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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La technologie qu'a connue le monde depuis la fin du dix-neuviéme siecle a facilité
notre quotidien par I'invention de nouvelles machines, en augmentant les rendements de
production (agriculture, industrie....). Cependant, cette technologie a généré des problemes

dont les conséquences ont nui a la santé et le devenir de 1’étre vivant.

La pollution concerne tous les compartiments de I’environnement I’air, 1’eau et le sol.
Elle est issue d’une diffusion de polluants organiques et inorganiques. La pollution de I’eau a
pris la grande part des préoccupations environnementales. En effet, les ressources en eau sont
limitées et que beaucoup d'industries, tels que le textile, le papier, les plastiques consomment
de grands volumes d’eau et emploient également des produits chimiques et des colorants durant
le processus de fabrication. Ces industries rejettent une quantité considérable d’eau usée qui
transporte des polluants comme les métaux réputés toxiques et les insére dans la chaine
alimentaire (algues, poisson....). Méme si les métaux sont le plus souvent présents a 1’état de
traces, ils n’en restent pas moins trés dangereux, puisque leur toxicité se développe par bio
accumulation [1]. Parmi ces métaux, le zinc et le plomb sont des poisons cumulatifs trés
toxiques dont les teneurs maximales admissibles sont réglementées dans I’eau potable, les

rejets industriels, les boues d'épuration et les sols cultivés [2].

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de
ces derniéres années comme la précipitation chimique, la floculation, I'échange d'ions,

I'électrolyse, les procédés membranaires et I'adsorption [3-7].

Au cours de cette étude, nous avons utilisé un matériau argileux comme adsorbant,
une bentonite de Mostaganem (N.O Algérien), en examinant 1’effet du traitement acide sur le

pouvoir adsorbant de I’¢limination des ions Zn®* et Pb®* en solution aqueuse.
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Les travaux réalisés jusqu’a présent au Laboratoire d’Electrochimie -Corrosion,
Métallurgie et Chimie Minérale de la Faculté de Chimie —~USTHB montrent que cette argile
posséde un bon potentiel d’élimination de polluants organiques et inorganiques [8-11].

Cette étude est structurée en deux parties :

1- Une partie théorique organisée en trois chapitres :

- le chapitre | concerne les généralités sur les argiles: définition, classification,
propriétés et utilisation ;

- les métaux (définition, origine, toxicité...) font 1’objet du chapitre IT ;

- dans le chapitre 1Il, nous examinons les phénoménes d’adsorption (définition,
isothermes d’adsorption, mécanisme et cinétique d’adsorption).

2- La partie expérimentale, constituant la deuxiéme partie de ce travail comprend quatre
études distinctes:

- la premiére est consacrée a la préparation (lavage et traitement acide) des echantillons
d’argiles ;

- la deuxieme étude est relative a la caractérisation de cette argile par les méthodes
physico-chimiques : la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR-
FT). - la microscope électronique a balayage (MEB) et la B.E.T.

- dans la troisieme étude, nous avons examiné I’élimination des ions métalliques par

adsorption sur D’argile traitée ainsi que les parametres influencant les équilibres
d’adsorption et leur cinétique.

La derniere étude est une application directe mettant en ceuvre le processus

d’élimination des ions métalliques (Zn**, Pb?*, Co** et AI** ) présents dans un rejet liquide

(section inorganique) du Laboratoire Régionale Centre de I’ONEDD a Ben Aknoun.

Enfin, nous terminons par une conclusion genérale.



Chapitre | Généralités sur les argiles

Introduction

Le sol est défini comme la couche supérieure de la croute terrestre, composé de

particules minérales, de matiéres organiques, d’eau, d’air et d’organismes.

Du point de vue minéralogique, les constituants solides du sol peuvent étre classes en
deux groupes :

- les minéraux primaires :
Ce sont des silicates qui apparaissent par désintégration physique des roches. La structure de
la plupart de ces minéraux et leur taille importante ne leur conférent que de tres faibles

propriétés réactives vis-a-vis des métaux en traces [12].
- les minéraux secondaires :

Ce sont le résultat de ’altération des silicates primaires, les principaux représentants sont les

minéraux argileux, les oxydes, les hydroxydes et les carbonates [13].

1.1- Définition

Le mot “argile” englobe deux connotations, I'une liée a la taille des grains et 1’autre a la
minéralogie. La définition dépend de la discipline concernée. Dans les ouvrages de référence,
il existe différentes propositions de définitions :

1- les argiles sont définies comme un minéral qui domine dans la fraction fine < 2 microns
des roches et des sols.

2- le mot “argile” regroupe tous les minéraux phyllo silicatés sans aucune connotation de
taille [14].

En minéralogie, les argiles sont définies comme des roches composées principalement
par des phyllo silicates d’aluminium, plus ou moins hydratés qui se présentent sous trois

formes : en flocons, lattes et aiguilles [15].

Elles sont généralement absentes dans les roches de haute température (roches
magmatiques et métamorphiques a des T > 500°C). Par contre, elles sont abondantes dans les

sols, sediments, roches sédimentaires ainsi que dans les zones d’altération hydrothermale.
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Le degré d’altération va dépendre des combinaisons de plusieurs facteurs qui vont
déterminer la nature des minéraux secondaires formés dont les principaux sont donnés par la
figure 1.1 selon:

- le climat (température, humidité, alternance saisonniere) qui controle le degré d’hydrolyse.
- le relief détermine le degré de drainage (exemple, la formation de la kaolinite est favorisée).

- la nature de la roche-meére qui conditionne la séquence des minéraux formés [16].

sammet

hwdrolyses
fortes

K.aolinite

Gibbsite

Amorphe
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Figure 1.1 : Principaux facteurs déterminants 1’altération (climat, roche-mere et topographie)

La structure des argiles est définie par I’organisation de niveaux [17] :

- les plans constitués par les atomes ;

- les feuillets formés de tétraedres [SiO4] et d’octaedres [Al (O, OH)¢] ;
- les couches qui correspondent a des combinaisons de feuillets.

L’empilement de plusieurs couches conduit a la formation du cristal, figure 1.2.
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Figure 1.2 : Structure générale des phyllo silicates.

1.2- Classification des argiles phyllites

Les principaux criteres de classification sont basés sur les parametres suivants :

la combinaison de feuillets (T /O ou 1/1; T/O/T ou 2/1; T/O/T/O ou 2/1/1) ;
le type de cations dans I’octaedre ;
La charge de la couche ;

le type de matériel dans I’espace inter foliaire (cations, molécules d’eau,...) ;

1.2.1- Minéraux T/O ou 1/1

Ce groupe de minéraux (T/O ou 1/1), combinant un feuillet tétraédrique et un feuillet

octaédrique, se caractérise par peu de substitutions cationiques a I’exception du Fe** et un

espace inter foliaire de 7 A°.
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1.2.2- Minéraux T/O/T ou 2/1

La structure est composée de 2 couches tétraédriques et une couche octaédrique, avec

la seconde couche (T) renversée par rapport a la premiére. L’espace basal caractéristique est

de 10A.

Les tableaux 1.2 et 1.3 donnent la classification des minéraux argileux 2/1 di octaédrique

et tri octaédrique [18].

Tableau 1.2 : Classification des minéraux argileux 2/1 di octaédrique
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Tableau 1.3 : Classification des minéraux argileux 2/1 tri octaédrique

Classification of mapor 2:1 trioctahodral clay minerads. | Afer Catlkos of ul. 1953)

2o Layer type (T.O.T)
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" ' |
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1.2.2.1- Minéraux T/O/T ou 2/1 : cas du groupe des smectites

Les smectites sont des phyllo silicates 2:1 constitués d’une couche d’octaédres
MO4(OH) , entourée de deux couches de tétraédres SiO,4, ou M représente des cations di- ou
trivalents, tels que AI**, Fe** ou Mg?* et Fe?*, [19].

L’assemblage des trois couches définit I’organisation de base du réseau cristallin de ces
minéraux. Par ailleurs, il existe de nombreuses substitutions isomorphes des cations qui
peuvent survenir tant dans les octaédres que dans les tétraédres Ces substitutions entrainent un
déficit de charge permanent, compense par la présence de cations inter foliaire plus ou moins
échangeables.

Les critéres de classification des smectites, tableau 1.4, sont principalement la valeur de
la charge inter foliaire (équivalent au bilan des substitutions iso morphiques, 1’origine de
cette valeur (déficit de charge tétraédrique ou octaédrique) et 1’occupation di- ou tri

octaédrique de la couche octaédrique [20, 21].
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Tableau 1.4 : Classification des smectites [22]

Rapport de Smectites di octaédrique Smectites tri octaédriques
charge (T / Q)
Cation octaédrique | Type de smectites | Cation octaédrique | Type de smectites
majoritaire majoritaire
Xt/ X0<1 Al ** (M 7 Montmorillonite Mg < Stevensite
Al Beidellite Mg “* (Li ) Hectorite
Xt/ X0>1 Fe > Nontronite Mg “ Saponite

1.2.2.2- Cas particulier de la montmorillonite

Le terme « montmorillonite » a été donné en 1847 pour la premiére fois par Mauduyt
pres de la Brasserie de Saulgé-Montmorillon.
Cet important minéral, analysé chimiquement [23], a donné son nom a un groupe entier de
minéraux argileux : celui des smectites di octaédrique alumino — magnésiennes. Elle contient
un pourcentage élevé en silice (54,67%) et possede un tres fort pouvoir adsorbant qui varie
entre 80 et 150 meq/100 g, [24].

I.3- Structure des argiles

Les minéraux argileux sont principalement des phyllo silicates, c'est-a-dire qu’ils sont
constitues par un empilement de feuillets, chaque feuillet est un ensemble de molécules. Les
silicates constituants le modéle de base sont constitués d’un empilement généralement
hexagonal compact et formés par un agencement de tétraédres de SiO," dans lesquels un
atome de Si est entouré de quatre atomes d’oxygene. Les figures | (3 et 4) montrent la
disposition des feuillets d’une structure générale des phyllosilicates et les différents éléments

structuraux et leurs agencements.
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Figure 1.3 : Structure en TOT
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Figure 1.4: Agencements des tétraédres et des octaédres en feuillets dans les différents
groupes d’argile

I.4- Propriétés et caractéristiques des minéraux argileux

1.4.1 Charge des surfaces argileuses
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L’argile est une substance biologique naturelle, trés abondante dans la nature et bon
marchée. Elle présente surtout deux caractéristiques essentielles qui en font des minéraux
diversement réactifs.

L argile se caractérise par une surface chargée, qui détermine sa capacité d’échanges

ioniques. Elle porte en fait deux types de charge :

- la premiere, de signe négatif, est structurelle et non modifiable. Elle est liée aux
substitutions de cations dans les feuillets tétraédriques ou octaédriques.

- la seconde, une charge de surface variable en fonction du pH du milieu. Pour un pH bas, les
ions H" majoritaires se lient a I’argile plus que les OH". Il en résulte une charge globalement
positive et I’argile se caractérise par une capacité d’échange anionique. Pour un pH élevé, les
ions OH" dominants conduisent au phénomeéne inverse, et I’argile développe une capacité

d’échange cationique (CEC) [25].

1.4.2- Capacité d’hydratation
La quantité d’eau adsorbée, désigne la quantité d’eau fixée a la surface des cristallites et
dans les pores ainsi que 1’eau inter foliaire [26].
Dans certains minéraux argileux, comme la montmorillonite, les cations
compensateurs peuvent étre hydratés. L hydratation de ces cations est fortement

exothermique ; elle fournit une énergie pour augmenter la séparation entre les feuillets.

1.5 - Argiles fibreuses

Les feuillets tétraédrique sont continus, cependant les octaédriques sont discontinus et
forment une structure de base en ruban de type 2/1. La structure en ruban confére a I’argile un
aspect en lattes ou en fibres.

Les principaux types sont la sépiolite et I'attapulgite ou la paligorskite [27].
1.6- Argiles interstratifiés

Les minéraux interstratifiés se caractérisent par la superposition, selon un empilement

vertical, de deux (ou plus) types de couches [28].

10
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1.7- Utilisation

En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants économiquement se
trouvent dans 1’Oranie :

- 2 Hammam Boughrara (Maghnia) dont les réserves étaient estimées a un million de tonnes ;
- a M’zila (Mostaganem) avec des réserves estimées a deux millions de tonnes [29].

Notons que le terme « bentonite » est utilisé en géologie économique pour désigner un
gisement de montmorillonite exploitable commercialement.

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 des ces matériaux reste artisanal jusqu’au XIX siécle.

Les argiles sont utilisées comme dépolluants des eaux industrielles et usées. Dans
I’industrie de la fonderie, elles servent de liant dans les sables de fonderie. Le tableau 1.5

regroupe les plus importants secteurs d’utilisation des argiles.

Tableau 1.5: Domaine d’utilisation des argiles

Secteur d’utilisation Exemple d’application
Protection de I’environnement -Traitement des eaux usées (station d’épuration)
- Nettoyage de vétements et traitement des cuirs ;
Industrie chimique - Fabrication de papiers, de caoutchoucs et du
plastique.
- Décoloration des huiles ;
Industrie alimentaire - Clarification des boissons (eaux, cidre, vins).

- Préparation de savons, shampoings, pommades ;
Industrie pharmaceutique et cosmétique | - Fabrication de médicaments a effets retardés ;

- Fabrication de pansements stomacaux et
intestinaux.

- Ingrédient minéral du forage ;

Forage et pétrochimie - Catalyseur dans le raffinage du pétrole et
lubrifiants ;

- Indicateur dans la recherche et la localisation du
pétrole.

11




Chapitre II Eléments en traces métalliques

Introduction

Le développement des sociétés industrielles est tres lié a la découverte et a l'utilisation
de métaux.

Un métal est un élément chimique, en général solide et cristallin dans les conditions
normales de température et de pression, a I’exception du mercure. Il est issu le plus souvent
d’un minerai et presque toujours combiné a un ou plusieurs autres atomes (sous forme

d’oxyde en général).

11.1- Définition

Les éléments traces métalliques désignent indistinctement des métaux et métalloides
réputés toxiques. Les éléments traces métalliques sont présents naturellement a 1’état de traces
dans les sols et les roches. Ils sont diffusés avec I'érosion et / ou avec I'exploitation des mines

et l'utilisation comme les industries minieres [30].

Une liste de 9 éléments traces a risques pour la santé humaine, teneurs moyennes dans
les sols inférieures a (1g/kg) a été proposée dans le rapport 42 de I'Académie des Sciences
1998, Ces éléments sont le cadmium(Cd), le plomb(Pb), le mercure(Hg), I’arsenic(As), le
nickel (Ni), le Crome(Cr), le cuivre(Cu), le zinc(Zn) et le sélénium(Se). Trois métaux (Cd, Pb,
Hg) ont été identifiés comme des « substances dangereuses » en plus de 1’arsenic (As)
Certains de ces éléments sont indispensables aux processus biologiques donc a la production
agricole végétale et animale : ce sont les oligoéléments (Zn, Cu, Cr, Mo, B). D'autres ne
jouent aucun role utile : (Cd, Pb, Hg, Sn.) [31]

L’activité humaine n’a apporté aucun changement dans les volumes des ¢léments en
traces, mais elle a entrainé éventuellement de nouveaux modes de dispersion comme les
fumées, égouts, voitures. L’impact toxicologique des éléments traces métalliques (ETM)
dépend surtout de leur forme chimique et de leur concentration dans le milieu considéré (sols,
air, sédiments et eau). Les normes universelles des rejets des eaux industrielles sont

présentées dans le tableau 11.1

12
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Tableau 1.1 Normes universelles d’évacuation applicable [32]

Eléments Seuil de tolérance (mg/L)
phénols 5
Cuivre 3
Zinc 2
Fer 10
Chrome 2
Manganése 1
Plomb et ses 0.1
COMpOosés

Le zinc et le plomb sont deux métaux qui appartiennent au groupe des eléments traces
toxiques. Cependant, le plomb est parmi les quatre éléments qui sont plus particuliérement
préoccupants.

I1.2- Le zinc
11.2.1- Définition

Comme tous les métaux, le zinc est un composant naturel de la croGte terrestre. Une
substance chimique, de symbole (Zn), de numéro atomique 30 et de masse atomique 65.38g /
mole. Son état d’oxydation le plus commun est +I1. 1l a une structure cristalline dans le
systeme hexagonal.

Habituellement le zinc est rencontré en association avec le plomb, le cuivre, 1’or et
I’argent. Le zinc se présente sous forme de sphalérite (sulfure), smithsonite (carbonate),
calamine (silicate), et franklinite (zinc, manganése, oxyde de fer). La teneur moyenne en zinc
de la crodte terrestre serait comprise entre 70 et 132 mg/kg.

C’est un métal nécessaire, en quantité généralement faible, a la vie d’un grand nombre
d’organismes. Le zinc est I'un des oligo-éléments les plus abondants chez I'Homme. Il
intervient au niveau de la croissance, du développement osseux et cérébral, de la
reproduction, du développement feetal, du goiit et de 1'odorat, des fonctions immunitaires et de
la cicatrisation des blessures. Les quantités journalieres recommandées sont données au
tableau 11.2 [33]

13
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Tableau I1.2: Quantités journalieres recommandées pour chaque personne [33]

Apports quotidiens
recommandés
Nourrissons 5mg
Enfants 10mg
Femmes 12mg
Femmes enceintes 15mg
Femmes qui allaitent 16mg
Hommes 15mg

La pénétration du zinc dans 1’organisme se fait principalement par voie orale (la
nourriture). Les principales sources de zinc sont & base de viande, volaille, poisson et fruits de

mer, céréales complétes et les produits laitiers, tableau I1.3.

Tableau Il. 3 : Source alimentaire en zinc

Aliments Quantités (mg /100g)
Viande (rouge) 5.2
Noix 3
volailles 1.5
ceufs 1.3
Produits laitiers 1.2
céréales 1
pain 1
poissons 0.8
Conserves de légumes 0.4
Légumes verts 0.4
Pommes de terre 0.3
Fruits frais 0.09
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Cependant, l'absorption d’une grande quantité peut entrainer une toxicité [34].
Entre ces deux extrémes, chaque organisme vivant a une gamme de concentration optimale
essentielle qu’il peut régler (son niveau de zinc interne) afin que ses exigences métaboliques

soient satisfaites, comme le montre le schéma 1.1

A

- ZONE DE CONCENTRATION NS
DERCIT OPTIMALE TOXIQUE

\

-
- Bl

SANTE DE L'ORGANISME

-

CONCENTRATION EN METAL

N =

(Van Assche ot al, 1986)
Figure 11.1 : Procédure de régulation de concentrations internes en zinc pour satisfaire

les exigences de son métabolisme

Il. 2.2- Toxicologie
Le zinc sous sa forme métallique, présente une faible toxicité par inhalation et par voie

orale. Par contre certains composés du zinc sont responsables d’effets indésirables chez
I’Homme et I’animal : cas de mortalité chez I'nomme aprés inhalation de vapeurs de
composés de zinc (chlorure, oxyde et sulfure de zinc)

Pour la toxicité du zinc a long terme par inhalation, il a été rapporté que des travailleurs
dans la métallurgie présentaient une fréquence plus élevée de problémes gastro-intestinaux
(douleurs abdominales ou épigastriques, nausées, vomissements des ulceres et épisodes de

constipation [35].

I1. 2.3- Minerais et production du zinc
Le zinc a été connu comme un metal distinct depuis le Moyen Age, mais I'extraction

8iéme

industrielle et son raffinage a commenceé en Europe a la fin du 1 siécle. Cette activité

industrielle a entrainé une augmentation des niveaux de zinc dans certains environnements.
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Le zinc est présent dans I’écorce terrestre principalement sous forme de sulfure de Zinc
blende (ZnS), cristallise dans le systéme cubique. Il peut contenir des impuretés métalliques,

telles que celle du fer ; comme la sphalérite qui est Iégérement déficiente en zinc (Zn1xS).

La Wurtzite est 1égerement déficiente en soufre (ZnSi.), cristallise dans le systéme
hexagonal, ¢’est le polymorphe de haute température de ZnS. [11]. Comme, il se trouve :
carbonate du zinc (ZnCOs), silicate du zinc (Zn4 [(OH,Si,07] H20) ou (Zns(OH) ¢(CO3),).

La production du zinc métal, schéma 1.2, suivant un ensemble d’opérations a partir du

minerai qui est généralement la blende [36] :

« Lapyrométallurgique ;

e L’hydrométallurgique suivie d’une opération d’¢électrométallurgie.

Evolution de la production mondiale de zinc métal entre 1970 et 2004

kt

- A —all

1970 1975 1980 1985 1290 1995 2000

[ Sourses 1970-2002 : international zinc associa tion (http:#Awwe. zincworld. orgs), 2003-2004 : international lead and zinc study aroup (hitp: & ilzsg. org)

Figure 11.2 : Evolution de la production de zinc depuis 1970

I1. 2.4- Utilisation

Le zinc est principalement utilisé pour les revétements de protection des métaux contre
la corrosion (galvanoplastie, métallisation, traitement par immersion). Il entre dans la
composition de divers alliages (laiton, bronze, alliages 1égers). Il est utilisé dans la
construction immobiliére, les équipements pour I'automobile, les chemins de fer. 1l constitue
un intermédiaire dans la fabrication d'autres composés de zinc et sert d'agent réducteur en

chimie organique et de réactif en chimie analytique [37].
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11.3- Le plomb
11.3.1- Définition

Le plomb est une substance chimique de symbole Pb, de numéro atomique 82. Sa masse
volumique est de 11.3 g/cm®. C’est un métal toxique et mutagéne [38]. Il est 'un des quatre
métaux les plus nocifs pour la santé. Il se trouve sous formes inorganiques : acétates, nitrates,

carbonates, sulfates ou encore chlorures de plomb [39].

Forme naturelle cristallisée du sulfure de plomb.

11.3.2- Toxicité

Un risque existe des lors que le plomb ou certains de ses composes peuvent étre inhalés
(sous forme de vapeur ou de poussiére) ou ingérés et assimilés par I’organisme. Les voies de
transports sont 1’eau, 1’air et les aliments. Les personnes les plus touchées sont les enfants et
les femmes enceintes. Il n’existe pas vraiment de seuil de tolérance au plomb pour cette
catégorie de personnes.

L’intoxication chez les enfants se fait sans symptomes, c’est lors de leur
développement (durant la scolarisation) 1’anémie, des troubles du comportement, des

problémes de rein, des pertes auditives,... se feront ressentir [40].

Les effets toxiques les plus connus de ce métal sont les coliques de plomb, cependant
les principaux organes cibles sont : le systéme nerveux, les reins et le sang. Une exposition
élevée au plomb entraine une encéphalopathie dont les signes et symptdmes classiques sont
le coma et les convulsions. Le plomb blogue plusieurs enzymes nécessaires a la synthése de
I'hnémoglobine. Ces effets sanguins aboutissent a une diminution du nombre des globules

rouges et a une anemie.
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11.3.3- Minerais et production du plomb

Le plomb est présent sous diverses formes dans tous les compartiments de
I’environnement : nitrates, carbonates, sulfates et chlorure.
Le plomb est extrait actuellement des minerais associé au zinc, I’argent et au cuivre. La
principale source minérale est la galéne PbS qui en contient 86.6 % en poids. Les minerais
extraits du sol sont concentrés par gravimétrie, puis dirigés vers une usine métallurgique.

Le recyclage permet d’en récupérer une grande partie [41]

11.3.4- Utilisation

Le plomb, sous forme de métal, a été employé depuis l'antiquité en raison de sa grande
malléabilité et ductilité et de son bas point de fusion, notamment pour la réalisation de
conduites d'eau potable, de vaisselle, de plaques de toiture et de gouttiéres, de batteries au
plomb, destinées a I'automobile ou a l'industrie et d’autres applications (alliages pour
soudures) [42].

Depuis deux décennies, la consommation de plomb a tendance a stagner dans les pays
développés car ceux-ci ont pris conscience des dangers liés a sa toxicité. Ils ont cherché des
substituts au plomb et ont mis en place un certain nombre de normes liées a son utilisation.
Par contre, les pays en voie de développement continuent de I'utiliser et leur consommation

de plomb ne cesse d’augmenter faute de moyens [43].
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Introduction

L'adsorption est un phénomene de surface, spontané. Elle a été utilisée dés I'Antiquité ou

les propriétés adsorbants des argiles ou du charbon étaient deja connues [44].

I11. 1- Définition

Chaque atome ou molécule qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut
aboutir a la liaison de I’atome ou de la molécule avec cette surface.
Le solide qui est le siege de cette adsorption est appelé adsorbant, le composé gazeux ou

liquide qui subit I’adsorption est appelé adsorbat [45].

Différents types d’adsorption sont distingués selon la nature de la force attractive qui
prédomine dans une situation donnée. Cependant, on ne distingue souvent que deux types
d’adsorption :

e L’adsorption de sphére externe dite non spécifique ou physisorption.

e L’adsorption de sphere interne dite spécifique ou chimisorption.
Dans le premier cas, le cation adsorbé conserve sa sphere d’hydratation et n’est pas en contact
avec la matrice, et 1’adsorption se fait essentiellement par les forces de Van DerWaals avec la
possibilité d’adsorption en plusieurs couches, elle est facilement réversible [46].

Dans I’adsorption de la sphere interne en revanche le cation perd son cortége de
molécules d’eau, la molécule adhére a la surface par des liaisons ioniques ou covalentes. Elle
est souvent difficilement réversible et engendre une couche mono-moléculaire. Cette liaison
est spécifique, c'est-a-dire qu’elle n’est possible qu’entre éléments ayant une configuration
électronique adaptée.

L’adsorption chimique est généralement irréversible, produisant une modification des
molécules adsorbées. Ces dernieres ne peuvent pas étre accumulées sur plus d'une

monocouche.
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I11.2- Parametre influencant I’adsorption

Les paramétres influencant 1’adsorption lors d’une étude sont le pH du milieu, la
température, la surface spécifique de I’adsorbant, la nature de I’adsorbant et de 1’adsorbat et la

concentration initiale de I’adsorbat.

I11. 3- Equilibres d’adsorption
La performance d’une adsorption dépend en grande partie de I’équilibre entre les deux
phases. Cet équilibre fixe en effet la capacité maximale qui peut étre atteinte dans les

conditions opératoires.

111.3.1- Isothermes d’adsorption

L’équilibre est généralement représenté sous forme graphique. 1l rend compte de la
relation entre la concentration en soluté adsorbe et la concentration en soluté dans la phase
aqueuse.

Les isothermes d'adsorption indiquent la relation spécifique entre la concentration de
I’adsorbat et de son degré de sorption sur la surface de I'adsorbant a une température

constante [47].

111.3.1.1- Classification des isothermes d’adsorption

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manieére.
Expérimentalement, on distingue quatre isothermes principales classées par Giles et al, 1960 :
S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) [48].

e Classe L
La forme est hyperbolique et la courbe s’approche d’une valeur limite constante. Ce type

d’isotherme se rencontre lorsque le solide adsorbe une seule couche.

e Classe S
La premiere partie de la courbe correspond a une adsorption mono moléculaire, ensuite il se
forme une couche multimoléculaire d’épaisseur indéfinie. Ce comportement est favorisé,

d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le cas des
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molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant [49].

e Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes [50].

e Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de lI'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [51].

111.3.1.2- Types d’isothermes

Il existe plusieurs modeles d'isotherme pour analyser les données expérimentales et pour
décrire I'équilibre d'adsorption. Ce sont les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin,
Redlich-Peterson, Dubinin- Radushkevich, etc.... Cependant, les deux modeles les plus
appliqués et utilisés dans le systeme solide-liquide pour décrire les isothermes d’adsorption

sont les modéles de Langmuir et de Freundlich [52].

I11.3.1.2.1 Isotherme d’adsorption de Langmuir, 1918

Le modele de Langmuir suppose que l'adsorption se produit sur des centres
d’adsorption déterminés, et que I’énergie d’adsorption de tous les sites est identique et

indépendante de la présence de molécules adsorbées sur les sites voisins [53].
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A une température constante, la quantité adsorbée Q,gs est liée a la capacité maximale

d'adsorption Qn, a la concentration a I'équilibre C, du soluté et a la constante d'affinité b par
I'équation [54]

b.C
Qads _ DZe 1.1
Qm 1+b.Ce

La forme linéaire de 1’équation de Langmuir est donnée par la relation suivante :

Ce 1 Ce
= — 4+ — 1.2
Qads b-Qm Qm

Ce : est la concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L) ;

Qags - est la quantité adsorbée (mg/g) ;

b: est la constante de dissociation de Langmuir (L/ g), il dépend de la nature du couple
adsorbant-adsorbat ;

Qm: est la quantité de ’adsorbant nécessaire pour compléter la monocouche.
En portant (Ce /Qaqs) en fonction de C,, on obtient une droite de pente 1/b.Qn, et d'ordonnée a

l'origine 1/Qn,. Cela permet la détermination des deux parametres d'équilibre de I'équation Qn,
eth.

111.3.1.2.2- Isotherme d’adsorption de Freundlich (1926)

Ce modeéle est basé sur la distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption a

la surface du solide, I’équation se présente sous forme [55].

Quas = Kg. Co /m 1.3

La forme linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage
en échelle logarithmique :

log Qa4s = log K¢ + % log C, .4

Qags: quantité du soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant (mg/g,)
C. : concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L)

Ke: et n : sont des constantes de Freundlich (dépendent respectivement de la nature de
I’adsorbat et de I’adsorbant).

22



Chapitre III Phénomene d’adsorption

I11.3.2- Description du mécanisme d'adsorption

Le processus d’adsorption d’un soluté a la surface d’un adsorbant peut étre décomposé
en étapes élémentaires successives, chacune de ces étapes pouvant contréler le phénoméne
global dans des conditions données [56].
L’adsorption du soluté sur I’adsorbant nécessite :

e un transport au sein de la phase liquide jusqu’au voisinage immédiat de la surface
externe de 1’adsorbant ;

e son transfert de I’extérieur de la particule a ’intérieur des pores. Cette étape
resulte également d’un processus de diffusion qui prend place dans la phase liquide mais a
I’intérieur des pores du solide (macropores) ;

e le transfert sur la surface elle-méme, en phase adsorbée, des régions de concentration
élevée vers les régions de faible concentration. Ce processus est appelé diffusion interne dans
le solide [57].

111.3.3- Vitesse d’adsorption

La cinétique d’adsorption décrit les vitesses de réactions qui permettent de déterminer
le temps de contact mis pour atteindre I'équilibre et le mode cinétique qui gere 1’adsorption.
C'est une étape importante dans toute étude d’adsorption. Elle dépend des caractéristiques du
systeme étudié.

111.3.3.1- Modeles cinétiques
Deux modeles cinétiques ont été testés :
e Le modele pseudo-premier ordre de Lagergreen (1898) donné par I’équation
suivante [58].

(Qe - Q¢) =logQe — K.t 1.5

K; . la constante de la vitesse (mn™) déterminé par le tracé log (Q. — Q;) en fonction du temps.
Qe : quantité du métal adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

Q:: quantité du métal adsorbée a I’instant t (mg/g).

Cependant, ce modele n’a pas été validé pour cette étude (coefficient de corrélation faible).
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« Le modéle pseudo-second ordre est généralement utilisé pour décrire les phénomeénes

d’adsorption de type chimisorption. Il est donné par 1’équation suivante [59].

= K, (Qe— Q? .6
K, : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption (g/mg/mn).
Qe - quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g) ; Qr: quantité adsorbée au temps t (mg/g).
t : temps de contact (mn)

La linéarisation de 1’équation donne :

t 1 t
= + — 1.7
Q. K2Qe? Qe

111.3.3.2- Modele de transfert de matiere intra particulaire

Weber et Morris [60] ont établi un modele pour décrire la diffusion intra particulaire en
considérant les hypotheéses suivantes:

- la distribution initiale dans la sphére est constante;

- la concentration a la surface est égale a la concentration initial pour t >1;

- la concentration du soluté a I’intérieur de la particule est négligeable
Quas = K; x t0° 111.8

Qads - 1a quantité de soluté adsorbé par unité de masse de I’adsorbant (mg/g)
t: temps (mn)

Ki : coefficient de vitesse de diffusion intra particulaire (mg/g.mn®°)

111.3.3.3 Modéle de transfert de matiére externe

Le coefficient de transfert de matiere externe est déterminé en considérant les
hypothéses suivantes :
- la concentration du soluté a la surface de la particule est négligeable at= 0

- la diffusion intra particulaire est négligeable (le transfert de matiere est a négliger).
Ct

= = Kext 1.9

C; : concentration du métal a I’instant t (mg/L) ; C;: concentration initiale du métal (mg/L) ;

Kex : constante de diffusion externe (mn™).
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I11.4- Application a ’adsorption

L'utilisation de la méthode d’adsorption pour traiter des eaux usées est un traitement
alternatif attractif et efficace pour I’élimination des colorants, des odeurs et des polluants

organiques et inorganiques notamment lorsque les adsorbants utilisés ne sont pas colteux et

aisément acquis [61].
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Introduction

Pour la détermination des caractéristiques de 1’argile naturelle et traitée ainsi que le
dosage des ions métalliques présents en solution aqueuse, les techniques d’analyses

(disponibles) ont été employées.

IVV.1- Caracterisation des argiles

IVV.1.1 - La diffraction de rayons X (DRX)

Une des maniéres de reconnaitre les argiles est I’analyse par diffraction de rayons

X, c¢’est une des méthodes physique d’investigation de la structure des solides cristallisés.
e Principe

Une poudre cristallisée finement broyée contient un tres grand nombre de petits
cristaux, des cristallites, orientés au hasard les uns par rapport aux autres. Un tel
¢chantillon est placé sur le trajet d’un faisceau monochromatique de rayons X, les plans
des cristallites orientés a des angles corrects pour satisfaire la condition de « Bragg »
diffractent. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées
« pics de diffraction », ont lieu si la différence de marche des faisceaux est un multiple

entier de la longueur d’onde. [62]
Différence de marche = 2dpy sinf
Cette quantité doit étre égale a un multiple entier, n, de la longueur d’onde A :
A = 2dpy Sin6 V.1
d = distance entre deux plans cristallographiques (A°).
6 = demi-angle (moitié de I'angle entre le faisceau incident et la direction du détecteur).
A = longueur d'onde du rayonnement utilisé.

= nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction.
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Figure IV.1- Loi de Bragg.

IVV.1.2- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IR-TF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est devenue une technique
essentielle pour 1’étude des argiles. Elle compléte les résultats des analyses chimiques et des
rayons X.

e Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur I'absorption d'un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques, ainsi que l'analyse des fonctions chimiques présentes

dans le matériau [63].

Lorsqu’une molécule soumise a une radiation infrarouge se met a vibrer, elle met en jeu deux

types de vibration :

1- vibration d’¢élongation correspondant a 1’étirement d’une liaison X- Y, notée « vyy »

Elongation X—Y
-

Pour un groupement forme de plusieurs liaisons identiques :

Mode symeétrique Mode antisymetrique
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2- vibration de déformation, correspondant a la variation d’un angle de valence

o : deformation dans les plan

{ >

e v : déformation hors du plan

Le spectre IR représente graphiquement le pourcentage d’énergie absorbée en fonction

du nombre d’onde exprimé en cm’?, est donné par la relation

1 1 k
- = — |- V.2
A 2nC A\l 1

Il dépend de la masse réduite p du systeme X-Y et de la constante de force de la liaison « k ».

IV.1.3- Caractérisation morphologique (MEB)

L’analyse par microscopie électronique a balayage, est une technique capable de

produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon.

e Principe

La microscopie ¢lectronique a balayage est basée sur 1’interaction entre un faisceau
d’¢lectron et une matrice cristalline ou non. Le faisceau d’¢lectrons secondaires ou celui des
électrons rétrodiffusés est utilisé pour obtenir une image de 1’échantillon irradié avec une
résolution de I’ordre de 0.01 micron. Cette technique donne des informations sur le relief de

I’échantillon, la morphologie des grains et leur agencement.

IV.1.4- Aire massique

La surface spécifique ou I’aire massique, c’est Iaire de la surface externe d’un solide

et de la surface interne de ses macropores et micropores accessibles par unité de masse de ce

solide.
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e Principe
On détermine I’aire massique d’un solide, aprés dégazage par adsorption physique
d’une monocouche de gaz qui est 1’azote par le solide a une température voisine du point
d’¢ébullition de ce gaz les résultats obtenus sont exploités selon 1’équation établie par
Brunauer, Emmet et Teller. [64]

PP, 1 C-1 P

Va(Py_P)  VpC LT V.3

V, : Volume du gaz adsorbé sous la pression P

Vm : Volume de gaz nécessaire pour saturer une monocouche.
P : pression d’équilibre d’adsorption.

Po : pression de vapeur de I’adsorbant.

C : constante qui dépend des chaleurs d’adsorption.

On procede au tracé de la transformation linéaire B.E. T en portant (P/Pg) / V, (1-P/Pg) en
fonction de P/PO, on obtient une droite de pente (C-1) / Vi, et I’ordonnée a 1’origine est 1/V,,C
La surface spécifique (Ss) est donnée par la relation suivante

Vmn No
22414

Ay = V.4

Connaissant Vm, on peut déterminer As.
o : I’aire de la section moyenne de la molécule d’azote adsorbée (16,2 A°?) ;

N : nombre d’Avogadro ; Vi, : exprimé en cm® /g ; As : exprimé en cm? /g.

IVV.2- Analyses des solutions

V. 2.1- Spectrophotométrie d’absorption et d’émission atomiques

La spectrophotométrie d’absorption atomique, est une technique quantitative, utilisée
pour la mesure des ¢léments minéraux dans une large gamme de types d’échantillon mis en
solution. C’est une méthode de dosage d’¢léments chimiques, fondée sur I’absorption de

radiation en phase vapeur.
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e Principe

Un atome absorbera la lumiére a des longueurs d’onde trés spécifiques, par exemple le
cuivre (Cu) absorbera a des longueurs d’onde différentes du potassium (K).chaque élément, a
donc une lampe spécifique (lampe a cathode creuse) qui émet la lumiere a une longueur
d’onde spécifique. Un monochromateur est utilisé, pour isoler la langueur d’onde individuelle

sélectionnée, pour I’analyse et 1’intensité qui est mesurée par le détecteur.

o 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 lumiere 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 1’absorption dépend directement du nombre de particules absorbants la
lumiére, selon la loi de Beer Lambert, d’ou 1’absorbance est proportionnelle au coefficient
d’absorption spécifique « € », et au trajet optique « b », et a la concentration « ¢ » selon la

relation :

A=C><b><£=logIT° IV.5

A: I’absorption ; C : la concentration ; ¢ : le coefficient d’absorption moléculaire ;

lo: intensité initiale de la source lumineuse ; b: la longueur du trajet optique ;

I: intensité aprés absorption.

Cependant en pratique, cette relation n'est pas toujours vérifiée. 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.
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IV.2.1.1- Conditions d’analyse par spectrométrie d’absorption atomique pour les ions

métalliques Zn**et Pb**

Techniques d’analyses

Dans le cas de notre étude les conditions d’analyse par spectrométrie d’absorption

atomique des ions métalliques Zn®*et Pb%* sont regroupés dans le tableau suivant.

Elément | Domaine de linéarité (mg/L) | Type de flamme | Longueur d’onde (nm)
Zinc 0-2 Air - Acétylene 213.9
Plomb 0 -30 Air - Acétylene 383.3
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Introduction

Dans cette partie de ce travail, nous avons, d’abord, procédé a la préparation de 1’argile
(lavage et traitement acide), sa caractérisation et son utilisation comme adsorbant pour
I’¢limination des ions métalliques Zn®* et Pb®". L’étude des paramétres influencant 1’effet du
comportement absorptif des ions métalliques Zn?* et Pb?* par I’argile traitée que I’on retrouve
dans les eaux de rejets ont été examinés.

La modélisation du mécanisme d’adsorption et 1’étude des équilibres a été faite selon les

modeéles empiriques de Langmuir et Freundlich. Les équations du pseudo-premier ordre et du

pseudo-second ordre de Lagergren ont été utilisées pour expliquer la cinétique d’adsorption.

V.1 Préparation des échantillons

Dans ce travail, nous disposons d’une bentonite, provenant du gisement de Mostaganem (N.O.
d’Algérie) commercialisée par I’Entreprise Nationale des Produits Miniers non Ferreux (E.N.O.F.).

Toutes les expériences ont été réalisées sur un méme lot (Fonderie).
V.1.1 Lavage avec I’eau distillée

Pour I’obtention d’une argile débarrassée de certaines impuretés, nous avons procedé a un

lavage de I’échantillon a I’eau distillée [65].

Dans un erlenmeyer de 1000 mL, 5 g d’argile sont mis en contact avec 500 mL d’eau distillée. Le

mélange est agité pendant 24 heures. Apres décantation de quelques minutes, la suspension est
centrifugée pendant 15 minutes a une vitesse de 4000 tour /min. Apres séparation, le solide
(argile lavée) obtenu est séché a Iair libre, puis finement broyé dans un mortier et stocké pour

la suite de 1’étude.

V.1.2 Traitement acide de I’argile lavée

Dans un erlenmeyer, on melange 5 g d’argile lavée avec 500 mL d’une solution d’acide
HCI de concentration désirée (0.05M, 0.1M, 5M et 1M HCI). Le mélange est ensuite agité
pendant 4 heures. La séparation des deux phases s’effectue par centrifugation. L’argile ainsi
recueillie est séchée a 1’air libre puis finement broyée et stockée pour la suite des analyses. Le
schéma V.1 englobe toutes les opérations effectuées pour la purification ainsi que le traitement

de notre argile.
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5 g Argile brute + 500 mL H20 distillée

Agitation de 24 heures

Décantation de quelques Rejet des impuretés
minutes
Centrifugation de 15 minutes Rejet du filtrat

Séchage a I’air libre (argile purifiée)

5 g d’argile purifiée + 500 mL d’une solution
HCI:0.05M, 0.1 M, 0.5 M, 1M)

Agitation de 4 heures

Centrifugation de 10 minutes Rejet du filtrat

Séchage a I’air libre (argile stockée)

Figure V.1 : Procédure de la préparation de 1’argile (lavage a I’eau dist. et traitement acide)

V.1.3 Le pH

Les résultats obtenus de la mesure du pH des suspensions argileuses pour les différents

échantillons sont regroupés dans le tableau suivant :

Tableau V.1: pH de suspension argileuse (argile naturelle et traitée)

Echantillon | Lavée avec Argile traitée | Argile traitée | Argile traitée | Argile traitée
(H,0) dist. 0.05 M HCI 0.1M HCI 0.5 M HCI 1 M HCI
pH 9.8 1.76 0.95 0.32 -0.18
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V.2 Caractérisation physico-chimique de I’argile (naturelle et traitée)

Les propriétés physico—chimiques et structurales ainsi que la composition chimique de
notre argile naturelle et traitée ont été obtenues a I’aide de la diffraction aux rayons X (DRX), la
spectrométrie Infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR), la Surface spécifique (Ss), la
microscopie électronique a balayage (MEB).

Les tableaux V (2 et 3) regroupent les principales caractéristiques physiques et la

composition chimique de 1’argile naturelle (brute) respectivement [66].

Tableau V.2: Caractéristiques physiques de I’argile naturelle

Argile Bentonite de Mostaganem
Type Fonderie

Surface spécifique 65m’/g

Humidité 10 % max

Perte au feu (1000°C) | 0.6 % max

Viscosité 15 cp/ min

Gonflement 0.8%

Tableau V. 3: Composition chimique de 1’argile naturelle

Composition (%)
chimique
SiO; 55 - 65
Al,O3 12 - 18
Na,O 1 - 3
CaO 1 - 5
K;O 0.76 - 1.75
MgO 2 - 3
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V.2.1 Ladiffraction des rayons X (RDX)

Une des manieres de reconnaitre les argiles est I'analyse par diffraction de rayons X. L’ensemble

des spectres de diffraction aux rayons X ont été réalisés sur un diffractométre Philips PW1730. Le
rayonnement X monochromatique est produit par une anticathode de cuivre dont la raie Kal = 1.5406A.
Les conditions d’alimentation du tube sont: V=40 kV eti= 30 mA. Le domaine observé de I'angle 20
est compris entre 2 et 60°. Les figures V.2.1 (a, b, c, d, e, f) présentent les diffractogrammes de rayons
X de notre argile brute, lavée a ’eau distillée et traitée avec une solution 0.05M, 0.1M, 0.5M et 1M HClI,
respectivement. L’examen des diffractogrammes des figures V.2.1 (a, b, ¢, d, e, f) permet
d’identifier les différentes especes minérales par comparaison avec les données disponibles dans

la littérature [67]. On note la présence:

- duquartza 20 : 21°, 26.8° et 50° comme impureté cristalline majeure dans les six
¢chantillons avec une modification du pic a 20 = 50°qui devient moins intense pour
I’argile traitée figure V.2.1 (c, d, e, f).

- lacalcite dont le pic se trouve a 20 =29.5°, cas de I’argile lavée avec H,O dis. figure

V.2.1b, disparait dans le cas des autres échantillons traites.

- le feldspath considéré comme impureté dans ’argile brute a 26 = 24°, figure V2.1a,
disparait dans les échantillons traités.

- les pics, a 20 =9°, 20°, 27.9°, 35°, 55° et 62°, mettent en évidence la présence de la

montmorillonite et I’intensification de certaines raies localisées a 20 = 6°et 29°, dans 1’argile

traitée, peut étre expliquée par la quantité importante de la montmorillonite [68, 69].

700 4 a: argile brute 500 4 o ) _
b: argile lavée (H,O dist.)

600

400
500

400 - 300

Intensité
Intensité

300
200

200
100
r ’ r T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
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600

600
c:argile traitée (0.05M HCI)
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Figures V.2.1 (a, b, c, d, e, f) : Diffractogrammes d’argile brute, lavée avec H,O et traitée
(HCI:0.05M, 0.1 M,05M,1M)

V.2.2 - Spectroscopie Infra Rouge a Transformee de Fourier (FT-IR)

La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier a été réalisée a

I’aide d’un spectrophotométre de type Perkin-Elmer Spectrum One. La méthode consiste en la

préparation des pastilles contenant 1% en poids de 1’échantillon avec KBr pur et sec. On obtient

une pastille solide. Cette pastille, fixée sur un support, est placée sur le trajet du faisceau. Les

spectres d’absorption IR ont été enregistrés entre 400 et 4000 cm ™.

Généralement le spectre infrarouge est divisé en deux sections :

- la section de droite (les bandes sont situées dans le domaine < 1500 cm™) comprend un trés

grand nombre de bandes d’intensité et de formes variées. Dans cette partie du spectre, seules les

bandes d’intensité nette sont considérées. Elle est appelée empreinte digitale.
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-la section de gauche (les bandes sont situées dans le domaine > 1500 cm™). Elle comporte la

plupart des bandes qui sont caractéristiques de groupes fonctionnels [70].

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

leurs composés cristallins permet de mettre en évidence les bandes d’absorption des liaisons dans

les groupes suivants :

- 0O-H dans H,0 d’hydratation ou de coordination ;
- O - Mg dans les octaédres
- Si-Al et Si-O-Si dans les tétraedres [71].

- La liaison O-H

Le groupement OH est libre au voisinage de 3600 cm™, mais sous l'influence de diverses
associations, comme la liaison hydrogéne (O-H...O), les bandes de ces groupes se déplacent

vers les fréquences plus basses [72].

Dans le cas de notre étude, la bande est située & 3460.45 cm™ pour I’argile naturelle, & 3458,09
cm™ pour I’argile lavée et & 3434,82 cm? pour I’argile traitée. Cette bande d’absorption est
attribuée a I'eau adsorbée.

La bande d’absorption située & 1638.16 cm™ peut étre attribuée & la déformation des molécules
d’eau intercalées HOH, d8(H,0).

Les bandes situées & environ 1045.90 cm™ sont caractéristiques des vibrations de valence Si-O

du réseau argileux. Généralement la liaison Si — O est située entre 900 — 1100 cm™ [73].

- La liaison AI-OH est caractérisée par un pic & 914.68 cm™ dans I’argile naturelle. Les
bandes de vibration Al-OH de valence & 3620 cm™ et de déformation & 915 cm™ indiquent que
cette argile est di octaédrique de type smectites [74].

Les pics situés entre 875.52 et 727.27cm™ caractérisent les vibrations de valence et de

déformation de certaines impuretés [75].

Les bandes de déformation vers 523 cm™ correspondent aux vibrations Si-O-Al et celles & 470

cm™ correspondent aux vibrations Si-O-Mg.
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L’ensemble des résultats de 1’analyse FT-IR de notre argile brute, lavée a I’eau distillée et
traitée avec du HCI (0.05M, 0.1M, 0.5M et 1M) et I’attribution des principaux pics, figures VV.2.2

(a, b, c, d, e, f), sont regroupés dans le tableau V.4

Tableau V.4 : Principales bandes d’absorption IR de ’argile naturelle et traitée (HCI)
(a : argile brute, b: argile lavée (H,O dis) ; argile traitée (c : 0.05M, d:0.1 M, e: 0.5 M, f: 1 M)

A b c D e f Attribution
3460.45 | 3458.09 3457.62 3434.82 3435.16 3434.95 Elongation O - H
(H,0) d’hydratation
1638.16 1636.46 1637.97 1635.06 1634.87 1635.03 Déformation (H,0)
1118.88 | 1094.76 1118.88 1118.88 1113.28 1122.15 Vibration Si-O
1045.90 1018.18 1031.66 1047.40 1033.07 1043.35 Elongation antisymétrique
Si—-O-Si
914.68 917.48 911.88 917.48 917.48 914.68 Déformation des bandes
Al-OH
796.81 797.86 797.20 797.51 794.40 794.40 Elongation symétrique
Si-O-Si
523.07 523.07 529.92 Vibration de déformation
Si-O- Al
471.56 470.13 475.29 471.37 481.27 Déformation de Si- O-Mg

100

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600
oml

a: argile brute

1z 186888

M6

b: argile lavee (H,O dist.)

1200 1000

400,0 40000

3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000

Figures V.2.2: Spectre IR de I’argile naturelle (a: brute, b: lavée a I’eau distillée)
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Figures V.2.2 (c, d, e, f): Spectre IR de I’argile traitée (c: 0.05M, d: 0.1M, e: 0.5M, f:1M HCI)

V.2.3- Microscope électronique a balayage

La caracterisation par le microscope électronique a balayage a I’aide d’un appareil de

marque DCOL JSM 6830 a la faculté de génie mécanique département des sciences de métaux

(SDM). Les micrographes de 1’argile lavée avec I’eau distillée, traitée avec HCI : 0.05 M, 0.1 M,

0.5 M et 1 M sont présentés sur les figures V.2.3 (a, b, c, d, et e) respectivement.
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L’observation en microscope électronique & balayage révele une structure réguliere sous

forme de flocons.

On remarque sur la figure V.2.3 a;, différentes morphologies a majorité de forme flocon,
avec une dimension qui avoisine 6 um pour les petites et quelques gros amas de flocons qui
avoisine de 80 um. Avec un autre agrandissement (X 1000), figure V.2.3 ay, on voit bien que les
petits flocons de poudre forment ces gros flocons et laissent entre eux des pores moins

volumineux que ceux laissés entre les gros.

X1, 888 1Bum
(a1) (a2)
clledax32\genesis'genmaps.spe 07-Jun-2010 12:23:30
Silicon Oxynitride LSecs: 14 CK 17.97 27.64
3.0
oK 38.20 44.10
NaK 00.88 00.70
al MgK 00.94 00.71
. AlK 05.63 03.85
1.8 SiK 31.49 20.71
KCnt KK 02.26 01.07
1.2 - CaK 02.64 01.22
1]
0.6
Al
c a K Ca
0.0 —LJ ?“T T T T “ T T T T T J‘l

0.50 1.00 1.50 2.00 250 3.00 350 400 450 500 550 600 6.50

Figure V.2.3(a)
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La comparaison des micrographes permet de constater, figure V.2.3 b, que
I’accumulation des petits flocons entrainent la formation des flocons plus volumineux de taille
moyen qui avoisine les 50 um de diamétre si 1’on suppose que ces derniers prennent une forme

plus ou moins sphérique.

L’espace laissé par ces flocons est moins dense que celui de la poudre, figure V.2.3 .a.

(by) (b2)
Siron O R N Y 15
6.3
5.0
3.8 i
Kot CK 07.91 |[13.08
. 0K 41.02 |50.96
MgK 01.14 | 00.93
] o AIK 07.23 |05.32
n SiK 40.06 | 28.35
J " . N KK 02.64 |01.34
o 0.50 1.II]l] 1.50 2.;]ll 2.‘50 3.II]l] 3.‘50 4\.;]0 4\.I5l] 5.II]l] 5.‘50 6.;]0 6.;0

Figure V.2.3 (b)
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La figure V.2.3 c, révele presque la méme morphologie que celle de la précédente, figure
V.2.3.b, avec formation de flocons de taille deux a trois fois la taille de ce dernier qui avoisine
les 150 pm.

(c1) (c2)
cledax32'genesis'genmaps.spe 07-Jun-2010 12:29:59
Silicon Mynitride LSecs: 14
40—
3.2
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o KK 02.82 | 01.56

0.5 |
Al
1_1 - a
0.0 — — T T T e T T T T T —
050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 6.50

Figure V.2.3 (c)
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Les deux figures V.2.3 (d et e) révelent la méme morphologie du point de vue taille et des

flocons qui avoisinent les 20 pm.

Partie expérimentale

11 est a noter que la répartition des pores créés par ’accumulation des flocons est

uniforme pour ces deux derniéres poudres par rapport aux précédentes.

Z3kU
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Figure V.2.3 (d)
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Figures V.2.3 (a, b, ¢, d, e) : Micrographes d’argile lavée a ’cau distillée et traitée avec
HCI (0.05M, 0.1M, 0.5M et 1M) ; (ay, by, €1, di, e1: X 300) ; (az, by, ¢z, da, €2 : X 1000)
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V.2.4- Surface spécifique (Ss)

Les mesures de la surface spécifique des argiles lavée avec I’eau distillée, traitée avec HCI : 0.05

M, 0.1 M, 0.5 M et 1 M est qui estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et Teller) sont effectuées a

I’aide d’un appareil volumétrique d’adsorption d’azote automatisé de type Micromeritics ASAP 2010.

Tableau V.5 : Surface spécifique de I’argile lavée H,O distillée et traitée (HCI) (0.05M, 0.5 M, et 1 M)

Argile lavée et traitée HCI : 0.05, 0.5 et | Lavée avec H,O distillée | 0.05 M 05M 1M
1M

Surface spécifique (m%g) 17.6504 27.3386 32.1401 32.4517
Surface spécifique externe (m?/g) 15.0666 25.5864 28.5158 29.1054
Air microporeuse (m%/g) 2.5038 1.7522 3.6243 3.3463

V.3 Adsorption des ions Zn?* et Pb?* par Iargile traitée.

Dans cette partie de notre travail, nous examinons I’effet du traitement acide sur le pouvoir
adsorbant de I’argile pour I’élimination des ions Zn** et Pb** en solution aqueuse ainsi que les paramétres
susceptibles d’influencer cette élimination par adsorption. Le rendement d’élimination est calculé selon la

relation :

Rendement(%) = % x 100 V.1

i

V.3 .1- Parametres influencant I’adsorption
V.3.2.1- Influence du temps d’agitation sur ’adsorption des ions Zn**, Pb**

Une étude cinétique de I’adsorption des ions métalliques (Zn?*, Ph*") a été effectuée a température
ambiante, en fixant la concentration initiale en ions métallique a 10 mg/L, le pH des solutions a 5 et/ou 6,
selon I’ion métallique présent en solution (Pb*"ou Zn®*), la masse d’argile & 1 g en faisant varier le temps
d’agitation de 10 a 120 minutes.

V. 3.2.2- Influence du pH sur ’adsorption des ions Zn**, Pb**

Pour étudier 1’effet du pH sur ’adsorption de Zn®* et Pb** sur I’argile, nous avons introduit dans

une solution de 100 mL et de concentration 10 mg/L en métal, 1g d’argile et nous avons fait varier le pH

de 2 a 8, en maintenant 1’agitation constante pendant une heure.

1V.3.2.3 Influence de la masse d’argile sur I’adsorption: cas des ions zn*
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L’influence de la variation de la masse d’argile traitée sur 1’adsorption a été examinée entre
0.1g et 8 g dans le cas des ions Zn?*. L’adsorption a été réalisée a température ambiante, en
maintenant les parameétres suivants constants: concentration initiale du métal: 10 mg/L pour un pH = 6 et
un temps de contact de Llheure.

V3.2.4- Influence de la concentration des ions Zn®* sur I’adsorption

L’interaction de ’argile avec les ions Zn?* & concentration variable a été étudiée comme
suit : & 100 mL d’une solution contenant des quantités du métal variant entre 5 et 100 mg/L, on

ajoute 1 g d’argile en maintenant le pH = 6 et le temps d’agitation : 1 heure.

V.3.3 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption indiquent la relation spécifique entre la concentration de
I’adsorbat et de son degré de sorption sur la surface de I'adsorbant a une température constante.

Le tracé des isothermes d’adsorption du zinc sur 1g d’argile traitée est obtenu en faisant
varier la concentration initiale de 5 a 100 mg/L. La quantité adsorbée Q.qs (MQ/Q) est exprimée

par la relation.

Quas = =te xv V.2

m

C;. concentration initiale du soluté (mg/L) ; Ce : concentration du soluté a I’équilibre (mg/L)

V : volume de la solution (mL)

m : masse d’argile (g)

Il existe plusieurs modeles d’isothermes pour décrire 1’équilibre d’adsorption et analyser
les données expérimentales. Ce sont les isothermes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich-
Peterson, Dubinin- Radushkevich, etc.... Cependant, les modeéles les plus appliqués et utilisés
fréquemment dans le systéme solide-liquide pour décrire les isothermes d’adsorption sont les
modeles de Langmuir et de Freundlich [76].

Ces deux modeles (Langmuir et Freundlich) ont été testés dans ce travail pour décrire les

données de l'adsorption des ions Zn* par I’argile traitée :

® |sotherme de Langmuir [77]

_ QmbCe \Vj
Qads = 1 +b Ce. .3
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Qm : est la quantité de I’adsorbant nécessaire pour compléter la monocouche (mg/g).
Ce : est la concentration du soluté a I’équilibre (mg/L).

b: est la constante de dissociation de Langmuir (L/mg).

e Isotherme de Freundlich [78]
Qaes = Kg - Ce/" V.4

Qags: quantité du soluté adsorbée par 1g d’argile (mg/g).

Ce : concentration du soluté a I’équilibre (mg/L); K¢ et n : constantes d'adsorption de Freundlich

V.3.4 Résultats et discussion

V.3.4.1- Paramétres influencant I’adsorption des ions Zn”"et Pb**
V.3.4.1.1- Influence du pH sur I’adsorption des ions Zn*'et Pb*

Le premier paramétre examiné était le pH pour un temps de contact préalablement fixé a 1
heure et 2 heures. Les Figures V.3.4.1 (a; et a;) montrent que le pourcentage d’adsorption croit
graduellement dans la gamme de pH : 2-5 pour atteindre 90 % a pH 5 pour un temps d’agitation
de 1 heure. Pour le traitement 0.1M, 0.5 M et 1 M, les figures V.3.4.1 (b, c, d) respectivement,
montrent que I’influence du pH sur ’adsorption des ions Zn?* augmente pour atteindre un palier
a pH > 5. En effet, pour les faibles valeurs de pH, la présence de charges positives (proton) sur la
surface de I’argile entraine la répulsion électrostatique entre I'ion métallique et cette surface
chargée positivement. En milieu moins acide (pH > 5), la surface de I’argile devient moins
chargée et les répulsions €lectrostatiques diminuent. L’adsorption des ions métalliques augmente
pour atteindre un palier pour un pH > 5. La valeur de pH : 6 a été choisie pour la suite de I’¢tude

expérimentale.

Le méme phénomeéne est observé pour I’adsorption des ions Pb*" et le palier est atteint
pour un pH > 4, figure V.3.4.1(e). Cependant, la valeur du pH : 5 a été choisie pour le reste I’étude

expérimentale.
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Figures V.3.4.1 (a, a,)- Influence du pH sur ’adsorption des ions Zn®* par I’argile traitée 0.05 M (a; :
temps 1h ; a,: temps 2h ; [Zn®*;: 10 mg/L; masse d’argile: 1 g ; T: ambiante)
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Figures V.3.4.1(b, ¢, d ): Influence du pH sur ’adsorption des ions Zn** par I’argile traitée

(b: 0.1M, c: 0.5M, d:1M; [Zn*];: 10 mg/L; masse d’argile: 1g ; temps d’agitation:1h ; T: ambiante)
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Figure V.3.4.1(e): Influence du pH sur I’adsorption des ions Pb% par I’argile traitée 0.5M

([Pb*7; : 10 mg/L; masse d’argile: 1 g ; temps d’agitation: 1 h ; T: ambiante)
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Les études antérieures, effectuées dans notre laboratoire ont montré qu’un temps de

contact, situé dans I’intervalle 30 — 90 min, était largement suffisant pour atteindre 1’équilibre

d’adsorption dans le cas des ions métalliques Pb®*, Cu®* et Ni**. [79]

Les résultats de la cinétique d’adsorption pour les ions Zn* et Pb* par I’argile traitée avec

HCI sont représentés, en pourcentage d’élimination en fonction du temps d’agitation, sur les

figures V.3.4.1.2 (a, b, c, d). L’allure de ces courbes permet de mettre en évidence que 1’équilibre

est atteint au bout de 60 min avec des taux d'adsorption de 90 %.

Cependant, dans le cas d’adsorption des ions Pb® ’équilibre est atteint au bout de 40

min avec un taux d’élimination de 99 %, figures V.3.4.1.2 (e, f).
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Figures V.3.4.1.2 (a, b, ¢, d): Influence du temps d’agitation sur I’adsorption des ions Zn?* par I’argile
traitée (a: 0.05M, b: 0.1M, ¢: 0.5M, d:1M; [Zn*'];:10 mg/L; pH: 6 ; masse d’argile: 1g ; T: ambiante)
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Figures V.3.4.1.2: Influence du temps d’agitation sur I’adsorption des ions Zn*" par Iargile traitée
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Figures V.3.4.1.3 (e, f): Influence du temps d’agitation sur 1’adsorption des ions Pb?* sur Iargile traitée
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V.3.4.1.3- Influence de la masse d’argile sur I’adsorption: cas des ions Zn*

Les résultats de la variation de la masse, de 0.1 a 8 g, de I’argile traitée (0.05 M HCI) sur

I’adsorption du zinc indiquent que le pourcentage de 1’adsorption est d’environ 99 % méme pour

les faibles masses comme le montre la figure V.3.4.1.3.

100 { gmmm®

—
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40 4
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0 ' 2 4 6 8
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Figure V.3.4.1.3- Influence de la masse de I’argile sur ’adsorption des ions Zn**
([Zn*1:: 10 mg/L; pH des solutions: 6; temps d’agitation: 1h; T: ambiante)

V.3.4.1.4 - Influence de la concentration des ions Zn** sur ’adsorption

L’étude de Pinfluence de la concentration initiale de Zn®*, dans la gamme 5-100 mg/L, sur
I’adsorption. Les figures V.3.4.1.4 (a, b, ¢, d) montrent que le pourcentage d’adsorption est
maximale (90 — 99 %) pour des concentrations faibles en métal. Ce pourcentage d’adsorption
diminue avec I’augmentation de la concentration initiale pour atteindre un palier a 60 mg/L dans
le cas de ’argile traitée avec des solutions 0.1M et 0.5M HCI. Les courbes de ces figures

permettent de constater le pourcentage d’élimination reste trés élevé (supérieur a 60 %) pour

I’ensemble des traitements étudiés.
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Figures V.3.4.1.4 (a, b, ¢, d) : Influence de la concentration initiale de Zn** sur I’adsorption par I’argile
traitée (a: 0.05M ; b: 0.1M ; ¢: 0.5M; d : 1M ; pH: 6; masse d’argile:1g ; temps: 1h; T: ambiante)

V.3.4. 2- Isothermes d’adsorption des ions Zn*

L’isotherme d’adsorption est d’une importance fondamentale. Elle décrit I’interaction de
I’adsorbat avec la surface de I’adsorbant et renseigne sur le mécanisme qui a lieu lors de cette
interaction.

Le tracé de Qags €n fonction de C, relatif aux isothermes d’adsorption des ions Zn** sur
I’argile traitée avec une solution 0.05 M, 0.1 M, 0.5 M et IMHCI, montre que 1’allure des
courbes, Figures V.3.4.2V (b, c, et d), indique que les isothermes sont de type « L » selon la
classification de Gilles [80]. La quantité adsorbée augmente avec 1’augmentation de la

concentration et tend vers un pseudo-palier de saturation qui correspond a la formation de la
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monocouche. Tandis que I’allure de la courbe, figure V.3.4.2 (a), montre que la variation

d’adsorption augmente progressivement dans la gamme de concentration 5 — 100 mg/L.
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Figures V.3.4.2 (a, b, ¢, d): Isothermes d’adsorption des ions Zn** sur I’argile traitée

(a: 0.05M; b: 0.1M ; ¢: 0.5M; d : 1M ; pH: 6; masse d’argile:1g ; temps: 1h; T: ambiante)

V.3. 5- Modélisation de I’adsorption

35

Afin de mieux décrire relation spécifique entre la concentration de 1’adsorbat et de son

degré de sorption sur la surface de I'adsorbant a une température constante, nous avons teste,

parmi plusieurs modéeles d’isothermes, deux celui de Langmuir et de Freundlich. En effet, ces

deux modeles empiriques sont les plus appliqués et utilisés fréquemment dans le systeme solide-

liquide pour décrire les isothermes d’adsorption.

Les isothermes de Langmuir et Freundlich sont tracées selon les équations suivantes :
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e [’équation de Langmuir :

1 1
Ce/Qads = (Z : Qads) + (a) : Ce V.6
e L’équation de Freundlich :
log Qads = %logCe + logr V.7

Les valeurs des constantes de Langmuir et de Freundlich, calculées a partir des courbes des
figures IV.3. 3. (a, b, c et d) et regroupées dans le tableau 1V.3.3, permettent de conclure que le

modele de Langmuir décrit de maniére satisfaisante 1’équilibre d’adsorption relatif aux ions Zn*.

Tableau V.6 : Paramétres des isothermes de Langmuir et de Freundlich

Langmuir Freundlich
Argile traitée
Qu (mg/g) | b (L/mg) R’ n Ke R’
0.05 M 8.866 1.19 0.987 4.66 4.75 0.93
0.1M 5.0 1.90 0.99 2.45 2.48 0.84
0.5M 3.09 3.88 0.988 2.28 2.33 0.966
1M 7.14 0.83 0.99 4.46 3.48 0.84

L’isotherme de Langmuir est basée sur I’hypothése selon laquelle les sites de sorption
sont identiques, et énergiquement équivalents. Le paramétre de séparation R_permet de mettre

en évidence si la modélisation de 1’adsorption par ce modele est favorable ou non [81].
1

Ry = 1+b.G V.5

C i : concentration initiale du soluté (mg/L) ; b : constante de Langmuir (L/mg)

Les valeurs de R, sont classées essentiellement en quatre groupes et indiquent la forme de

I’isotherme comme suit :

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

0 <R.<1 favorable
R.=0 irréversible
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Tableau V.7 : Valeurs de R|_en fonction de la concentration étudié

Concentration 0.05M 0.1M 05M 1M
(mg/L)
5 0.14 0.09 0.049 0.19
10 0.077 0.05 0.025 0.10
20 0.040 0.025 0.012 0.05
30 0.027 0.017 0.0085 0.038
40 0.020 0.012 0.0064 0.029
60 0.014 0.0086 0.0042 0.019

De ces deux tableaux, on peut conclure que la modélisation de 1I’adsorption par le modéle de Langmuir est

favorable pour cette adsorption des ions Zn?* sur I’argile traitée (0.05M ; 0.1M ; 0.5M ; 1M).
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Figures V.3.5.1 : Isothermes d’adsorption des ions Zn** sur I’argile traitée (0.05M ; (1) : Langmuir, (2) :

(2), a: 0.05 M)
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Figures V.3.5.2 : Isothermes d’adsorption des ions Zn®" sur argile traitée (0.1M ; (1) : Langmuir,

Ce / Qads(g/L)

(2) : Freundlich (pH: 6; masse d’argile:1g ; temps: 1h; T: ambiante)
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Figures V.3.5.3 : Isothermes d’adsorption des ions Zn?* sur largile traitée (0.5M ; (1) :
Langmuir, (2) : Freundlich (pH: 6; masse d’argile:1g ; temps: 1h; T: ambiante)
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Figures V.3.5.4 : Isothermes d’adsorption des ions Zn®* sur Iargile traitée (1M ; (1) : Langmuir,
(2) : Freundlich (pH: 6; masse d’argile:1g ; temps: 1h; T: ambiante)

V.3.6- Cinétique d’adsorption: modélisation

Dans cette partie de notre étude, seule I’équation du pseudo-second ordre de Lagergren a
été utilisée pour expliquer la cinétique d’adsorption en raison de son aspect pratique pour la

détermination des constantes, en particulier la quantité adsorbée a 1’équilibre (Qe).

1 t
: — o+ = V.8
o K02 Qe

Kz : constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption (g/mg/mn).
Qe - quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Q: : quantite adsorbée au temps t (mg/g) [82].

Les tableaux V.7 (a et b) regroupe les parameétres calculés a partir des courbes des figures
Vv.3.6.1(a,b,c,d) etV.36.1 (e f).

Les résultats expérimentaux montrent que le modéle de pseudo deuxieéme ordre décrit de
maniére trés satisfaisante le mécanisme d’adsorption des ions Zn**et Pb?" avec un coefficient de
corrélation R? > 0.99.
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Tableau V.8a : Paramétres cinétiques d’adsorption des ions Zn®*

Partie expérimentale

Argile traitée Q. (mg/g) K, (g mg™ mn™) R®
0.05 M 1.035 0.038 0.92
0.1 M 0.95 1.45 0.999
05 M 0.93 0.362 0.998
1 M 0.95 0.614 0.997

Tableau V.8b : Paramétres cinétiques d’adsorption des ions Pb**

Argile traitée Q. (mg/g) K, (g mg'mn?) R?
0.05 M 0.977 -15.62 0.999
05M 1.051 0.183 0.993
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Figures V.3.6.1 (a, b, ¢, d): Cinétique d’adsorption des ions Zn* par I’argile traitée
(a: 0.05M, b: 0.1M, ¢: 0.5M, d:1M; [Zn**];:10 mg/L; pH: 6 ; masse d’argile: 1g ; T: ambiante)
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Figures V.3.6.1 (e, f) : Cinétique d’adsorption des ions Pb®* par I’argile traitée
(e: 0.05M, f: 0.5M; [Pb**] ;.10 mg/L; pH: 5 ; masse d’argile: 1g ; T: ambiante)

X

V.3.7- Modele de transfert de matiére interne et externe
La description du phénomene de diffusion reste toujours complexe, cependant et dans le
but d’apporter une contribution du dit phénoméne dans cette étude, nous avons utilisé deux
relations :
1- la relation qui détermine la constante de vitesse de diffusion externe Key (transfert de la phase
liquide vers la surface des grains) donnée par la relation suivante :
g—ti K,, .t V.9
C; : concentration du métal a I’instant t (mg/L).
Ci : concentration initiale du métal (mg/L).
Kex : cONstante de diffusion externe (mn™) [83].
En portant C / C;en fonction du temps, nous déduisons les valeurs obtenues de vitesse de
diffusion Kex.

2- la relation pour déterminer la constante de diffusion interne Ki (migration a I’intérieur

des pores), donnée par I’équation proposée par Weber et Morris [84].

Qaas = K; X t0-> V.10
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Ki : constante de diffusion interne (mg/g.mn®®).

Qags : quantité adsorbée (mg/g).
Les valeurs des constantes de diffusion externes et internes obtenues lors de 1I’adsorption des ions

Zn*" et Pb?* par I’argile traitée 0.05 et 0.5 M, figures V.3.7, sont résumées dans les tableaux V.8 (a, b).

Tableau V. 9a : Constantes de vitesse de diffusion interne et externe : cas des ions Zn®"

Argile traitée Ki (mg/g.t>>) Kext (MN™)
0.05M 0.1141 -0.01086
05 M 0.2274 -0.0193

Tableau V. 9b : Constantes de vitesse de diffusion interne et externe : cas des ions Pb?*

Argile traitée Ki (mg/g.t®>) Kext (MN™)
0.05 M 0.01154 -9.28311
05 M 0.09052 -0.0575

En comparant les valeurs des constantes de diffusion interne et externe, on constate que

le transfert de matiére interne est plus important. La cinétique d’adsorption des ions Zn®" et

Pb®" est donc régie par le phénomeéne de diffusion intra particulaire.
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Figure V.3.7.1 (a, b): Application du modéle de transfert de matiére interne et externe, cas des ions Zn**
(argile traitée: 0.05 et 0.5 M ; (1) : transfert interne; (2) : transfert externe)
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V.4.1- Application a I’adsorption-désorption des ions Zn?* et Pb?* seuls et en compétition

Les résultats expérimentaux de I’adsorption- désorption des deux ions métalliques Zn**et
Pb* seuls et en compétition sur une argile traitée avec des solutions 0.1M et 1M HCI, sont
regroupés dans les tableaux V.9 (a, b) et tableaux V.10 (a, b), respectivement. Les pH des
différentes solutions ont été fixés selon le but expérimental voulu.

Les résultats ci-dessus montrent que pour les deux types d’argile traitée (0.1 M et 1M), le
pourcentage d’adsorption des deux ions métalliques est supérieur a 90 %. Pour la désorption
des deux ions, elle reste liée au type d’ion et de traitement:

- cas des ions Zn**, la désorption est de plus de 70 % (argile traitée 0.1 M) et plus de 60 %
pour I’argile traitée 1M.

- cas des ions Pb**, la désorption n’est que d’environ 10 % (argile traitée 0.1 M) et 4 %
pour (I’argile traitée 1M).

V.4.1.1- Cas de ’argile traitée (0.1 M)

Tableau V.10 a : Adsorption des ions Zn?* et Pb** seuls et mélangés sur Iargile traitée 0.1 M

Eléments Ci(mg/L) pH Ce (mg/L) | Adsorption (%)
[Pb*] 10 5 0.25 97.5
[Zn"1] 10 6 0.0052 99.9

[Pb™] + [zn"] | 10 + 10 6 0.0052 99.9
[Pb™] + [Zn""] 10 + 10 5 0.25 97.5

Tableau V.10 b : Désorption des ions Zn?* et Pb?* d’une argile traitée 0.1 M

[Pb**] + [2n**]i: | pH [Zn"*]. Désorption [Pb**]. Désorption
(mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
10 + 10 2 7.349 73.5 1 10.3
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V.4.1.2- Cas de Pargile traitée (1M)

Tableau V.11 a : Adsorption des ions Zn?* et Pb** seuls et mélangés sur I’argile traitée 1M

Partie expérimentale

Eléments Ci(mg/L) pH C. (mg/L) Adsorption (%)
[Pb*] 10 5 0.0625 99.4
[Zn*"] 10 6 0.3483 96.5

[Pb™] + [zn”* 10 + 10 6 0.2463 97.5
[Pb*] + [Zn* 10 + 10 5 0.0625 99.4

Tableau V.11 b : Désorption

des ions Zn*" et Pb®" seuls et mélangés sur Pargile traitée 1M

Eléments Ci(mg/L) | pH C. (mg/L) Désorption (%)
[Pb**]i (mgl/L) 10 0.375 4
[zn*] (mgl/L) 10 6.0342 62.5
[Pb**]i + [Zn**]i: (mg/L) 10 + 10 0.0625 : [Pb**]. 0.62
[Pb**]i + [Zn“*]i: (mg/L) 10 + 10 3.3118 : [Zn“"]. 34

Conclusion

Cette étude a permis d’examiner la grande affinité des ions Zn®* et Pb®* vis-a-vis de cette
argile traitée type (montmorillonite-fonderie). Les résultats d’adsorption aboutit a des
rendements satisfaisantes, dans tous les cas (différents traitement), d’ou il a dépassé les 90 %
pour les deux ions individuellement et en compétition.

Ces résultats montrent aussi la grande affinité du plomb par rapport au zinc, d’ou les
essais de désorption été trés satisfaisante pour le plomb ou plus de 85 % reste piégé dans 1’argile
(0.1 M) elle est amélioré pour I’argile traitée (1M) plus de 95 %. Cependant pour le zinc moins
de 50 % reste dans I’argile, d’ou elle est améliorée d’un traitement a 1’autre.

Cette ¢tude a montré aussi que 1’adsorption de ces ions dépond de leur concentration
initiale, du pH, de la masse d’argile et du temps d’agitation qui est amélioré par I’influence du

traitement.
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V.5- Application a I’élimination des ions métalliques contenus dans les eaux

usées : Rejet liquide du Laboratoire Régional Centre, LRC (Section inorganique) de
I’ONEDD, a Ben Aknoun

Pour une meilleure évaluation et fiabilité de nos conditions expérimentales, nous

avons appliqué les parametres optimums de notre étude aux solutions réelles.

Les résultats de cette derniere application aux rejets liquides du Laboratoire
Régional Centre, LRC, de I’ONEDD situé a Ben Aknoun (Alger), sont trés éloquents et
trés encourageants (élimination trés importantes des ions Pb* et Zn?* (environ 60%) et une

élimination partielle des ions Co®* (13-27%) et totale des ions AI** (100 %).

Il est a noter que d’autres éléments sont aussi ¢liminés totalement ou partiellement,
mais que nous n’avons pas jugé utile de les présenter dans le cadre de cette étude. Ils feront

I’objet d’un travail expérimental approfondi quant a leur réelle élimination ou spéciation.

Le tableau V.5.1 regroupe les résultats d’élimination par adsorption des ions métalliques
d’un rejet liquide sur I’argile lavée H,QOdist., traitée avec HCI (0.05, 0.1, 0.5 et 1M) selon
deux différents pH : 5 et 6.

Conclusion

Les résultats de 1’élimination des ions Zn?*, Pb**, AI**, et Co*, contenus dans un
rejet liquide (effluent), ont confirmé la logique de cette étude. En effet, les rendements (%)
confirment 1’élimination par adsorption des ions Zn**, Pb* pour des paramétres ([Pb**]; =
[Zn*Ti =10 mg/L ; pH des solutions: 5 et/ou 6 ; masse d’argile: 1 g ; temps d’agitation: 1h;
T: ambiante) fixés selon notre méthodologie expérimentale et qui donnent les pourcentages

d’¢limination les plus €levés.

Aussi, il est tres de noter que, dans nos conditions expérimentales, 1 g d’argile permet

une élimination quantitative de plusieurs polluants comme le montre le tableau V.5
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Tableau V.5 : Concentration de quelques éléments de rejet avant et apres fixation sur ’argile

Eléments

[P

[Zn*];

[Co™];

[AI"];

Ci (mg/L)

1.19

1.91

0.66

345

Ct(mg/L) est la concentration finale aprés fixation, selon la valeur du pH ;

1) :pH=5; (2):pH=6

; % (pourcentage d’élimination)

Eléments [P % [Zn"}s % [Co™)y % [AIF)s %
Argile lavée(H,0)
1) 0.58 51.3 1.51 20.9 0.57 13.6 2.52 92.7
(2) 0.58 513 0.98 48.7 0.48 27 <02 99
Argile traitée 0.05 M
1) 0.58 51.3 1.62 15.2 0.53 19.7 2.85 92.7
(2) 0.38 68 1.41 26.2 0.57 13.6 <02 99
Argile traitée 0.1 M
1) 0.58 513 1.68 12 0.57 13.6 285 917
(2) 0.38 68 0.95 50.3 0.51 22.7 <02 99
Argile traitée 0.5 M
1) 0.58 51.3 181 5.2 0.57 13.6 <0.2 99
(2 0.58 513 1.43 25 0.57 13.6 <0.2 99
Argile traitée 1 M
(1) 0.79 33.6 1.76 7.8 0.52 21.2 <0.299
(@) 0.58 51.3 1.22 36 0.44 33.3 <0.299
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Conclusion générale

CONCLUSION

L’argile est une substance naturelle disponible dans I’Ouest de 1’ Algérie. Afin d’améliorer
ces performances et sa capacité de rétention des polluants, un traitement acide avec quatre

solutions de différentes concentration 0.05, 0.1, 0.5 et 1 M HCI, a été appliqué.

Les résultats expérimentaux d’analyse physico-chimiques par différentes techniques
DRX, IR, la surface spécifique ainsi que la microscopie électronique a balayage avant et apres
traitement, révelent :

- la disparition de la raie caractéristique de la calcite a 26 = 24°, 29.5° et I’intensification
de certaines raies caractérisant la montmorillonite. Ce dernier résultat est confirmé par le MEB
ainsi que le rétrécissement des raies caractérisant le quartz.

- la morphologie de I’argile naturelle et traitée montre 1’accumulation des petits flocons
formés et I’espace entre eux se rétrécit pour laisser place a la formation des flocons de méme
taille avec une répartition uniforme des pores créés dans I’argile traitée (0.5 et 1M)

- la B.E.T confirme ces résultats et montre 1’augmentation de la surface spécifique avec
I’augmentation de la concentration du traitement.

- les essais d’élimination par adsorption des ions Zn?* et Pb®* sur cette argile traitée ont
révélé que les rendements d’élimination sont de 1I’ordre de 90 % pour un pH des solutions de 6

dans le cas des ions Zn?* et de 5 dans le cas des ions Pb%".

L’¢étude de la fixation de ces deux ions est une réaction rapide, 1’équilibre est atteint au
bout de 60 minutes. Cependant, il peut étre estimé pour 40 minutes dans le cas des ions Zn®* et
de 20 minutes cas des ions Pb**. Ces résultats sont conformes a ceux de la littérature relatifs
aux différentes études sur la rétention des métaux (cuivre, zinc, mercure, nickel) par les argiles

et leur cinétique [5, 85].

Les résultats expérimentaux ont montré que I’équilibre d’adsorption des ions Zn®* par ces
argiles traitées convient plutét au modele de Langmuir avec un coefficient de corrélation
supérieure a 0.98 et un parameétre de séparation 0 < R, < 1. Cependant, pour 1’adsorption des
ions Pb?*, 1’équilibre d’adsorption convient plutdt au modéle de Freundlich avec un coefficient

de corrélation supérieure & 0.98.
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Conclusion générale

Dans cette étude expérimentale, nous constatons que 1’équation du pseudo-second ordre
décrit de maniére satisfaisante le mécanisme d’adsorption des ions Zn’*et Pb*. Le processus
expérimental est régi par un phenomeéne de diffusion intra particulaire. La valeur de la
constante de diffusion interne est plus importante que celle de diffusion externe, pour I’argile

traitée quelque soit la concentration de 1’acide.

Les résultats obtenus au cours de cette étude expérimentale, nous ont amenés a
appliquer les conditions jugées optimales dans :

1- des essaies d’adsorption et de désorption des ions Zn** et Pb?* en compétition. Les
résultats expérimentaux ont montré que les ions Pb®* sont préférentiellement retenus. Ceci
peut étre expliqué par la taille du plomb par rapport au zinc dont la mobilité est plus rapide.

2- une application aux solutions réelles de traitement d’un échantillon de rejet de
Laboratoire Régional Centre de I’ONEDD située a Ben Aknoun, Alger. Les résultats de
cette derniere application sont tres éloquents et trés encourageants (élimination trés

importante des ions Pb?* et Zn?* (environ 60 %) et une élimination totale de AI** (100 %).
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