrations des ions Pb?* contenus dans I’effluent avant et

apres traitement par I’argile brute de Maghnia
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Conclusion

Dans cette étude, les données expérimentales obtenues dans le processus d’adsorption des ions Pb?*
et Zn?* des deux déchets de I’industrie produisant des batteries et des déchets générés par LRC,
respectivement sur des matériaux argileux ont indiqué que:

- les pourcentages d’élimination variaient entre 90 et 98% pendant 40 min de temps de contact;

- le meilleur ajustement est obtenu avec le modele cinétique de pseudo-deuxiéme ordre d’SA et de Es;
- les modéles d’isothermes d’adsorption Langmuir, Freundlich et Temkin sont utilisés, ces trois
modeles d’isothermes suivent approximativement pour les présentes données I’ordre:

Freundlich > Langmuir = Temkin pour Pb?* et Langmuir > Temkin > Freundlich pour Zn?*.

La capacité d’adsorption en monocouche obtenue était de 12,4 mg / g pour Pb?* et de 5,7 mg /g pour
an";

- le paramétre thermodynamique, AG ° variant entre - 6,98 et - 0,18 kJ.mol?, indique la nature
spontanée du processus d’adsorption des ions Pb?* et Zn?*,

- la capacité d’adsorption de I’adsorbant pour I’élimination des ions Pb?* et Zn?* a été comparée a
divers matériaux argileux en tant qu’adsorbants rapportés dans la littérature;

- le matériau argileux est un adsorbant potentiel et efficace pour I’élimination des ions Pb?* et Zn?* &
la fois de leur solution aqueuse (SA) et des déchets liquides industriels (E).

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons procéde a I’application du processus d’adsorption a
I’échelle industrielle pour I’élimination des ions Pb?". L’agitation a été réalisée directement sur
I’effluent du site de ’ENPEC, le pH n’était pas imposé. Les résultats obtenus sont tres satisfaisants :

- les meilleurs pourcentages d’élimination avoisinent les 80 %, 49 % et 21 % pour des pH variant
entre 4,5 et 5,7.

100



Conclusion générale

Conclusion générale

La présente étude avait pour objectif principal I’application de I’argile de Maghnia a I’état naturel
comme adsorbant pour I’élimination des métaux lourds contenus dans des effluents industriels
liquides, dans le cadre d’une démarche relative a la recherche de procédés potentiellement
applicables au traitement des eaux.

Elle nous a permis de dégager quelques conclusions quant a I’importance de I’élimination des ions
Pb?* contenus dans les effluents de ’ENPEC — Oued Semmar, a I’échelle de laboratoire et sur site
(échelle industrielle).

Des échantillons de deux 16ts d’argile ont été traités et caractérisés au moyen de techniques physico-
chimiques et spectroscopiques (analyse granulométrique, analyse chimique, DRX, FT-IR, MEB) afin
d’obtenir des informations concernant leur composition et leur structure.

Les résultats expérimentaux obtenus ont révéle que:

- la taille moyenne des particules d’argile avoisine les 96 pm;

- les constituants prédominants de cette argile sont la silice (= 63% ) et I’aluminium (= 17%). Ce
résultats est confirmé par I’infrarouge (présence des bandes de liaisons Si-O-Si ou Si-O-Al) ;

- la présence d’illite (35,8 %) est confirmée par le pourcentage de KO (2,041%) trouve dans les deux
16ts;

-le micrographe de I’argile révele que ses poudres existent sous forme d’un mélange de tailles variant
entre 3.75um et 111,11um de diamétre.

-la diffraction des rayons X sur la fraction fine (< 2 um), aprés traitement, montre que cet échantillon
contient 36% d’illite. Ceci permet de noter qu’il est probablement un interstratifié illite-smectite;

- la surface spécifique mesurée par la méthode de BET est de 21,26 ; 62,24 et 9,67 m?/g de I’argile
brute, activée et polluée par les ions Pb?*, respectivement ;

- la distribution de la taille des pores (des trois échantillons) affiche un seul pic caractéristique dans la
région des micropores (ro= 1,88 nm), selon la classification de I’lUPAC (Sing et al., 1985);

- I’allure des isothermes d’adsorption - désorption de I’argile brute n’a pas changé aprés adsorption
des ions Pb?* contenus dans I’effluent ENPEC, cela signifie qu’il n’y a pas un effet de colmatage des
pores ;

- le volume occupé par les ions Pb?* est de 3,18cm3/g ;
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- la CEC est de 66,66 mol eq /Kg : une valeur inférieure a celles généralement admises pour des

smectites et plus élevée que celles des illites.

Dans un deuxiéme temps nous avons procédé a I’élimination des ions Pb?* et Zn?* contenus dans les
solutions  aqueuses en mettant en ceuvre  différents  paramétres  réactionnels :
-la cinéetique d’adsorption ; -I’effet de la température du milieu ; -la concentration initiale des deux
solutés ; -I’effet du pH sur I’adsorption et la désorption des deux métaux.

L’étude a monté que :

- la cinétique d’élimination était trés rapide, avec un pourcentage tres éleve des les dix premieres
minutes (> 90%). L’équilibre est estimé a 40 et 30 minutes pour les deux ions Pb®* et Zn?*
respectivement. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de la littérature (Achour et Youcef 2003).
La valeur de la capacité d’adsorption a I’équilibre (Q¢), calculée a partir du modéle de pseudo-second
ordre, est proche de celle déterminée expérimentalement. Ce qui confirme que la cinétique
d’adsorption des deux ions Pb?* et Zn?* par I’argile brute est décrite de maniére satisfaisante au
pseudo second-ordre ;

- pour le modéle basé sur la diffusion, les résultats montrent que la diffusion intra particule n’est pas
la seule étape qui contrdle le mécanisme de cinétique des deux ions ;

-les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs (AG®), variant entre -6,98 et -0,18 kJ /mol (ions
Pb?*) et -3,63 et -1,77 (ion Zn%"), et de AH°-106,6kJ /mol (ions Pb?*) et -30,26 kJ /mol (ion Zn?*)
indiquent le processus d’adsorption est de nature spontanée et exothermique (Naseem et al., 2001)
Ces valeurs négatives et faibles confirment les faibles interactions entre les ions métalliques et le

groupe fonctionnel (Si-O-) sur la surface d’argile (Sari et al., 2007).

Les pourcentages d’élimination sont trés importants pour les faibles concentrations initiales :

97% (ions Pb?*) et >50% (ions Zn?*).Ces résultats sont en bon accord avec une étude antérieure
(Mohammed-Azizi et al., 2013) ;

- les trois modéles d’adsorption, celui de Langmuir, Freundlich et de Temkin ont été testés pour
décrire la relation entre [I’adsorbant et I’adsorbat. Les données expérimentales suivent
approximativement I’ordre: Freundlich > Langmuir = Temkin (ions Pb?*) et, Langmuir > Temkin
>Freundlich (ions Zn?"). La capacité d’adsorption de la monocouche, déterminée & partie de

I’isotherme de Langmuir est de 12,4 mg/g (ions Pb?*) > 5,7 mg/g (ions Zn?*).
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- Afin d’évaluer la régénération de I’argile, des expériences d’adsorption-désorption ont été réalisees

dans les mémes conditions expérimentales. Les résultats expérimentaux obtenus montrent que les
ions Pb?" et Zn?* sont facilement désorbés indiquant la réversibilité du processus d’adsorption.
Ce résultat expérimental permet le transfert du polluant vers le milieu désire et I’argile peut étre

potentiellement considérée comme un adsorbant réutilisable.

Dans une tentative de comprendre I’élimination des métaux lourds contenus dans les solutions réelles
par adsorption sur les argiles, nous avons procédé a une étude comparative, dans les mémes
conditions expérimentales, entre les solutions aqueuses et réelles (effluents):

1-effet de la masse d’argile sur I’élimination des ions Pb?*, les résultats obtenus révélent:

-dans le cas des solutions aqueuses, le pourcentage d’élimination des ions Pb?* atteint les 97 % pour
une masse d’argile = 2 grammes d’argile brute;

- dans le cas de I’effluent, le pourcentage d’élimination des ions Pb?* atteint les 75 % pour une masse
=60;

2-I’étude de la cinétique d’adsorption des ions Pb?* et Zn?* montre que :

-le modéle du pseudo-second ordre decrit de maniére satisfaisante le mécanisme d’adsorption des
ions Pb?* ZnZ*aussi bien dans le cas synthétique ou réel, le coefficient de corrélation (R?) est
supérieur a 0,99. Les valeurs de (Qe) calculées a partir du modéle de pseudo-second ordre est trés
proche a celle déterminée expérimentalement.

Dans un deuxieme temps, notre travail a été consacré a I’étude de I’effluent de I’unité ENPEC :
-I’analyse chimique du sel humide de I’effluent d’Oued Semmar a montré la présence de la chaux
(CaO: 33,6%) qui entre dans le procédé de neutralisation de I’effluent, la soude (NaOH: 7,8%), le
trioxyde de soufre (SOs: 22,7%) qui est un produit de I’acide sulfurique utilisé dans la préparation de
la pate de PbO.

-la concentration des ions Pb?* varie entre 1,44 et 404,16 mg/L selon la période et le temps du
prélevement.

L’étude de la cinétique d’adsorption, par mise en contact de six litres d’effluent avec 68 grammes de
I’argile brute de Maghnia révéle que:

-le pourcentage d’élimination des ions Pb?* avoisine les 88% pour un temps d’équilibre qui peut étre

estimé & 40 minutes ;
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- le modele de pseudo- second ordre décrit de maniére satisfaisante le mécanisme d’adsorption des
ions Pb?* pour un coefficient de corrélation de 0,99, les valeurs de Q. calculées par ce modéle (0,74
mg/g) n’est pas en bon accord avec celle déterminée expérimentalement (0,83 mg/qg).

Dans la derniére partie de ce travail, nous avons procédé a I’application du processus d’adsorption a
I’échelle industrielle pour I’élimination des ions Pb?". L’agitation a été réalisée directement sur
I’effluent du site de ’ENPEC, le pH n’était pas imposé. Les resultats obtenus sont tres satisfaisants :

- les meilleurs pourcentages d’élimination avoisinent les 80 %, 49 % et 21 % pour des pH variant
entre 4,5 et 5,7.

Le matériau argileux est un adsorbant potentiel et efficace pour I’élimination des ions Pb?* et Zn?* a
partir des solutions aqueuses ou a partir des effluents industriels.

Il est important de signaler a la fin de cette étude que I’exploitation de ce genre de matériaux est tres
intéressante du point de vue économique et applicables au traitement des effluents industriels.

Les résultats expérimentaux obtenus sont encourageants pour la poursuite du travail et ouvrent de
nouvelles perspectives pour I’étude du meécanisme de fixation des metaux lourds sur ce matériau
argileux afin d’enrichir la base des données des matériaux Algériens.

Aussi, il est tres intéressent et ce, pour des raisons écologiques, de realiser une étude en collaboration
avec les spécialistes en geologie pour une possible réutilisation de cette argile polluée par les métaux

lourds.
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Abstract

Homogenized samples of raw clays resulting from two (2) different lots of natural clays from Maghnia (Algeria) have been
assessed for their potential use in the removal of Pb** and Zn** ions from industrial liquid wastes (LW). Raw and acid-activated
samples have been characterized by powder X-ray diffraction, FT-IR spectroscopy, electron microscopy (SEM), and X-ray
fluorescence (XRF) and used as adsorbents for the removal of Pb®* and Zn>* ions from aqueous system using adsorption method
under different conditions. The effect of factors including contact time, pH, and dosage on the adsorption properties of Pb**" and
Zn** ions onto clays was investigated at 25 °C. The obtained results revealed that the removal percentages of Pb>* and Zn>" ions,
from both aqueous solution (AS) and LW, were varying between 90 and 98% for 40 min and optimal pH values ranged from 5 to
6 for Pb** and Zn" ions, respectively. The kinetics of both Pb>* and Zn** ion adsorption fitted well with the pseudo-second-order
model. Langmuir, Freundlich, and Temkin adsorption isotherms were used, and their constants were evaluated. The values of
thermodynamic parameters, AH°, AS°, and AG® indicated that the adsorption of Pb** and Zn?* ions was spontaneous and
exothermic process in nature. The adsorption and desorption isotherms indicated that Pb>* and Zn** adsorption to raw clays was
reversible. The experimental results obtained showed that the raw clays from Maghnia (Algeria) had a great potential for
removing Pb** and Zn>* ions from industrial liquid wastes using adsorption method.

Keywords Clay - Pb>* - Zn>* - Wastewater treatment - Kinetic - Thermodynamic

Introduction

It is known that liquid wastes are considered a great environ-
mental problem over the world because the wastes are neither
recycled nor treated adequately but just mainly land filled and
thus come into the food chain (Quek et al. 1998; Nguyen et al.
2013; Fathi et al. 2014; Panda and Mohanty 2014). Lead and
zinc, known to be very toxic, have received an immense in-
terest in the scientific literature because of their non-
biodegradable nature and tendency to accumulate and
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concentrate in living bodies. The maximum permissible levels
are regulated in drinking water, industrial effluents, and agri-
cultural soils (Po€y and Philibert 2000; JO, RADP, Décret
exécutif no. 06-141 2006; Carrillo-Gonzalez et al. 2006; Rai
et al. 2012; Lasheras-Zubiate et al. 2012). Many studies have
been carried out using methods of adsorption and retention on
different supports such as activated carbon and silica (Ho
2005; Liu et al., 2006; Bhattacharya et al. 2006; Ayaria et al.
2007; Sari et al. 2007; Hefne et al. 2008; Xu et al. 2008;
Chegrouche et al. 2009; Dib and Boufatit 2009; Fan et al.
2009; Eloussaief and Benzina 2010; Assameur and Boufatit
2012; Sdiri et al. 2012; Malamis and Katsou 2013; Piri et al.
2016; Sdiri et al. 2016). However, the complex nature of
wastes known for their analytical difficulties encourages
performing experimental protocol which is reliable, reproduc-
ible, and associated with mastering the techniques of analysis
essential for the acquisition of experimental information in
quantity and quality (Ho and MacKay 1998; Ho and
MacKay 1999; Mohammed-Azizi et al. 2013).
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Table 1 Characteristics of

different LWs before treatment Parameters T (°C) pH (£0.1) Cond (uS cm ") Turb (NTU) [Pb>*]; mg L™
(on site) Liquid wastes

LW1 (March 2015) 19 55 1912 >1000 8.95

LW2 (May 2015) 23 6.3 45 75.2 404.16

LW3 (Dec 2015) 16.7 4 533x10° 128 591

LW4 (Feb 2016) 16.3 114 2.62x10° 256 11.64

LW5 (May 2016) 20.5 6.85 1592 880 9.51

Table 2 The chemical

composition of the LW5 from Oxide SiO, ALO; Fe, O3 CaO  MgO  SOs K;O Na,O P,Os Lossof

0.S. (Wit%) composition ignition
Wt (%) 341 027 0.28 33.63 095 2272 0.16 7.8l 030 305

Fig. 1 The pHpyc of raw clay 14

fr(l)m ]\(/)[%gshnia (0.01 M KN4083};1m 10 —m— pH, = f (pH,) ®
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The use of experimental measurement results is an excellent  sorption of pollutants from wastewater, it is important to be able
opportunity to apply the acquired knowledge and to allow usto  to predict the rate at which pollutant is removed from aqueous
compare with the difficulties found in the real receiving medi-  solution in order to design appropriate sorption treatment plants
um where different and various liquid mixtures exist. For the (Ho and MacKay 1998; Mohammed-Azizi et al. 2013).

Fig. 2 Pore size distribution 14 18.8 A
curve of samples for raw clay and o
raw clay-Pb>* according to the 19
BJH method (Barrett et al. 1951) |
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< i
8 084
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Table 3 Texture properties of

both of raw clay and raw Pb>* Parameter Vi (€m”/2)  Viiero (€M/8)  Vineso (cm”/g)  Sppr (M™/g)  Sewt (M7/8)  Syiero (m?/g)
Raw clay 0.051677 0.00215 0.04953 21.22 16.32 4.90
Raw Pb”*  0.04168 0.00061 0.04107 9.78 9.13 0.65
Fig. 3 N, adsorption-desorption 40
isotherms, at 77 K, for raw and =&=Vads (Raw clay) —#i=Vdes (Raw clay)
raw Pb2+ clays Vads (Raw clay - Pb2+) ==<¢=V/des (Raw clay - Pb2+)
Yy
- 30
a.
=
[72]
2
o 20 -
£
A
(7]
-]
©
> 10 —
P/P0
0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

The presence of Pb®* and Zn** ions, beyond permissible
limits, in receiving medium because of their toxic nature has
been of great concern. Thus, the following Pb>* and Zn** ions
need to be removed before land filled. To our knowledge, no
attempt has been made to treat the liquid waste discharged
from battery manufacturing located in the Oued Semmar
(0.S.) area, Alger.

In this regard, the focus of this study was the use of
raw clays as adsorbents for the treatment of liquid wastes
with high content of Pb** ions from effluent discharged
from production process of batteries in O.S., Alger and
the removal of Zn?* ions present in liquid wastes gener-
ated by the Laboratoire Régional Centre de 1’Observatoire
National de I’Environnement et du Développement
Durable, Ben Aknoun (LRC-ONEDD), Alger. Various
sorption parameters such as the contact time and the mass
of clay material were examined. The equilibrium sorption

Table 4  The chemical composition of the RCM and CTC (wt%)

Oxide composition RCM (pH~=10) CTC (pH=4.3)
SiO, 63.9 58.1

AlL,Os 16.9 18

K,0 2.3 2.6

Na,O 3.6 0.8

MgO 33 43

CaO 0.55 0.8

Fe,03 2.3 4.6

TiO, 0.19 0.33
Si0,/ALO; 3.78 323

capacity and the rate constant are calculated from the ex-
perimental data. The obtained results present a good con-
tribution for wastewater treatment.

Materials and experimental methods
Chemical products

All chemicals used in this work were of analytical reagent
grade and used as delivered. The standard solutions were
prepared with distilled water. The chemicals are Pb (NOs3),
(Panreac, M =331.2 g/mol, 99%); ZnSO, H,O (Panreac,
M=179.38 g/mol, 99%); NaOH (Carlo Erba, M =40 g/
mol, 98%); HCI1 (Analar Norma pur, M =36.5 g/mol, d=
1.176, 37%); and HNO5 (Analar Norma pur, M = 63 g/mol,
d=1.409, 69%).

Stations and sites of the studies

The real samples of liquid wastes were collected from two
(2) important stations, chosen on the basis of their specific
activities. The first site, an industrial area in O.S. in
Algiers, produces liquid wastes with high content of Pb**

Table 5 The chemical composition of the RCM and CTC (wt%)

Elements  Si Al Fe Ca Mg K Na C

RCM
CTC

29.6 8.6 08 1.1 1.8 34 3.6 41
279 102 07 - 1.1 104 - 33

@ Springer
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Fig. 4 SEM micrograph of RCM
(a) and CTC (b)

from effluent discharged from production process of batte-
ries. The second site was chosen on the basis of high con-
centration of heavy metal ions present in liquid wastes
generated by the LRC-ONEDD in Ben Aknoun Algiers.
In the case of the first site, the samples of wastewater were
collected during working days for three different periods,
March 2015, May 2015, and December 2015. The samples
were collected in instantaneous method at the collection
stage before they are rejected and land filled. The samples
were collected at two very important stages of the unit of
production’s lifecycle. The first stage, which represents the
end of the cycle, took place during the month of
March 2015 whereas the second stage, which consists of
cleaning the factory’s units, occurred in May 2015. The
samples were collected and stored in polyethylene bottles
until analyzed. These bottles were cleaned according to
standard procedures (Rodier et al. 2009). For the first site,
the main physicochemical parameters such as temperature
and pH of the wastewater were determined on site and
other parameters such as conductivity and turbidity were
conducted less than 5 h after they have been collected.
However, the samples of the second site were obtained
from the LRC-ONEDD. It should be noted that the

mineralization of the liquid wastes was carried out accord-
ing to standard procedures (Rodier et al. 2009).

Preparation and chemical treatment of clay materials

The raw clays used in this work, a bentonite type from
Maghnia (N.W. Algeria), were kindly supplied by ENOF
(a Ltd Algerian bentonite company). The chemical treat-
ment of the clay materials was carried out with HCI ac-
cording to the procedure adapted from previous studies
(Boufatit et al. 2007; Dib and Boufatit 2009; Assameur
and Boufatit 2012). In an Erlenmeyer flask (1000 mL),
5 g of the material clay is added to 500 mL of hydrochlo-
ric acid solution (0.5 M). After stirring, the clay suspen-
sion was centrifuged. The recovered acidified clays are
immediately washed with distilled water, dried in the
open air, finely ground, and stored for further studies.

Adsorption procedures
The industrial liquid wastes contaminated with Pb**and

Zn** were mixed with both natural clay (RCM (raw clay
material)) and chemically treated clay (CTC). Adsorption

Fig.5 Infrared spectra of material 1637.77
clay (RCM raw clay material; 100 1-3619.19
CTC chemically treated clay;
2+ . _
Ra}w—szJr raw clay {mpregnated 90 3410.62 1378.64
with Pb~" ions solution)
80 17.15
< 704
. 60 —— Raw
—— CTC
o EE— - 2+
%0 Raw- Pb 1002.57
40 4
30 T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
(em™)
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Fig. 6 (a) XRD pattern for
sample raw clay. (b) XRD pattern
for sample raw Pb**. (¢) XRD
pattern for sample raw Zn*

tests were made by batch experiment. In each experiment,
100 mL of Pb** or Zn>* solution of known initial con-
centration (10, 39.76, and 404 mg/L) was treated with
specific known amount of clay (1, 6, and 12 g/L). The
pH level was kept constant, pH=5 and 6 for Pb>*and
Zn**, respectively. Based on kinetic experiment results,
the clay suspension was stirred for 1 h. In order to ob-
serve the effect of temperature, the experiments were car-
ried out at five different temperatures (20, 25, 30, 35, and
40 °C). After the equilibrium was reached, the concentra-
tions of Pb** and Zn>* ions, for both liquid wastes of
0.S. and LRC-ONEDD, were determined by atomic ab-
sorption spectrometry (AAS). For desorption experi-
ments, the suspensions of clays were stirred and centri-
fuged under the same conditions as in the adsorption
experiments. The removal (%) and the amount adsorbed

Counts
a
4000
w -/\‘%—J‘J(}LA“ \L‘L/M\JM
0
6000 b
4000
2000
0
80001 C
4000 +
, | )
20004 } A\‘_‘I‘ U
: . "”“v41°—«»\‘M,,‘,,,'N_,-'\__“_dx../‘\“_ ke
0 N L L L ) AL LA BAR AR R
10 20 30 40 50 60

Position [*2Theta]

at equilibrium Q,q (mg g ') of metal ions were calculated
according to Egs. (1) and (2), respectively:

Ci—C,
100 1
) )

i

Removal% = <

where C; (mg/L) and C. (mg/L) are the initial and equi-
librium metal ion concentrations, respectively.

Ci-Ce

Qad = XV (2)

where C; (mg/L) and C, (mg/L) are the initial and equilibrium
metal ion concentrations, V (L) is the volume of the solution,
and m (g) is the mass of the adsorbent.

Fig.7 Effect of mass of the RCM
on the removal of Pb>* ions. AS: 100 - -
[Pb**;=10mg L™"; LW1: | -/'/'
[Pb>*];=8.95mg L™"; pH 5;
contact timel h; 725 °C 80 —®
= ]
a 60 —
>
o J
£
2 —m—AS
40 —eo—LW1
20
0 T T T T T T T T
4 6 8 10 12
Mass (g)
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Fig. 8 Effect of contact time on a
the removal of Pb*" and Zn?* ions
by adsorption onto 1 g of the 100 b
RCM [Pb**];:= [Zn**],= 10 mg/ [ Dm
L; contact time 1 h; 725 °C; Pb** 60 -\-/-\-\- - -
(pH 5) (a); Zn™* (pH 6) (b)
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The procedure of kinetic experiments was identical
with the equilibrium test, and the amount adsorbed at
time ¢ (min) Q, (mg g ') of metal ions was calculated
by the following equation:

CiC
m

0 = xV (3a)

where C, (mg/L) is the metal ion concentration at any time ¢.

Analytical methods

The surface properties of clay materials were characterized
by Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy with an
infrared spectrophotometer type—a Perkin-Elmer spec-
trum one—X-ray diffraction (XRD) (Philips PW 1730 dif-
fractometer equipped with Cu-Ka radiation 40 kV,
30 mA), X-ray fluorescence (XRF) (Horiba, model XGT

@ Springer

20 40 60 80 100 120
Time (min)

5000, USA), and scanning electron microscopy (SEM)
(DCOL JSM 6830, Japan).

The concentration of Pb** and Zn®* ions was analyzed by
atomic absorption spectrometry (AAS) (Germany) at a wave-
length of 283.3 and 213.9 nm, respectively. All the experi-
mental data were the average of triplicate experiments.

Results and discussion

Chemical and physical characteristics of different LWs
before treatment

The characteristics of different LWs before treatment (on site) are
gathered in Table 1. Some parameters such as temperature (7
°C), pH, conductivity (uS cm '), and turbidity (NTU) were
obtained in situ, on the site, for all liquid wastes (LW1:
March 2015; LW2: May 2015; LW3: Dec 2015; LW4:
Feb 2016; and LW5: May 2016). The pH=6.9 is considered
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Fig. 9 Effect of contact time on a
the removal of Pb>* ions by
adsorption onto 1, 6, and 12 g of 100 P  —
the RCM AS: [Pb>*];= 10 mg L' —= =
(a); LW2: [Pb**];=
404.16 mg L' (b); pH 5; T25 °C 80T
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as standard value (JO, RADP, Décret exécutif no. 06-141 2006).
The values of electrical conductivity recorded in both effluents
vary between 45 and 1912 uS cm™'; values less than
2000 pS cm ' are considered as a direct discharge limit value
in the receiving environment (JO, RADP, Décret exécutif no. 06-
141 2006). However, for both inorganic effluents LW3 and
LW4, the value of electric conductivity is higher than the
Algerian standard (JO, RADP, Décret exécutif no. 06-141 2006).

The quantitative analysis of the wet salt of LW5 from O.S.,
Table 2, has shown the presence of CaO, MgO, Na,0, SO3,
and SiO, with an important loss of ignition.

Characterization of clay
Physicochemical properties
In Fig. 1, the plot of pHy versus pH; is shown. The pHpyzc
value of the raw clays (Maghnia, Algeria) was found to be

6.3. Figure 2 presents the distribution curve for the raw clay
and the raw clay Pb>* according to the Barrett-Joyner-Halenda

Time (min)

(BJH) method (Barrett et al. 1951). The pore size distribution
curve is centered at 1.88 nm.

Determination of specific surface area using the BET method

The Brunauer-Emmet-Teller (BET) gas is the basis for the
measurement of the surface area. Typical results of N,
adsorption-desorption isotherms, of types II-1V according
to Giles (Giles et al. 1960), for the raw and raw Pb>*
clays, are indicated in Table 3 and Fig. 3. It was found
that Sggr for raw and raw Pb** clays was 21.22 and
9.78 m*/g, Table 3. The decrease in volume and mesopo-
rous diameter may be attributed to the raw clay impreg-
nated with Pb>* ion solution process leading to the small
volume.

Chemical composition
The chemical composition of the raw clays (RCM) and

chemical-treated clays (CTC), used in this study, was de-
termined by FXR (Table 4). The results from data analysis

@ Springer
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Fig. 10 Effect of contact time on a
the removal of Zn>* ions by
adsorption ontol, 6, and 12 g of 100 >—6— & —— & ——— & ——— 4
the RCM AS: [Zn>*];=10mg L™ -, . - "
(a); LW6: [Zn>*];=39.76 mg L™
(b); pH 6; T 25 °C 80
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show that clay mineral indicated the presence of important
quantity of silica (SiO, 63.92-58.1%) followed by alumi-
na (ALLO3; 16.9-18%) with traces of Ca and K oxides
(CaO, K,0, MgO, Fe,03, Na,0, K,0, Ca0, TiO,) as
impurities. These results are in good agreement with pre-
vious studies (Boufatit et al. 2007; Mohammed-Azizi
et al. 2013). The samples are sodium aluminosilicate and
contain cations, such as Mg2+, considered as substituent
in the crystal lattice clays.

Scanning electron microscopy

Scanning electron microscopy micrographs for the RCM
and CTC are shown in Fig. 4a, b. The morphological anal-
ysis of the structure shows that the clay materials had an
irregular and rough surface texture with spherical form
aggregates of various dimensions that ranged from10 to
90 um. The results from data analysis, Table 5, show that
clay mineral indicates the presence of important quantities

@ Springer

Time (min)

of silica (Si) followed by alumina (Al) with traces of Na,
K, Mg, Ca, and Fe.

Infrared spectroscopy study

The FT-IR spectra of raw clay materials, treated clays with
HCI and then impregnated with different solutions containing
Pb** ions were obtained in the region of 4000-500 cm ™' (Fig.
5). The characteristic peaks of the RCM and the detailed vi-
bration frequencies with possible assignments being given
were obtained from previous studies (Boufatit et al. 2007;
Dib and Boufatit 2009; Assameur and Boufatit 2012; Ait
Sidhoum et al. 2013; Mohammed-Azizi et al. 2013). The
peaks at 3619.19-3410.62 cm " indicate the presence of the
hydration-OH stretching vibration. The absorption peaks ob-
served at 1637.77 cm™ ' confirm the stretching of OH and
vibration & (H,O) deformation. The rest of the bands between
1002.57 and 517.49 cm™ ! in all samples are due to the
stretching vibrations of Si—O-Si bonds and OH attached to
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Fig. 11 Effect of initial a
concentration of metal ions on the
adsorption (mass of clay 1 g; 100 . -
contact time 1 h; 725 °C); Pb>* a0 = '\-
(pH 5) (a); Zn** (pH 6) (b)
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AP, Fe**, and Mg** groups and the quartz impurities, respec-
tively. The main change of spectra found after the HCI treat-
ment is the disappearance of the absorption bands centered at
1637.77 and 1378.64 cm ' in the CTC and raw Pb** samples.

X-ray diffraction study

X-ray diffraction patterns of the sample clays (raw, raw
Pb**, and raw Zn**) in the purified fraction are shown in
Fig. 6. The analysis showed there was no obvious differ-
ence in the structure of the raw, raw Pb>*, and raw Zn>*
clays used in the experiments. The reflections of the three
samples were exactly the same (peaks, at 26 =6°, 19.9°,
26.8°, 29°, 36°, 49°, 55°, and 62°). The peaks, at 26 =
21°, 26.8°, and 50°, settle the presence of quartz regarded
as major crystalline impurities. The calcite, considered as
impurities in the raw material clay, at 20 =29°, 36°, and
49°, disappears in the case of the samples of clay impreg-
nated with Zn* ions solutions (Fig. 6). The intensification

20 40 60 80 100
C,;(mg/L)

of the peak at 260 =6°, in the case of the raw clay impreg-
nated with Pb>* and Zn?* ions solutions (raw Pb>* and raw
Zn**), may be explained by the important quantity of the
montmorillonite. However, there is no modification of X-
ray diffraction patterns in these cases (Fig. 6), except the
presence of peak at 260 =17.8°, 35°, and 36.5°, probably
associated to an ionic exchange process between clay and
solution.

Adsorption of Pb** and Zn** ions

Effect of mass of clay on the removal of Pb?* ions from both
AS and LW1

The effect of mass of RCM and CTC was examined for
the removal of Pb>" ions from the aqueous solution (AS)
and the liquid waste (LW1) (Fig. 7). The removal of Pb>*
ions from the waste became constant beyond a mass
greater than 6 g for both RCM and CTC, and the
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Fig. 12 Isotherms of metal ions a
onto 1 g RCM (contact time 1 h; 7’ 10
25 °C) of Pb** (pH 5) (a) and
Zn** (pH 6) (b)
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optimized removal was 97 and 70% for the removal of
Pb** ions from AS and LW1, respectively. These results
allow us to consider the RCM for further studies.

Effect of contact time on the removal of Pb?* and Zn** ions
from both AS and LW

Figure 8a, b shows the effect of contact time on the removal of
Pb>* and Zn*" ions, respectively, from both aqueous solution
(AS) onto 1 g of raw clay materials. The removal percentages
could be considered as constants after 40 min. However, the
study was carried out for the removal of both Pb** and Zn**
ions from aqueous solution (AS) and liquid wastes (LW2 and

10 20 30 40 50
Ce (mg/L)

LW6) onto raw clay materials (1, 6, and 12 g) (Fig. 9a, b and
Fig. 10a, b). It may be observed from the figures that the
removal percentages, in the solid phase, were 70, 95 and
98% for 1, 6, and 12 g of the raw clay materials, respectively,
and are in good agreement with previous result values (Dib
and Boufatit 2009; Mohammed-Azizi et al. 2013). Therefore,
1 and 6 g were selected for comparison purposes and further
studies.

Effect of initial concentration of Pb**and Zn?* ions

Figure 11a, b shows the effect of initial concentration of Pb**
and Zn®* ions on their removal from AS. The removal

Table 6 Langmuir, Freundlich,

and Temkin isotherms constants Langmuir Freundlich Temkin
for adsorption of Pb** and Zn?*
O, (mg/lg) b(L/mg) R K 1/n R? Kil/g)  br(kJmol) R’
Pb** 124 0.33 0.84 291 0.59 0.93 6.24 1.16 0.84
Zn** 5.7 0.32 0.999 1.46 0.39 0.87 435 232 0.98
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Table 7 Comparison of the
maximum monolayer adsorption
of Pb** and Zn** ions onto
various clays as adsorbents

Adsorbent O, (mg/g) Reference

Pb2* Zn2*
Natural Jordanian clay 66.2 187.0 Al-Degs et al. 2006
Turkish clay (Celtek) 18.08 - Sari et al. 2007
Natural clay (Tunisia): RS 131.519 22.122 Sdiri et al. 2011
:RY 51.282 15.601
Aluminum-pillared smectite (Tunisia) 75.35 - Eloussaief et al. 2013
Na- Montmorillonite (Algeria) 10.77 - Mimanne et al. 2014
Calcic bentonite (Algeria) - 10.75 Larakeb et al. 2017
Natural Algerian clay (RCM) 124 5.7 Present study

percentages are very important for the initial concentration
under 100 mg L. It can be noted that:

(i) -in the case of Pb>* ions, the removal percentage is
constant (97%);

(ii) -however, in the case of Zn”* ions, the removal percent-
age decreases to reach 50% with increasing of initial
concentration. The results are in good agreement with a
previous study (Mohammed-Azizi et al. 2013)

Isotherm fitting

Figure 12a, b shows the isotherm plots of the equilibrium
concentrations of the metal ions in the solid and the liquid
phases (Q.q versus C.). The increase in quantity adsorbed
shows isotherms of « H» type according the classification of
Gilles (Giles et al., 1974a, b). It is known that H isotherms are
observed when the adsorbent surface possesses a high affinity
for the adsorbed solute (Calvet 1989).

Application: Langmuir, Freundlich, and Temkin models

The sorption data of Pb®*and Zn** ions onto raw clay have
been correlated with Langmuir, Freundlich, and Temkin
models.

Table 8  Pseudo-second-order sorption kinetic parameters of Pb** and
Zn** onto clay at different three doses from AS (g, calculated value; Gexp
experimental value)

—  For the Langmuir equation which used for adsorption:

C:/0u=(304) + (5 )€ (30)

Q.q (mg/ is the amount of M?* jons adsorbed on RCM
g)
Om(mg/  is the maximum amount of M?* ions adsorbed per

g) unit weight of RCM to form a complete monolayer
coverage on the surface

C. (mg/  Equilibrium concentration of the solute
L)
b Langmuir constant (L/g)

—  For the Freundlich equation:

1

InQ,y_—InCe + InKy (4a)
n

O.a quantity of the solute adsorbed (mg/g);

C, equilibrium concentration of the solute (mg/L);

Kx is the Freundlich constant related to adsorption

capacity; and

Table 9  Pseudo-second-order sorption kinetic parameters of Pb** and
Zn** onto clay at different three doses from LW2 and LW6, respectively
(gcal calculated value; gey,, experimental value)

Mass Cla}’ Gcal Gexp K2 R2 Mass Cla}’ Geal (mg gil) Gexp K2 R2
) (mgg") (mgg") (gmg'min") ) (mgg")  (gmg'min")
Pb** zZn** Pb** zZn** Pb>*  Zn®>*  PbT Zn** LW2 LW6 LW2 LW6 LW2 LW6 LW2 LW6
098 095 099 094 —3.71 1.05 0.999 0.999 39.10 322 389 289 0.134  0.08 0.997 0.992
6 0.16 0.17 0.16 0.16 —43.5 —38.03 0.998 0999 6 6.63 0.62 6.62 0.63 —247 —247 0.999 0.999
12 0.08 0.08 0.08 0.08 —38.11 112.80 0.999 1 12 333 033 331 033  9.58 18042 0.998 1
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Fig. 13 Intra-particle diffusion
for Pb** and Zn** ions adsorption
onto RCM

Fig. 14 Adsorption-desorption
study of the Pb** (a)and Zn?* (b)
ions onto 1 g of RCM
([Pb**];=[Zn**]; 10 mg/L;
contact time 1 h; 725 °C)
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Fig. 15 Adsorption-desorption a
study of the Pb** (a) and Zn** (b)
ions onto 1 g of RCM 100
([Pb**];=[Zn**]; 10 mg/L; . Ads.
contact time 1 h; 725 °C) 80 | I Des.
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n is the heterogeneity factor. Adsorption kinetic study
Kr and indicate whether the nature of adsorption is either
n favorable or unfavorable To evaluate the adsorption mechanism of Pb** and Zn** onto
RCM, two kinds of kinetic models were used to test the ex-
perimental data: the pseudo-second-order model and intra-
. . article diffusion model.
—  For the Temkin equation: P
Pseudo-second-order model
Qad = KT + bTLI’l Ce (Sa)

0.q (mg/g) quantity of the solute adsorbed (mg/g);
C. equilibrium concentration of the solute (mg/L);
aand b are Temkin constants

The estimated model parameters with correlation coeffi-
cient (R?) for the different models are given in Table 6. The
applicability of the three isotherm models for the present data
approximately follows the order: Freundlich > Langmuir =
Temkin for Pb®* and Langmuir > Temkin > Freundlich for
Zn**. Table 7 shows the adsorption capacities of different
types of clays as adsorbents previously used for the removal
of Pb* and Zn** ions. The data suggests that the raw clay (the
natural Algerian clay (RCM) with) as adsorbent was suitable
for the removal of Pb** and Zn>* ions from aqueous solution.

In this study, the pseudo-second-order kinetic model was
used to explain the adsorption behavior of Pb** and Zn**
ions onto RCM and to determine the characteristic con-
stants of sorption. The linear form of the pseudo-second-
order equation is:

t 1 t
S = (4b)
qt Ky x qez qe

K, is the pseudo-second-order rate constant (g/mg min);
¢e is the adsorbed quantity at equilibrium (mg/g);

q:  is the adsorbed quantity at time ¢ (g/mg min);

t contact time (min)
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Fig. 16 Effect of temperature on a
the removal of Pb** (pH 5) (a)
and Zn>* (pH 6) (b); 100 - .-
241 724 .
[Pb™];=[Zn*"];= 10 mg/L; mass | \.\_
of raw clay 1 g; contact time 1 h
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The kinetic parameters, obtained from the slopes and inter-
cepts of linear plots #/g,=ft), are reported in Table 8 and
Table 9, respectively.

The validity of the kinetic model is supported by the use of
two parameters:

— the correlation coefficients values;

— and, the good agreement between experimental data (¢-
exp) and model-predicted values of the amounts of Pb**
and Zn" ions adsorbed (gca).

The experimental results showed a good fit with pseudo-
second-order model. The correlation coefficients are higher

Table 10  Distribution coefficient (K4) values for the adsorption of Pb>*
and Zn>* ions onto RCM at different temperatures

T (K) 293 298 303 308 313
Pb>* 6.41 8.4 3.16 0.98 0.76
Zn** 3.7 39 33 2.63 1.83

@ Springer

than 0.99 for all systems in this study. This suggests that the
sorption system may be chemical sorption involving valence
forces through sharing or exchange of electrons between sor-
bent and sorbate provides the best correlation of the data (Ho
and MacKay 1999).

The intra-particle diffusion model
The kinetic data were also analyzed by applying the intra-

particle diffusion model (known as Weber-Morris model)
equation:

q; = Kidfo‘s +C (Sb)
q; (mg/g) is the adsorbed amount at time # (min)

K;q (mg/ is the intra-particle diffusion rate constant; and
g minl/Z)

C is the intercept which is a constant related to

the thickness of the boundary layer
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Fig. 17 a, b Estimation of a

thermodynamic parameters AH°
and AS° 1
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According to the Weber and Morris model, if the regression
of g, versus 1 is linear and passes through the origin, then
intra-particle diffusion is the sole rate-limiting step.

In this study, as can be seen from Fig. 13, the plot of ¢,
versus 1 reveals linear characteristics but did not pass
through the origin. It can be concluded that intra-particle dif-
fusion is not the only rate-controlling step.

The difference between final mass transfer rate and initial
mass transfer rate may cause the deviations of the straight
lines. Also, this deviation can show that the pore diffusion is
not a rate-controlling step.

T T T
0.00328 0.00333 0.00338

1T (K™

T
0.00323 0.00343

Desorption study

In order to evaluate the regeneration of the RCM,
adsorbent-desorption experiments have been performed
under the same experimental conditions. The adsorption
isotherms and desorption isotherms, Fig. 14a, b, were not
significantly different under our experimental conditions,
indicating reversible adsorption process. These experi-
mental results obtained show that adsorbed Pb** and
Zn** ions are desorbed easily and thus the pollutant could
be transferred to the desire medium and the RCM can be

Table 11 Thermodynamic

parameters of adsorption of Pb** Pb** Zn™*
et Zn** ions onto RCM in the
range of temperature studied T AH° AS° AG° AH° AS° AG®
(K) (kJ/mol) (kJ/mol K) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol K) (kJ/mol)
293 -6.98 -3.63
298 —106.6 -0.34 —5.28 —30.26 —0.091 -3.14
303 -3.6 —2.68
308 —1.88 -2.23
313 -0.18 -1.77
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Table 12 Removal of Pb>* ions from different LWs for the period
2013-2016; (a): 1 g; (b): 6 g; pH 5; T25 °C

Date [Pb™*]; (mg/L)  [Pb**],(mg/L) Removal (%)

(@) o @ (b)

LW, (March 2013) 8.4
LW1 (March 2015) 8.95

RCM 0.8 - 90.58 —
RCM  4.68 1.97 4772 78
CTC 3.8 1.81 60 80
RCM 1247 827 97 98
RCM 0.00 - 100 —
RCM 4.63 3.14 60 73
CTC 3091 2.88 65 76
RCM 444 024 40 97
CTC 3.84 096 48 85.84

LW2 (May 2015)  404.16
LW3 (Dec 2015) 591
LW4 (Feb 2016) 11.64

LWS5 (May 2016)  7.37

potentially considered as a reusable adsorbent for the re-
moval of heavy metal ions such as Pb* and Zn®* ions
from AS. Figure 15a, b shows that the different percent-
ages of desorption were varying between 95 and 99%.

Thermodynamic study

The experimental results obtained for each metal ion at
five different temperatures (20, 25, 30, 35, and 40 °C) are
shown in Fig. 16a, b. Pb>* ion removal decreased from 99
to 88% with the increase in temperature from 20 to 40 °C.
However, Zn”>* ion removal was varying between 97 and
95% and between 20 and 40 °C, and thus this percentage
could be considered as constant for the five different tem-
peratures. The thermodynamic behavior of Pb** and Zn**
ions onto RCM was described by using the standard
Gibbs free energy equation: AG°g(T)=—RT7LnK,, where
R (8.314 J K ' mol ") is the universal constant; 7 (K) is
the temperature in Kelvin; and Ky (L g is the equilib-
rium constant calculated as the surface and solution metal
distribution ratio (Table 10).

The thermodynamic parameters of AG°, AH®, and AS® for
the adsorption processes are calculated using the following
equations:

AG" = —RT x LnKy4 (6)
AG" = AH-T x AS’ (7)

The values of AH® and AS° were obtained from the slope
and the intercept of the plot of LnKy vs 1/T of the Van’t Hoff
equation LnKy=—AH°/RT+ AS°/R (Fig. 17a, b).

The negative values of the thermodynamic parameter,
AG°®, shown in Table 11, indicate the spontaneous nature
of the adsorption process. In this study, AG® values are
varying between —6.98 and —0.18 kJ mol ' indicating a
physisorption process and are in good agreement with
previous study (Sari et al. 2007).

The negative values of AH°, —106.6 and —30.26 kJ/
mol for the adsorption of Pb**et Zn** ions, respectively,
indicated that the adsorption of the Pb®* and Zn®* ions
onto RMC clay was exothermic processes. These negative
low values confirm the weak interactions between the
metal ions and the functional group (Si—O ) on the sur-
face of clay mineral (Sari et al. 2007). The negative
values of AS° indicate a decrease in the degree freedom
of adsorption of Pb>* and Zn>* ions onto RCM clay.

Application in industrial wastewater treatment: a case
study of LW from 0.S., Alger

For a better assessment of the raw clays from Maghnia
(Algeria) for their use in the removal of Pb** ions from indus-
trial LWs, the optimum parameters are obtained in this study
for the removal of Pb®* ions by adsorption onto raw clays
from Maghnia. The experimental results obtained for the pe-
riod 2013-2016 are gathered in Table 12.

Figure 18 presents the Pb** ions concentrations from
these different LWs before and after adsorption onto raw
clays for different periods from 2013 to 2016. It can be

Fig. 18 Pb** jon concentration
from different LWs before and 100
after adsorption onto RCM for the
period 2013-2016; {x indicates
the the [Pb>*]; was diluted 4
times}
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noted that the percentages are, in the most cases, increas-
ing with increase of mass of RCM. Thus, the adsorption
capacity of the raw clays, used in this part of our work,
has good affinity towards Pb** ions.

Conclusion

In this study, the experimental data obtained in the adsorption
removal process of Pb>* and Zn®* ions from both wastes of
industry producing batteries and wastes generated of by LRC,
respectively, onto clay materials indicated that:

— the removal percentages were varying between 90 and
98% for 40 min of contact time;

— the best fit is obtained with the pseudo-second-order ki-
netic model from both AS and LW;

—  when the Langmuir, Freundlich, and Temkin adsorption
isotherm models are used, the three isotherm’s models for
the present data approximately follow the order:
Freundlich > Langmuir = Temkin for Pb** and
Langmuir > Temkin > Freundlich for Zn**. The monolay-
er adsorption capacity obtained was 12.4 mg/g for Pb**
and 5.7 mg/g for Zn>*;

— thermodynamic parameter, AG° varying between — 6.98
and —0.18 kJ mol™', indicates the spontaneous nature of
the adsorption process of Pb>* and Zn?* ions.

— the adsorption capacity of the adsorbent for the removal
of Pb** and Zn* ions has been compared with various
clay materials as adsorbents reported in literature;

— the clay material is a potential and effective adsorbent for
the removal of Pb* and Zn”* ions from both their aque-
ous solution (AS) and industrial liquid wastes (LW).
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Annexe 1



Méthodes et techniques expérimentales

Caractérisation des échantillons d’argiles

Les minéraux argileux peuvent étre etudiés a differentes échelles avec des methodes appropriées.

Le dosage du nombre des particules appartenant a chacune des classes de taille des grains constituant
le minéral est déterminé par I’analyse granulométrique. L’agencement des particules argileuses
s’étudie par la microscopie électronique a balayage (MEB). Le degré d’hydratation des assemblages
argileux s’obtient a I’aide I’analyse thermique différentielle (ATD) ou thermogravimétrique (ATG).
L’étude a I’échelle moléculaire est obtenue par spectroscopie infrarouge (IRTF). L’identification des
phases cristallisées est déduite par la diffraction des rayons X (DRX). L’analyse chimique des
échantillons est effectuée par spectroscopie de fluorescence X (FX). La détermination de la surface

spécifique par la méthode de BET.

1. Analyse chimique quantitative de I’argile (FX)

L’analyse chimique est une méthode directe qui permet d’évaluer la composition des échantillons en
termes de pourcentages d’oxydes

1.1 Principe

Un électron des couches internes est excité par un photon de la région des rayons X. Pendant le
processus de désexcitation, un électron saute d'un niveau d'énergie supérieur pour remplir la lacune
ainsi formée. La différence d'énergie entre les deux couches apparait comme un rayon X emis par
I’atome. Le spectre des rayons X accumulé pendant ce processus révele un certain nombre des pics
caractéristiques. Les énergies des pics nous permettent d'identifier les éléments présents dans
I'échantillon (analyse qualitative), tandis que les intensités des pics fournissent la concentration
relative ou absolue (analyse semi-quantitative ou quantitative). Un systeme typique pour la
spectrométrie FX contient une source de radiation primaire (d'habitude un radio-isotope ou un tube

X) et un équipement pour la détection des rayons X secondaires.

Figure 1. Schéma de principe de la spectroscopie par fluorescence X



2. Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X est utilisée de facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique
d’un matériau argileux. Les phases amorphes ou trés mal cristallisées présents dans les argiles ne sont

pas observables par cette méthode.
2.1 Principe de la diffraction des rayons X

Le rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode de cuivre dont la raie Koz =
1.5406 A. Le domaine observé de I’angle 20 est compris entre 2 et 60°. La diffraction des rayons X
consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d’onde des rayons X (0.1 < | < 10 nm) sur un
échantillon argileux orienté ou non. Le rayonnement pénétre le cristal, il y a absorption d’une partie
de I’énergie et excitation des atomes avec émissions de radiations dans toutes les directions. Les
radiations émises par des plans atomiques qui sont en phases vont engendrer un faisceau cohérent qui

pourra étre détecté. La condition pour que les radiations soit en phase s’exprime par la loi de Bragg :
nA = 2d sinf 1)

Avec A longueur d’onde du rayonnement utilisé; 0 : I’angle de réflexion; d : la distance
réticulaire (A°); n : Iordre de réflexion. Deux rayons diffusés par un cristal sont en phase et
s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale a n fois (n =
nombre entier) leur longueur d’onde entre deux plans atomiques adjacents d’une méme famille ;
Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les équidistances des
différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé.

Figure 2 Principe de la diffraction et illustration de la loi de Bragg

2.2 Conditions expérimentales

Les deux méthodes d’investigation par diffraction des rayons X (DRX), permettent de déterminer

qualitativement et / ou quantitativement les minéraux argileux du deuxieme I6t.



e La premiere méthode, dite méthode des poudres, consiste a I’analyse d’une poudre totale
seche et désorientee. Elle permet I’identification qualitative des minéraux présents.

e La deuxieme méthode consiste a I’analyse de la fraction argileuse (fraction a 2um) extraite
du matériau et préparée sous forme d’agrégats orientés. Cette analyse permet une bonne estimation
qualitative et semi-quantitative des divers composants argileux en petites quantités, dont les raies
seraient masquées, par les autres composants abondants.
Dans le cas des mesures de diffraction X pour la fraction orientée ; -une décarbonation a I’aide de la
solution de I’acide chlorhydrique (HCI), suivie d’élimination de la matiére organique en utilisant

une solution de H»0:..

3. Spectrométrie infrarouge
La spectroscopie Infrarouge compléte les résultats des analyses chimiques et des rayons X. Elle est
sensible aux énergies de vibration des liaisons moléculaires, comme elle constitue une méthode
d’analyse des environnements locaux quel que soit I’état physique du systeme étudié.
3.1 Principe de la Spectrométrie infrarouge
La Spectroscopie Infrarouge est basée sur I’absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau
analyse. Elle permet la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, ainsi que
I’analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau.
Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et les groupements
fonctionnels constituant la matiére, sont animés de mouvements vibratoires. Si ces constituants sont
exposeés a un rayonnement electromagnétique dont la fréquence est proche de celle de I’une ou I’autre
de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de I’énergie dans le
faisceau incident. 1l y alors absorption d’énergie.
Sous I’effet d’un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires absorbent une
partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types (vibrations d’élongation
ou de déformation). Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des
liaisons moléculaires, est divisé en trois zones :

e proche infrarouge : = 0,8 42,5 mm (ou v = 4000 & 12500 cm™)

e moyen infrarouge : 1 = 2,5 a 25 mm (ou v = 400 & 4000 cm™)

e lointain infrarouge : A = 25 & 1000 mm (ou v = 10 4 400 cm™Y)



4 Caractérisation morphologique (MEB)

En1940, Von Ardenne, Endell et Hofmann sont les premiers qui ont étudié les minéraux argileux par

le microscope électronique

Figure 3 Image de Manfred Von Ardenne au microscope électronique

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique de microscopie électronique basée
sur le principe électron matiere, capable de produire des images en haute résolution de la surface
d’un échantillon. Il peut fournir des informations sur la topographie de surface de I’échantillon.
L’électron a balayage est couramment utiliseé pour générer des images a haute résolution de formes
d’objets et pour montrer des variations spatiales dans la composition chimique.

4.1Principe

Le MEB utilise un faisceau d’électron de haute énergie focalisé pour genérer une variété de signaux a
la surface des échantillons. Les interactions entre I’électron et I’échantillon produisent des signaux
qui révélent des informations sur la morphologie de I’échantillon externe. En complément,
spectroscopie X a dispersion d’énergie (EDX) ou parfois appelée analyse par rayons X a dispersion
d’énergie (EDXA) est une technique analytique utilisée pour [’analyse élémentaire ou la

caractérisation chimique d’un échantillon.

5. L’analyse thermique

L’Analyse thermique caractérise des produits et matériaux par I’étude de leurs propriétés ou
changement d’état en fonction de la température et du temps.

5.1 L’analyse thermique différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle est basée sur les réactions thermiques qui se produisent lorsqu’un

minéral est chauffé. Les variations de températures sont reportées en fonction du temps et de la



température. La courbe enregistre les pertes d’eau (réactions endothermiques géneralement), mais
aussi les recristallisations et les recombinaisons (réactions exothermiques).

5.1.1 Principe d’Analyse thermique différentielle

Le principe de la méthode ATD consiste a chauffer dans une enceinte de température programmée un
échantillon d’argile et un échantillon de référence, (matériau inerte thermiquement), disposés
symétriquement. Un dispositif a thermocouples mesure la différence de température entre les deux
échantillons. En I’absence de réaction ou de transformation, I’écart de température est faible et
régulier: c’est la ligne de base. Lorsqu’une transformation de I’échantillon étudié intervient, elle met
en jeu une quantité d’énergie et sa température s’écarte alors de celle de la référence. La température
différentielle AT est enregistrée sous forme d’un pic ou d’une succession de pics en fonction du
temps.

Le tableau 1(a) résume les données de I’ATD pour différentes argiles.

Tableau 1 (a) ATD de differentes argiles (Eslinger et Peaver, 1988)

Tharmal Data for SBelescted Minarals
DTA
Differantial
Haight Loss Converted Tharmal
Mineral Joo=10009C Constituant Raaction Paak (9C)
KEaolinlite 14% =Ml = dahydroxylatien - 880 - &00
Dicokite 14n OH=Al = dahydroxylation - &80 - 700
Hacrita 14% OH=Al = dahydroxylatien - 680 = 700
BEerpantine 14% OH=-Mg - dehydroxylation - 450 - 830
Tilite an Adesorbed _ gehydration - 180 - 180
H3zO
OH=Fa,Al = dehydroxylation = 500 = 800
oOH=-Mg = dahydroxylatien = 900 = 92320
Montmorillonite E1 Adsorbsd _ sahydration = 100 = 280
Ha0
OH=Al = dahydroxylation - &70 = 710
oH=-Mg - dahydroxylatien - 880 - 900
Hontronite L1 Adsorbed _ senydaration - 180 = 170
Hz0
OH~-Fa - dahydroxylatien - 500 - 800
Chlorite law OH=FE = daehydroxylation - 250 - 550
OH=A1 = dahydroxylation = 500 = 780
oM-Mg = deahydroxylation - &80 - BS0




5.2 L’analyse Thermogravimétrique (ATG)
L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre la perte en poids d’un minéral argileux en fonction

de la température de chauffe. La courbe comporte différents paliers correspondant a la perte des
differents types d’eau.

5.2.1 Principe d’Analyse thermogravimétrique
La thermo balance permet de porter un solide a des températures déterminées, en enregistrant les
variations de masse en fonction du temps.

Le tableau 1(b) résume les données de I’ATG pour differentes argiles.
Tableau 1 (b) ATG de differentes argiles (Eslinger et Peaver, 1988)
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6. Calorimétrie différentielle a balayage DSC

La DSC est une technique déterminant la variation de flux thermique émis ou regu par un échantillon
lorsqu'il est soumis a une programmation de température.

6.1 Principe de la DSC
L’analyse thermique de I’argile brute et activée de Maghnia a été faite au centre de recherche

nucléaire de Draria, en utilisant un appareil de type Netzsch, Allemagne.



7. Mesure de la surface speécifique et les volumes poreux par adsorption d’azote (isothermes
B.E.T.)

En 1938, Brunauer, Emmet et Teller proposérent une théorie qui porte leur nom (B.E.T); cette
théorie repose sur le modele de Langmuir de la monocouche.

Les principales hypotheses admises pour le modéle de B.E.T. en multicouches sont les suivantes :

e I’adsorption se produit sur des centres d’adsorption déterminés, dont on ne connait pas la
nature physique; on considere que chaque centre d’adsorption peut fixer seulement une molécule de
gaz. On suppose de plus, que la surface ne contient qu’une seule sorte déterminée de centres
d’adsorption caractérisée par une chaleur d’adsorption uniforme. Les sites d’adsorption sont
identiques et la chaleur d’adsorption est indépendante du degreé de recouvrement.

e Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles, c’est a dire que la solidité du lien
d’une molécule donnée avec un centre donné n’est conditionnée que par la nature de la molécule, et
la nature du centre, et ne dépend pas de la présence ou de I’absence de molécules sur les centres
Voisins.

e Brunauer, Emmet et Teller admettent en plus, que bien que tout point sur la surface d’un
solide ait la méme affinité pour le gaz, la coexistence de diverses couches de différentes épaisseurs
est possible.

L’équation B.E.T. s’applique assez bien dans le domaine 0,05 < P/P° < 0,35, car I’intéraction

latérale sont minimisées et la polycouche n’a pas encore commenceé.
7.1 Principe de I’adsorption d’azote

Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de I’azote gazeux a une température
voisine de son point d’ébullition (-196°C). Les échantillons pré-pondérés sont préparés et degazes.
Ce dégazage se fait classiquement par une mise sous vide de I’échantillon a température controlée.
Ceci élimine les contaminants préalablement adsorbés et retirer I’eau adsorbée pour que les surfaces
soient accessibles aux molécules d’azote.

Une isotherme d’adsorption — désorption d’azote représente le volume de gaz adsorbé par gramme
d’échantillon ramené aux conditions standard de température et de pression (cm® g STP) en fonction

de la pression relative d’azote (P/P?).

Une des applications principales de I’adsorption physique est la détermination de la surface

specifique.



7.2 Classification des isothermes d’adsorption

L’ allure des isothermes d’adsorption — desorption physique est une caractéristique texturale du
matériau utilisé. Les isothermes peuvent avoir des allures différentes car elles dépendent du couple
adsorbant / adsorbat.

La premiére classification des isothermes d’adsorption a été proposée, en 1940, par S. Brunauer et
al. En fonction de cette classification, I’'lUPAC a établi, en 1985, la classification des isothermes
d’adsorption physique en six (06) types. Avec les avancées techniques dans les matériaux poreux
notamment les nanomatériaux, ces six types isothermes ne sont plus suffisants a expliquer les
differents phénomenes observes. En 2014, une révision de cette classification a été proposée par F.
Rouquerol et al. En éclatant chacun des types I, Il et IV en deux subdivisions a et b. Le nombre des
types d’isothermes ainsi proposées est passé a neuf (09). Sur le méme principe, I’lUPAC a adopté
une nouvelle classification en 2015. Cette classification se base sur la subdivision des types | et IV en
la, Ib et IVa et IV b, listant les isothermes en huit (08) types. La figure 1V.4 représente I’actuelle
classification des isothermes d’adsorption selon I’lUPAC.

Les isothermes I, IV et V sont associes a des solides poreux. Le type | correspond a des solides
microporeux, Types II, 111 et VI sont les caractéristiques des solides non poreux ou macroporeux,
tandis que le les matériaux mésoporeux sont représentés par les types IV et V.

Il est & noter que cette classification est une description idéalisée des intéractions adsorbat-adsorbant.
Dans la pratique, les isothermes de physisorption expérimentales ne correspondent que rarement a
I’un des types précités. Les isothermes de physisorption expérimentales sont généralement de nature

composée et I’interprétation d’isotherme se fait donc par portion en fonction de ces types

-

d’isothermes.
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Figure 4 Représentation des huit types d’isothermes d’adsorption physique selon I’lUPAC



7.3 Classification des pores

L’effet de porosité dépend bien des dimensions des pores (formes et tailles) ; la classification la plus
usuelle est celle recommandee par I’IUPAC, on désigne par macropores des pores ayant une
ouverture supérieure @ 50 nm les mesopores seraient des pores ayant une ouverture entre 2 et 50 nm
enfin, les micropores sont associes a des pores d’ouvertures inférieure a 2 nm.

7.4 Relation entre la forme des pores et la forme de la boucle d’hystérésis

Le pore ne se vide pas de la méme facon qu’il s’est rempli, d’ou I’existence d’une hystérésis. La
boucle d’hystéresis sera d’autant plus etalée en pression que le corps solide contient des pores de
largeurs différentes.

Selon la classification de IUPAC, I’isotherme avec de type d’hystérésis H1 est associée a des
matériaux mésoporeux constitués de pores  cylindriques ou des agglomérats de sphéres
approximativement uniformes.

L'isotherme H2 concerne des matériaux désordonnés avec une taille de la distribution poreux et la
forme qui ne sont pas bien définie.

L’isotherme avec hystérésis de type H3 appartient aux matériaux qui ont des pores en forme de fente.
L’hystérésis de type H4 est associée a des pores de forme en fente étroite.

A 4 'y A Iy ' 'y 1
H1 H2 H3 H4
a a a a
PPy, — PPy — PPy, — PPy, —

Figure 5 Les quatre types de boucles d’hystérésis selon la classification de I'lUPAC

7.5 Condition d’analyse

Les echantillons (0,8401 g) sont soumis au préalable a une désorption a pression réduite a une

température de 300 °C pendant une durée de 6 heures.



7.6 Calcul de la surface spécifique : la theorie BET
Cette théorie a été formulée en 1938 par Brunauer, Emmet et Teller (BET) afin de formaliser les
phénomenes d’adsorption multicouches sur une surface. Elle aboutit a I’équation de B.E.T suivante:

% P P P
=05 /A= DL+ (C-D (2)

Vm : volume du gaz nécessaire pour I’adsorption de la monocouche ; Vags: volume gazeux adsorbé a
STP ; C: coefficient BET (CgeT) (une constante caractéristique du systéme gaz-solide étudié) ; po : la

pression de vapeur saturante a la température de mesure.

La forme linéaire de I’équation (2) peut étre écrite comme suit:

P
PO 1 c-1,P
= + — 3
V(1—P—Po) CVpm  CVp (PO (3)

L’équation de BET est applicable pour des pressions relatives P/P° comprises entre 0,05 et 0,35.

Cette équation est de laforme Y = AX + B

P
P 1
Y= Vn = 106
Vads (1= 30) *
P A
X=— C= —
4 PO B +1
c-1
A= —  t
v g BET

1 T
B = o ordonnée a I’ origine get

m

Si Vmest connu, la surface spécifique de I’échantillon sera donnée par:
Vim-N.o

SBET =nNO- ==

(4)

Vm

ou : Sgem) (M?/g) : surface totale de I’échantillon; n: le nombre de moles de gaz contenues dans une
monocouche est égal : Vim/ Vm; Vm 22,414 (L mol™?) : volume occupé par une mole de gaz;
N (6,0224 10?2 mol) : nombre d’Avogadro;

6 (16,2 A?) 4 77 K: surface occupée par une molécule d’azote adsorbée ; Sger) = 4.353.Vnm



7.7 Mesure du diametre moyen des pores.

Pour les milieux mésoporeux, I’étude de ce type de solide est étroitement liée au phénomene de
condensation capillaire et a son expression quantitative donnée par Kelvin. Pour un pore cylindrique
de rayon r et pour un liquide mouillant (angle de mouillage égal a 0), ce qui est le cas de I’azote, on a
I’expression :

2yv)
T = — cos@ 5
K RTLnPL0 ( )

0 : angle de contact, cos 6 = 1; vy (8,85): tension superficielle du liquide; rk: rayon du menisque
formé a I’intérieur du pore (rayon de Kelvin); R : constante des gaz parfaits.

Cette équation ne tient pas compte du film d’adsorbat présent a la surface des pores, et sous-estime
ainsi la taille des pores. Barrett, Joyner et Halenda (BJH), ont affiné le modele en additionnant
I’épaisseur du film adsorbé au diamétre de pore. Le rayon d’un pore est la somme de son rayon de
Kelvin (rk) et de I’épaisseur de la multicouche adsorbée t: rp =t + r

13,99
t:«’0034 log £ ©)
’ - ogﬁ

t : épaisseur de la couche adsorbée ; rp (nm): rayon du pore.
La distribution de la taille des pores est représentée par la dérivée (dVp / drp) en fonction de rp, ou Vp

et rp sont le volume et le rayon des pores.
8. Spectrophotométrie d’absorption et d’émission atomiques (SAA)

La spectrophotométrie d’absorption atomique est une technique quantitative, utilisée pour la mesure
des éléments minéraux dans une large gamme de types d’échantillon mis en solution. C’est une

méthode de dosage d’éléments chimiques, fondée sur I’absorption de radiation en phase vapeur.
8.1 Principe de la SAA

Un atome absorbera la lumiere a des longueurs d’onde trés spécifiques, chaque élément, a donc une
lampe spécifique (lampe a cathode creuse) qui émet la lumiére a une longueur d’onde spécifique. Un
monochromateur est utilisé, pour isoler la langueur d’onde individuelle sélectionnee, pour I’analyse
et I’intensité qui est mesurée par le détecteur. Une flamme est utilisée pour produire des atomes
libres, qui vont absorber la lumiére de la lampe source a une certaine longueur d’onde. Il en résulte
une baisse de I’intensité de la lumiére enregistrée, au niveau du détecteur. La mesure de la

diminution de cette énergie, permet de mesurer la quantité d’éléments rencontrés, par le faisceau de



photons. En comparant I’absorption mesurée d’un élément inconnu, avec celle d’une série de
standards de concentration connue (droite d’étalonnage), la concentration de I’élément inconnu, peut
étre calculée ou déduite de la droite d’étalonnage par extrapolation.

L’intensité de I’absorption dépend directement du nombre de particules absorbants la lumiére, selon
la loi de Beer Lambert, d’ou I’absorbance est proportionnelle au coefficient d’absorption specifique

« € », et au trajet optique « b », et & la concentration « ¢ » selon la relation :
A=CXlXe (7
A: I’absorption (sans unité); C (mg/L): concentration de la substance dans la solution ;

e (cm? mol?): le coefficient d’absorption moléculaire ; | (cm): la longueur du trajet optique.
Cependant en pratique, cette relation n'est pas toujours vérifiee. Elle est limitée pour des faibles
concentrations quelques (mg/L). Certains phénomenes de perturbations ou d’interférences, peuvent
entacher d’erreurs les résultats obtenus. La gamme de dosage est généralement donnée par le
constructeur. Elle dépend de la raie de dosage utilisée.

Détecteur /
arnp lificat eur
Source de lunuére,

lamp e de ceathode — 3
v -ﬁ@_-;\/--i---._::::,.

@ -------------------------------------------- " :|
Atomusateur & -
flanune ou four M onochromateur
grap hite

Solution standard ou
échantillon

Figure 6 Représentation schématique d'un spectromeétre d’absorption atomique

8.2 Conditions d’analyse par spectrométrie d’absorption atomique pour les ions métalliques
Zn%*et Pb?*

Dans le cas de notre étude les conditions d’analyse par spectrométrie d’absorption atomique des ions

métalliques Zn?*et Pb2* sont regroupés dans le tableau suivant

Tableau 2 Conditions d’analyse des ions métalliques Pb?* et Zn?*

Eléments Domaine de linéarité Type de flamme Longueur d'onde
(mg/L) (hm)
Pb? 0-2 Air- Acétyléne 213.9

Zn* 0-30 Air- Acétyléne 383.3




Annexe 2
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Art. 11. — Les opérations de contrdle, telles que
définies ci-dessus, donnent lieu a la rédaction d'un
proces-verbal établi a cet effet.

Le proces-verbal comporte :

— les noms, prénoms et qualité des personnes ayant
effectué le contrdle,

— la désignation du ou des générateurs du rejet
d'effluents liquides industriels et de la nature de leur
activité,

— la date, I'heure, I'emplacement et les circonstances de
I'examen des lieux et des mesures faites sur place,

— les constatations relatives a l'aspect, la couleur,
l'odeur du rejet, 1'état apparent de la faune et de la flore a
proximité du lieu de rejet et les résultats des mesures et
des analyses opérées sur place,

— l'identification de chaque é&chantillon prélevé,
accompagné de l'indication de I'emplacement, de 1'heure et
des circonstances de préleévement,

— le nom du ou des laboratoires destinataires de
I'échantillon prélevé.

Art. 12. — Les méthodes d'échantillonnage, de
conservation et de manipulation des échantillons ainsi que
les modalités d'analyses sont effectuées selon les normes
algériennes en vigueur.

Art. 13. — Toutes dispositions contraires au présent
décret et notamment les dispositions du décret exécutif
n° 93-160 du 10 juillet 1993, susvisé, sont abrogées.

Art. 14. — Le présent décret sera publié au Journal
officiel de la République algérienne démocratique et
populaire.

Fait a Alger, le 20 Rabie El Aouel 1427 correspondant
au 19 avril 2006.
Ahmed OUYAHIA.

ANNEXE I
VALEURS LIMITES DES PARAMETRES DE REJETS D’EFFLUENTS LIQUIDES INDUSTRIELS
. VALEURS | TOLERANCES AUX VALEURS
N PARAMETRES UNITE | S \MITES LIMITES ANCIENNES
INSTALLATIONS
1 Température °C 30 30
2 PH - 6,5-8,5 6,5-85
3 MES mg/1 35 40
4 Azote Kjeldahl ! 30 40
5 Phosphore total ! 10 15
6 DCO ! 120 130
7 DBO5 ! 35 40
8 Aluminium " 3 5
9 Substances toxiques bioaccumulables " 0,005 0,01
10 Cyanures " 0,1 0,15
11 Fluor et composés ! 15 20
12 Indice de phénols " 0,3 0,5
13 Hydrocarbures totaux ! 10 15
14 Huiles et graisses ! 20 30
15 Cadmium ! 0,2 0,25
16 Cuivre total " 0,5 1
17 Mercure total " 0,01 0,05
18 Plomb total ! 0,5 0,75
19 Chrome Total " 0,5 0,75
20 Etain total ! 2 2,5
21 Manganese ! 1 1,5
22 Nickel total " 0,5 0,75
23 Zinc total ! 3 5
24 Fer " 3 5
25 Composés organiques chlorés ! 5 7

PH : Potentiel d’hydrogene

DCO : Demande chimique en oxygene
MES : Matiére en suspension

DBO;: Demande biologique en oxygene pour une période de cinq (5) jours




6 JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE ALGERIENNE N° 26

24 Rabie El Aouel 1427
23 avril 2006

ANNEXE II

TOLERANCE A CERTAINES VALEURS LIMITES DES PARAMETRES DE REJETS D’EFFLUENTS
LIQUIDES INDUSTRIELS SELON LES CATEGORIES D’INSTALLATIONS

1 - INDUSTRIE AGRO-ALIMENTAIRE :

a - Abattoirs et transformation de la viande :

s | owe | s | TR e e
Volume /quantité m3/t carcasse traitée 6 8
PH - 5,5-85 6-9
DBO, gt 250 300
DCO " 800 1000
Matiére décantable " 200 250

b - Sucrerie :

PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Température °C 30 30
PH - 6-9 6-9
DBO, mg/l 200 400
DCO " 200 250
MES " 300 350
Huiles et graisses " 5 10

¢ - Levurerie :

PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Température °C 30 35
PH - 55-85 6,5-85
DBO, mg/l 100 120
DCO " 7 000 8 000
MES " 30 50

d - Brasserie :

PARAMETRES owms | VALBURS | TOLERANCE AUX vALEURS LIMITES
Température °C 30 30
PH - 55-85 9-10,5
DBO? g/t de malt produit 250 300
DCO " 700 750
MES " 250 300

PH : Potentiel d’hydrogéne

DBO; : Demande biologique en oxygene pour une période de cinq (5) jours
DCO : Demande chimique en oxygene

MES : Matiére en suspension
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e - Corps Gras :

PARAMETRES owrs | vatEoms | ToLERAnCE v vaLEURSLIE:
Température °C 30 30
PH - 55-8,5 6-9
DBO? g/t 200 250
DCO " 700 800
MES " 150 200
2 - Industrie de I’Energie :
a - Raffinage de pétrole :

PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES

LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Débit d’eau m3/t 1 1,2
Température °C 30 35
PH - 5,5-85 5,5-85
DBO, g/t 25 30
DCO " 100 120
MES " 25 30
Azote total " 20 25
Huiles et graisses mg/1 15 20
Phénol g/t 0,25 0,5
Hydrocarbures g/t 5 10
Plomb mg/l 0,5 1
Chrome 3+ " 0,05 0,3
Chrome 6+ " 0,1 0,5
b - Cokéfaction :
VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES

PARAMETRES UNITE LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
DBO, mg/l 30 40
DCO " 120 200
Phosphores " 2 2
Cyanures " 0,1 0,1
Composés d’Azote " 35 40
Indice Phénols " 0,3 0,5
Benzéne, Toluene, Xyléne " 0,08 0,1
Hydrocarbures " 0,08 0,1
Aromatiques
Polycycliques
Sulfure " 0,08 0,1
Substances filtrables “ 40 50

PH : Potentiel d’hydrogene

DCO : Demande chimique en oxygene
MES : Matiére en suspension

DBO;: Demande biologique en oxygene pour une période de cinq (5) jours
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3 - Industrie mécanique :

VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
PARAMETRES UNITE LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Température °C 30 30
PH - 5,5-8,5 5,5-8,5
DCO mg/1 300 350
Cyanure ! 0,1 0,15
Cuivre " 0,7 1
Nickel " 0,7 1
Zinc " 2,5 3
Plomb " 0,7 1
Cadmium ! 0,5 1
Hydrocarbures " 15 20
Phénol " 0,5 1
Métaux totaux ! 20 25
4 - Industrie de transformation des métaux :
PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Cuivre mg/1 1.5 2
Nickel " 2 2,5
Chrome " 1,5 2
Fer " 5 7,5
Aluminium " 5 7,5
5 - Industrie de minerais non métallique :
a - Céramique :
PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Température °C 30 30
PH - 5,5-8,5 5,5-8,5
DCO mg/1 80 120
Matiére décantable " 0,5 1
Plomb " 0,5 1
Cadmium " 0,07 0,2
b - Verre :
VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
PARAMETRES UNITE LIMITES INDUSTRIES ANCIENNES
Température °C 30 30
PH - 5,5-8.,5 5,5-8.,5
DCO mg/l 80 120
MES " 0,3 0.5
Plomb ! 0,5 1
Cadmium ! 0,07 0,2
Chrome ! 0,1 0,1
Cobalt ! 0,1 0,1
Cuivre ! 0,1 0,3
Nickel " 0,1 0,5
Zinc " 2 5

PH : Potentiel d’hydrogene
DCO : Demande chimique en oxygene
MES : Matiére en suspension
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¢ - Ciment, platre et chaux :

s | o || TS T
Température °C 30 30
PH - 5,5-85 55-85
DCO mg/1 80 120
Matiére décantable " 0,5 1
Plomb " 0,5 1
Cadmium " 0,07 0,2
Chrome " 0,1 0,1
Cobalt " 0,1 0,1
Cuivre " 0,1 0,3
Nickel " 0,1 0,5
Zinc ! 2 5
6 - Industrie de textile :
PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES ANCIENNES INSTALLATIONS
Température °C 30 35
PH - 6,5-8,5 6-9
DBO; mg/1 150 200
DCO " 250 300
Matiere décantable " 0,4 0,5
Matiere non dissoute " 30 40
Oxydabilité " 100 120
Permanganate " 20 25
7 - Industrie de tannerie et mégisserie :
PARAMETRES UNITE VALEURS TOLERANCE AUX VALEURS LIMITES
LIMITES INDUSTRIES ANCIENNES
DBO; mg/1 350 400
DCO " 850 1000
MES " 400 500
Chrome total " 3 4

PH : Potentiel d’hydrogene

DBO;: Demande biologique en oxygéne pour une période de cing (5) jours
DCO : Demande chimique en oxygene

MES : Matiére en suspension




18 JOURNAL OFFICIEL DE LA REPUBLIQUE ALGERIENNE N° 36

27 Joumada Ethania 1430
21 juin 2009

Art. 10. — L’autorisation de déversement des eaux
usées autres que domestiques est retirée dans les cas
suivants :

— non-respect des obligations et prescriptions fixées
par la décision autorisant le déversement ;

— lorsqu’il est fait obstacle a 1’accomplissement des
contrdles opérés dans les conditions fixées par le présent
décret ;

— cessation d’activité de I’établissement au titre de
laquelle I’autorisation de déversement a été octroyée.

CHAPITRE I
CONTROLES

Art. 11. — Des prélevements d’échantillons aux fins
d’analyse peuvent étre effectués a tout moment dans le
regard de branchement de [I’établissement par les
représentants de I’administration de wilaya chargée des
ressources en eau afin de vérifier si les caractéristiques
des eaux usées déversées dans le réseau public
d’assainissement ou dans la station d’épuration sont
conformes aux valeurs maximales fixées par le présent
décret.

Art. 12. — Lorsque les résultats d’analyse montrent que
les eaux usées ne sont pas en conformité avec les valeurs
fixées dans la décision d’autorisation, 1’administration de
wilaya chargée des ressources en eau met en demeure le
propriétaire de 1’établissement de prendre, dans le délai
qu’elle lui aura fixé, ’ensemble des mesures et actions a
méme de rendre le déversement conforme aux
prescriptions de 1’autorisation.

Art. 13. — A D’expiration du délai fixé par la mise en
demeure indiquée a D’article 12 ci-dessus, et faute par le
propriétaire de 1’établissement de se conformer a la mise
en demeure, les administrations de wilaya chargées des
ressources en eau et de I’environnement doivent procéder
a la fermeture de 1’établissement jusqu’a exécution des
mesures prescrites, et ce, sans préjudice des poursuites
judiciaires prévues par la 1égislation en vigueur.

Art. 14. — Les analyses d’échantillons d’eaux usées
autres que domestiques prévues a 1’article 11 ci-dessus
sont effectuées par des laboratoires agréés par le ministre
chargé des ressources en eau.

CHAPITRE I
DISPOSITIONS FINALES

Art. 15. — Les installations de prétraitement existantes
doivent étre mises en conformité avec les prescriptions du
présent décret dans un délai n’excédant pas un (1) an
apres la date de publication du présent décret au Journal
officiel.

Art. 16. — Le présent décret sera publié au Journal
officiel de la République algérienne démocratique et
populaire.

Fait a Alger, le 17 Joumada Ethania 1430 correspondant
au 11 juin 2009.
Ahmed OUYAHIA.

ANNEXE

Valeurs limites maximales de la teneur en substances
nocives des eaux usées autres que domestiques au
moment de leur déversement dans un réseau
public d’assainissement ou dans une station

d’épuration
VALEURS LIMITES
PARAMETRES MAXIMALES (mg/l)
Azote global 150
Aluminium 5
Argent 0,1
Arsenic 0,1
Bérylium 0,05
Cadmium 0,1
Chlore 3
Chrome trivalent 2
Chrome hexavalent 0,1
Chromates 2
Cuivre 1
Cobalt 2
Cyanure 0,1
Demande biochimique en 500
oxygene (DBOS)
Demande chimique en oxygene 1000
(DCO)
Etain 0,1
Fer 1
Fluorures 10
Hydrocarbures 10
totaux
Matieres en suspension 600
Magnésium 300
Mercure 0,01
Nickel 2
Nitrites 0,1
Phosphore total 50
Phénol 1
Plomb 0,5
Sulfures 1
Sulfates 400
Zinc et composés 2

* Température : inférieure ou égale a 30° C
* PH : compris entre 5,5 et 8,5




Résumé

Notre étude porte sur la caractérisation physico chimique de I’argile de Maghnia puis son utilisation pour
I’élimination des ions métalliques Pb?* et Zn?*, contenus dans les effluents (rejets liquides) de I’unité de production
de batteries de I'ENPEC (zone industrielle, Oued Semmar, Alger) et du Laboratoire de ’ONEDD (Ben Aknoun),
respectivement, rejetés dans la nature sans aucun traitement.

Les caractéristiques de cette argile (brute et activée) ont été obtenues a I’aide de la diffraction de rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge (IR-FT), la fluorescence X (FRX) et la microscopie électronique a balayage (MEB). La
diffraction des rayons X, sur poudre et sur la fraction fine, montre que cette argile est composée de montmorillonite,
de Iillite et du quartz. L’analyse granulométriques révele que la taille moyenne des particules avoisine les 96 pum.
L’observation des micrographes de I’argile brute et activée montrel’existence d’agrégats uniformes de taille
constituée d’un mélange entre 4 um et 111 pum. la surface spécifique de cette argile naturelle est de 21,26 m?/g.
L’utilisation de cette argile comme adsorbant dans I’élimination des ions Pb?* et Zn?* contenus dans les effluents a
donné des pourcentages d’élimination des ions Pb?* et Zn?* variant entre 90% et 98% pour 40 min, un pH de 5 (cas
des ions Pb?") et un pH de 6 (cas des ions Zn%).
Les résultats expérimentaux obtenus au cours d’un essai semi-pilote sur le site de 'ENPEC, environ 80% des ions
Pb2* sont éliminés, montrent que I’argile brute de Maghnia (Algérie) a un trés grand potentiel pour I’élimination des

ions Pb?* a partir des rejets liquides (effluents industriels) par adsorption.
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Abstract

Our study deals with the physico chemical characterization of Maghnia clay and its use for the removal of the Pb?* and Zn?* metal
ions contained in the effluents (liquid discharges) of the ENPEC battery production unit (Oued Semmar Industrial zone, Algiers)
and the ONEDD Laboratory (Ben Aknoun), respectively, released in the receiving medium without any treatment.

The characteristics of this clay (raw and activated) were obtained using X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR-FT),
X-ray fluorescence (FRX) and scanning electron microscopy (SEM). X-ray diffraction on powder and fine fraction shows that this
clay is composed of montmorillonite, illite and quartz. Particle size analysis reveals that the average particle size is around 96
um.The observation of the micrographs of the raw and activated clay shows the existence of uniform aggregates of size consisting
of mixture between 4 microns and 111 microns. The specific surface of this natural clay is 21.26 m?/ g.

The removal percentages of Pb?* and Zn?* ions from the effluents using this clay as adsorbent are varying between 90% and 98%
for 40 min, pH = 5 (Pb?*) and pH = 6 (Zn?*). The experimental results obtained for a semi-pilot test on the ENPEC site, about 80%
of the Pb?* ions are removed, show that the raw clay Maghnia (Algeria) has a great potential for the removal of Pb?* ions from

liquid discharges (industrial effluents) by adsorption.
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