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Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Mn(ll) par l'argile de Saf-Saf.
Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Ni(ll) par I'argile de Saf-Saf.
Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Pb(Il) par l'argile de Saf-Saf.

Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Zn(Il) par l'argile de Saf-Saf.

Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cd(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modéles de

Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—-Redushkevich.

Figure 75:

Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Co(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modéles de

Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich.

Figure 76:

Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cr(lll) par I’argile de Saf-Saf selon les modéles de

Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—-Redushkevich.



Figure 77: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cu(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modeéles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—-Redushkevich.
Figure 78: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Fe(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich.
Figure 79: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Mn(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—-Redushkevich.
Figure 80: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Ni(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich.
Figure 81: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Pb(ll) par I’argile de Saf-Saf selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich.
Figure 82: Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Zn(Il) par I’argile de Saf-Saf selon les modeles de
Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich.
Figure 83: Cinétique d’adsorption du Cd(lIl), Cr(I1l) en systéme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 84: Cinétique d’adsorption du Co(ll), Cr(I1I) en systeme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 85: Cinétique d’adsorption du Cu(ll), Cr(I1I) en systeme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 86: Cinétique d’adsorption du Fe(ll), Cr(l11) en systeme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 87: Cinétique d’adsorption du Mn(ll), Cr(l11) en systéme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 88: Cinétique d’adsorption du Ni(ll), Cr(1I1) en systeme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 89: Cinétique d’adsorption du Pb(Il), Cr(I11) en systéme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 90: Cinétique d’adsorption du Zn(1l), Cr(l1l) en systéme binaire sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 91: Quantité fixée a I’équilibre de sélectivité des métaux lourds étudies sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 92: Représentation (3D) de ge de Cr(ll1) de I’argile de Saf-Saf
pour X; =0, X,: Température, Xs: Concentration
Figure 93: Représentation (3D) de ge de Cr(ll1) de I’argile de Saf-Saf
pour X, =0, Xj: pH, Xs: Concentration
Figure 94: Représentation (3D) de ge de Cr(lI1) de I’argile de Saf-Saf
pour X3 =0, X;: pH, X,: Température
Figure 95: Représentation (3D) de ge de Cr(lI1) de I’argile de Saf-Saf
Figure 96: Cinétique d’adsorption des métaux lourds de lixiviat sur I’argile de Saf-Saf.
Figure 97: Etude de I’effet de masse sur le pouvoir de rétention des métaux lourds de lixiviat sur I’argile de
Saf-Saf.
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La pollution concerne tous les compartiments de notre environnement, I'eau, l'air, et
le sol. Par ailleurs, la pollution de l'eau a pris la grande part des préoccupations
environnementales, du fait que les ressources en eau sont limitées et les volumes des eaux

usées géenérées par les différents secteurs d'activités deviennent de plus en plus importants.

Le probléeme des métaux lourds est devenu de plus en plus préoccupant. Leur
présence dans un grand nombre de rejets, particulierement liquides, en quantités tres
variables, constitue un souci majeur pour les pouvoirs publics engendrant des conséquences
néfastes sur I’environnement [1]. Depuis la révolution industrielle a ce jour, les eaux douces
sont tout le temps exposées a la pollution métallique, généralement les eaux contaminées
sont les eaux prés des centres d’enfouissement techniques (CET), si leurs lixiviats ne sont

pas dotés d’une station de traitements des métaux peut étre utilisés en Irrigation [2].

L’eau est un vecteur transportant ces métaux lourds de leurs sources jusqu’a notre
corps humain en passant par les chaines alimentaires (fruits, Iégumes, algues, poissons,
viande animale et I’eau potable). Méme si les metaux lourds sont a I’état de trace, qui ne
constituent pas un réel danger dans un environnement précis, leur toxicité se développe par
bioaccumulation dans les organismes jusqu’a atteindre des concentrations critiques qui les

rendent dangereux [3,4].

En effet, il existe un grand nombre de techniques de traitement des eaux métalliferes.
Elles sont différentes les unes par rapport aux autres et on peut citer a titre d’illustration
I’adsorption, I’électrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions, I’extraction

liquide-liquide, etc...

L’une de ces techniques est I’adsorption fait I’objet de cette étude, a montré de
grandes capacités de dépollution des eaux metalliferes. D’ailleurs, les techniques du
traitement par adsorption se sont avéré les meilleures a adopter puisqu’elles mettent en jeu
souvent des produits naturels. Parmi les adsorbants nous avons utilisé une argile vue sa

disponibilité et le cout faible d’exploitation surtout dans la wilaya de Tlemcen.

-
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Dans ce contexte, notre étude est orientée vers I’utilisation d’un matériau naturel de
type argile appelée la Marne dans le domaine de traitement des eaux métalliferes.

Ce travail est constitué de quatre chapitres :

Chapitre I: Une syntheése bibliographique concernant les métaux lourds, les argiles,
les procedés de dépollution.

Chapitre II: la partie expérimentale concerne une présentation des méthodes
d’analyses de caractérisation physico-chimique des argiles. Les protocoles opératoires
utilises pour la réalisation de ce travail sont détaillés.

Chapitre 111 : regroupe I’ensemble des résultats de caractérisations conduits sur le
matériau, qui permet d’avoir des informations sur ses différentes caractéristiques,

Chapitre 1V : La quatriéme grande partie est consacrée a la présentation et discussion

des différents résultats obtenus concernant :

Une application des procédés de depollution (des essais d’adsorption en batch

sur I’argile étudie mises en contact avec des solutions métalliques contenues du

cadmium, cobalt, cuivre, chrome, fer, nickel, manganése, plomb, et zinc).

- Des modeéles cinétiques basés sur des équations mathématiques sont appliqués
pour ajuster les données expérimentales.

- un plan d’expérience effectué dans le but d’optimise les conditions opérations de
la rétention des ions métalliques.

- Application d’un procédé de traitement de rejet (lixiviat) par adsorption sur

I’argile étudie.

Nous avons cl6turé cette étude par une conclusion qui a marqué les grandes lignes de nos

résultats et quelques perspectives que nous jugé nécessaire a realiser.

v
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Introduction

Le but de ce chapitre est de présenter des notions de base sur les matériaux adsorbants
spécialement les minéraux argileux, les polluants d’origine minérale précisément les métaux
lourds, lixiviats et les mécanismes de rétention dans I’objectif de valoriser ces métaux par des

procedes de traitement des eaux métalliferes.

. Les Argiles
1.1. Définitions

Le mot argile provient du grec "argilos" qui veut dire blanc, ou du latin "argilla", il
semble que ce soit la couleur du matériau utilisé en céramique qui ait conduit les anciens a lui
donner ce nom [1].

Les argiles sont des matériaux de décomposition des roches sédimentaires, par une
dégradation mécanique et physique puis altération chimique. Ces altérations physico-
chimiques des roches proviennent sous I’effet de la variation de la température, et surtout au
contact avec I’eau qui permet la dégradation en particules trés fines. Ces conditions dans

lesquelles cette dégradation a lieu, explique la grande diversité des argiles [2,3].

En tant que matiére premiére brute, I’argile est donc un mélange de minéraux
argileux et d’impuretés cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment
diverse.

Du point de vu chimique, ces minéraux sont des silicates I’alumine principalement qui
se presentent sous forme des feuillets, I’empilement de ces feuillets constitue les grains dont

la dimension est généralement inferieurs a 2 um [4,5].

1.2. Structure des argiles

Généralement Les argiles brutes sont constituées d’un composant minéral de base
(kaolinite, montmorillonite, etc...) appartiennent a la famille des phyllosilicates a structure
en feuillets tres étendus, ces feuillets sont formés des couches structurales, tétraédriques et
octaédriques (figurel.1). Les couches structurales sont a leurs tours formées d’unités
structurales de base, par empilement d’ions d’oxygenes et/ou d’hydroxyles en disposition

hexagonales ou compactes et de certaines impuretés [6,7].

.
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Les impuretés sont constituées des [8, 9]:

* Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
* Minéraux ferriferes : I’hématite Fe,Os, la magnétite Fe;O,.

* Carbonates : la calcite CaCOs, la dolomite CaMg (COs)s.

* Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al(OH)s.

* Matiéres organiques.

® & o.0H @ AlMgFe

Site Tetraedrique

molécules d eau

et cations
Kaolonite (1:1) Smectite (2:1) lllite [2:1]. Chlorite [2:1.:1]
Non-expensive Trés Expansive Non-expansive Non-expansive

Figure 1.1 : la structure des principaux minéraux argileux [10].

La structure des feuillets sont séparés par des espaces interfoliaires qui peuvent étre

vide ou occupé par divers cations, I’ensemble feuillet-espace interfoliaire est appelé "unité

structurale™ [11,12].
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I. 3. Classification des minéraux argileux
Les argiles sont classées en différentes groupes de minéraux selon I’épaisseur et leurs

feuillets. Les travaux de I’AIPEA (Association Internationale Pour I’Etude des Argiles)
(1966-1972) [13] et plus tard, ceux de Pédro[14] , ont permis d’aboutir a une classification des
argiles (Tableau 1.1) qui repose sur I’utilisation des critéres suivants:

e Type de feuillets;

e Charge globale du feuillet;

e Nature des cations interfoliaires.

On distingue ainsi 4 groupes [15,16, 17].:

> Groupe de minéraux a7 A de type 1.1
Le feuillet est constitué d’une couche de cations tétraédriques et une couche de cations

octaédriques, correspondent au groupe de la kaolinite.

> Groupe de minéraux a 10 A de type 2.1
Les feuillets comportent une couche octaédrique (alumineuse) et deux couches
tétraédriques (siliceuses) ; I’épaisseur du feuillet varie de 9.3 & 15 A. Cette série se divise en
deux groupes :
a) Groupe avec un espace interfoliaire constant, cas des micas d = 10 A avec des cations
K" dans I’espace interfoliaire.
b) Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, cas des smectites et des vermiculites

avecd =15 A.

> Groupe de minéraux a 14 A de type 2.1.1
Ce type comprend une couche d’octaédre encadrée par deux couches tétraédriques
avec un espace interfoliaire constitué par une couche octaédrique, ce sont des argiles que I’on

rencontre plus souvent au forage et correspondent au groupe du chlorite d= 14 A.

» Minéraux interstratifiés

Un minéral interstratifié régulier est forme de I’empilement régulier de différents types
de feuillets de minéraux argileux simples, I’empilement se fait selon des séquences répétitives
(figure 1.2). Un minéral interstratifie est considéré comme irrégulier si I’empilement des

feuillets est aléatoire

.
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Figure 1.2 : Différents modes de succession des feuillets au sein d’une unité
Interstratifiée [18].

Tableau 1.1 : La classification des principaux groupes de minéraux argileux
et de leurs espéces [19].

Groupe de Minéraux . o Structur,e N
Ardileux Espéce Mineérale T = couche de tétraedre
g O = couche d’octaédre
.. Kaollnl_te Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite
el T-O T-O
Dickite
Smectites Mor;tmorl!:onlte Minéraux a 3 couches
aponie T-O-T T-O-T
Beidellite
Nontronite
Ilites Ilite
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite .
L H,O , cations
Biotite 2
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches

T-0-T-0 T-O-T-O

-
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I. 4. Propriétés des minéraux argileux
Les minéraux argileux se caractérisent par des propriétés principales [20]:
leurs formes leurs surfaces spécifiques, leurs capacités d’adsorption et de gonflement et la

multiple possibilité d’échange ioniques.

1.4.1. Degré d’hydratation et gonflement

Certains minéraux argileux ont la capacité d’incorporer dans leurs structures des
molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension de I’espace interfoliaire en provoquant son
gonflement. Ces argiles sont appelées argiles gonflantes qui constituent ainsi une réserve
d’eau facilement échangeable, le degré d’hydratation de ces familles argileuses varie a une
famille a une autre. Les smectites et les vermiculites offrent des capacités d’expansion

beaucoup plus importantes que celles des autres espéces argileuses [20,21].

1.4.2. Capacité d’échange cationique (CEC)

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour estimer la capacité
d’échange cationique d’un matériau. La CEC indique la capacité d'un support solide a
échanger des cations correspondants au nombre de cations monovalents, Les différents
procédés consistent a remplacer les cations compensateurs par d’autres éléments dans
I’espace interfoliaire puis de doser les concentrations résiduaires de ces éléments. Elle
s’exprime genéralement en milliéquivalents de cations échangeable rapporté a 100 g
(meqg/100g). [22].

1.4.3. Charge des surfaces argileuses
La charge des surfaces argileuses est connue par les travaux de Brindley [23]
et Bailey [24]. Cette charge est variable et dépend de la structure du feuillet.
Les minéraux portent deux types de charge.
» La premiere, de signe négatif, est de nature structurelle et non modifiable, elle est liée aux
substitutions AI**- Si**ou Mg?*, Fe?*- AI** dans les feuillets de I’argile.
» La seconde, liée aux réactions chimiques qui se produisent a la surface des minéraux,
donc charge de surface est variable en fonction du pH du milieu [25].
- Pour un pH bas, les ions H" majoritaires se lient a I’argile plus que les OH". Il en
résulte une charge globalement positive, I’argile se caractérise par une capacité

d’échange anionique.
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- Pour un pH élevé, les ions OH" dominants conduisent au phénomeéne inverse, et

I’argile développe une capacité d’échange cationique (CEC) [26].

1.4.4. Surface spécifique

Les argiles présentent des surfaces spécifiques trés importantes et peuvent attirer un
grand nombre de molécules et d’ions; et exercer ainsi entre eux une importante force
d’interaction, cette surface varie selon le type d’argile, elle peut atteindre 800 m%/g dans le cas
de la montmorillonite [27]. Le tableau 1.2 représente des aires spécifiques de quelques

minéraux argileux.

Tableau 1. 2. Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux [28].

Argiles Surfaces spécifiques totale (m“/g)
Montmorillonite 300-800
Ilite 80
Kaolinite 15

1.5. Domaine d’application des argiles

Les argiles sont utilisées dans différents domaines, sont large application due a leur
disponibilité, abondance et de ses propriétés caractéristiques, aussi que son exploitation peu
colteuse [29-33] :
s+ Comme boue de forage : une fois I’argile mélangée avec I’eau, forme un fluide (la boue)
facile a pomper a travers des conduites en particulier dans le domaine du forage.

+ Dans la fonderie, ils sont mélangé au sable pour former des moules qui résistent aux
hautes températures.

¢+ lls sont employés dans I’industrie du papier, des produits cosmétiques et pharmaceutiques
pour certaines préparations (smecta, bedelix), et en travaux publics dans I’aménagement
des barrages et des routes.

¢ lls sont également utilisés dans I’industrie du pétrole en tant que catalyseur de craquage.

¢+ Plus récemment dans le domaine de la dépollution, les argiles connaissent un vaste champ
d’application visant soit la dégradation des composés organiques et inorganiques

polluants soit leur transformation sous des formes moins nocives.

.
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1.2. Métaux lourds
1.2.1.Définition

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique
dépasse 5 glcm®. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de
traces. Actuellement dans la nature, 41 métaux et 5 métalloides sont identifiés [34,35].

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel
on se situe D’un point de vue scientifique, les métaux lourds peuvent étre également définis
comme :

* tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium (Z=11),
* tout métal ayant un effet toxique pour le systeme biologique et environnemental [36].

Les métaux dans la classification périodique dans le tableau 1.3, (classification de

Mendeleiev), sont présents dans tous les compartiments de I’environnement, généralement en

quantités tres faibles sous forme de traces et ne sont pas biodégradable [37].

Tableau 1.3 : Classification périodique des eléments [37].

Bloc S Bloc p
H Meétaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B|C|NJ|]O/|F |Ne
Na | Mg Bloc d Al|si| P | s |cl|Ar
K|Ca|Sc|Ti|V | Cr |Mn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As| Se |Br|Kr
Rb| Sr| Y |Zr{Nb|Mo| Te |[Ru|Rh | Pd | Ag|Cd|In|Sn|Sb| Te | I |Xe
Cs|Ba|lLa|Hf{Ta| W | Re |Os| Ir | Pt | Au|Hg | Ti|Pb|Bi|Po|At|Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f

Lanthanides | o | pr | NG | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
Transuraniens | w1 pa |y | Np | Pu | Am |Cm | Cf | Bk | Es | Fm | Md | No | Lr

‘|
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Nieboer et Richardson [38], ont proposé une nouvelle classification des éléments,

basée sur des proprietés de complexation. Ils distinguent trois classes d’éléments métalliques.

e Classe A — regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des

atomes d’oxygene : Carboxyle, Carbonyle, Alcool, Phosphate et phosphodiester.

e Classe B — regroupe des éléments qui ont une affinité pour des ligands contenant des
atomes d’azote et du soufre : Thiol, Disulfure, Thioether et les Amines.
e Classe C (intermédiaire) — regroupe des éléments ayant une affinité a la fois pour

I’oxygene, I’azote et le soufre :

En générale les métaux impliqués souvent dans la pollution, appartiennent aux classe B
et intermédiaire, comme Hg?*, Ag®*, Pb**, Cu*, Ni**, Zn**, Cd*". Les métaux de la classe C
intermédiaire peuvent réagir avec tous les groupements fonctionnels.

L’intérét de cette classification est prévoir les sites de fixation potentiels des métaux au
sein du matériel biologique.

1.2.2. Origines des metaux lourds dans I’environnement

Les ions métalliques présentent naturellement dans I’environnement par les processus
géologiques et les cycles biologiques [39]. Comme autres substances, les métaux sont en
quantités plus ou moins importantes, pouvant aller a des traces jusqu’au metal pratiquement
pur dans certains gisements miniers, ces concentrations souvent non négligeables se trouver
dans les eaux naturelles entrainées par des phénomenes naturels dans le géo cycle (érosion
des roches et des sols, transport aérien..). Si certains de ces ions métalliques ne présentent
aucun danger pour la biosphere et I’environnement, et sont méme nécessaires a la vie
(micro-nutriments comme Zn, Cu, Mn...), d’autres, au contraire, sont tres toxiques (Pb, Hg,
Cd...) [40, 41]. Le tableau I.4.regroupe les importantes sources naturelles et anthropiques des

métaux lourds dans I’environnement.
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Tableau 1.4 : Sources naturelles et anthropiques des métaux lourds dans I’environnement [42].

Les sources naturelles Les sources anthropiques

L"activite volcanique; Activités pétrochimiques;

Incendies de foréts; -Utilisation de combustibles fossiles (centrales électriques au charbon,

Erosion des roches chaudiéres industrielles)

Transport (véhicules et moteurs routiers, embarcations);

Produits (interrupteurs électriques, éclairages fluorescents);

Déchets urbains (eaux usées, boues d’épuration, ordures ménageres),

agricoles.

Le tableau 1.5 représente quelques exemples de sources industrielles et agricoles d'ou peuvent

provenir les métaux présents dans I'environnement.

Tableau 1.5: Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I’environnement [43].

Utilisations

Meétaux

Batteries et autres appareils électriques

Pigments et peintures

Alliages et soudures

Biocides, pesticides, herbicides
Agents de catalyse

Verre

Engrais

Matieres plastiques

Produits dentaires et cosmétiques
Textiles

Raffineries

Carburants

Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni,

Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As, Cu,Fe
Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu

As, Hg, Pb, Cu, Sn, Zn, Mn

Ni, Hg, Pb, Cu, Sn

As, Sn, Mn

Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Cd, Sn, Pb

Sn, Hg

Cr, Fe, Al

Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn

Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

|
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1.2.3.Toxicité des métaux lourds

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a réglementer les
émissions en fixant des teneurs limites.

Cette réglementation n'est cependant d'aucun secours pour déterminer sans ambiguité
une liste de meétaux a surveiller car la liste varie selon les milieux considéres : émissions
atmosphériques, rejets dans I'eau, régles sur I'épandage des boues ou la mise en décharge, etc.
Le quart de la contamination par les métaux lourds est dii aux ordures ménageres (piles au
cadmium, batteries au plomb, cuivre et zinc aux pesticides, etc.)[44].

La toxicite des métaux lourds est due essentiellement a [45]:
» Leur non-dégradabilité.
» la concentration faible.

» Leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le long des

chaines trophiques

La toxicité d’un élément métallique dans I’environnement dépend de la forme chimique sous
laquelle il existe. L’une des caractéristiques de la toxicité des métaux est leur pouvoir de
former des ligands. La disponibilité et la toxicité dépendent de la concentration des ions libres
de I’élément [46]. On distingue deux types en fonction de leurs effets physiologiques et

toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

« Les métaux essentiels sont des éléments indispensables a I’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion tres faible dans les
tissus biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse

un certain seuil c’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe).

% Les métaux toxiques ont un caractere polluant avec des effets néfastes pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique
connu. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd) [47, 48].

1.2.4. Les normes et réglementation

La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a établir des normes et
réglementations dans I’objectif de fixer des teneurs limites d’émissions des meétaux lourds.
Ces réglementations sont variable pour déterminer une liste de métaux a surveiller car les

normes varie selon les milieux considérés: émissions atmosphériques, rejets dans I’eau, regle
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sur I’épandage des boues ou la mise en décharge [49]. Des lois et des décrets ont été fixés
concernant la protection de I’environnement et des normes ont été etablies concernant les

concentrations en métaux lourds dans les effluents industriels.

Pour I’Algérie, le décret du 10 juillet 1993 [50] a fixé les valeurs limites maximales
des parameétres de rejets des installations de déversement industrielles chargés en métaux. Les
valeurs maximales sont fixées pour une température de 30°C et un pH qui doit étre compris
entre 5.5 et 8.5, le tableau 1.6 représente les limites des effluents suivant les normes
Algériennes.

Tableau 1.6 : Normes de rejet d’effluent en Algérie [50].

Metal Al Cd Cr(Ill) Cr(lV) Fe Mg Hg Ni Pb Cu Zn

Conc 5 02 03 0.1 5 1 001 5 1 3 5
(mg/l)

Le décret n°06-141 de 19 avril 2006 [51] a défini les valeurs limites des rejets d'effluents
liquides industriels basé sur le décret n°93-160 du 10 juillet 1993 qui fixe les réglementant

les rejets d'effluents liquides industriels. Le tableau 1.7 regroupe les valeurs limites des rejets.

Tableau 1.7 : Réglementation algérienne relative aux valeurs limites des rejets d’effluent

liquides industriels [51].

Parameétres Valeurs limites (mg/l) Tolérances aux valeurs limites

anciennes installations

Cadmium 0,2 0,25
Cuivre total 0,5 1
Mercure total 0,01 0,05
Plomb total 0,5 0,75
Chrome total 0,5 0,75
Etain Total 2 2,5
Manganeése 1 1,5
Nickel total 0,5 0,75
Zinc total 3 5

Fer 3 5

|
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En 2009 Le décret n°09-209 [52] fixe les valeurs limites maximales de la teneur en
substances nocives des eaux usées. Le tableau I. 8 représente les valeurs limites des eaux
usées.

Tableau 1.8 : valeurs limites de la teneur en substances nocives des eaux usées [52].

Parametres Valeurs limites maximales (mg/l)
Aluminium 5
Argent 0,1
Arsenic 0,1
Bérylium 0,05
Cadmium 0,1
Chrome trivalent 2
Chrome hexavalent 0,1
Chromates 2
Cuivre 1
Cobalt 2
Cyanure 0,1
Etain 0,1
Fer 1
Magnésium 300
Mercure 0,01
Nickel 2
Plomb 0,5
Zinc et composeés 2

En conclusion, la pollution doit étre traitée a sa source, si possible par des mesures
préventives : prédire, prévenir, traiter, contrler et développer sont des actions nécessaires a
une lutte efficace contre la pollution, surtout qu’elles permettent parfois des gains sensibles de

productivité.

1.2.5. Propriétés générales des métaux lourds étudiés
Les caractéristiques générales données concernent les métaux lourds retenus dans cette
étude, a savoir : Cd(11), Co(ll), Cr(I11), Cu(lll), Fe(l1), Mn(l1), Ni(ll), Pb(l1) et Zn(ll). Le

tableau 1.9 regroupe les propriétés physico-chimiques des métaux étudies

‘|
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Tableau 1.9 : Propriétés physico-chimiques des metaux étudiés [53].

Métaux Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Numéro 48 27 24 29 26 25 29 82 30
atomique
Configuration  [Kr]4d" [Ar]3d" [Ar]3d® [Ar]3d [Ar]3d® [Ar]3d® [Ar]3d® [Xe]4f* [Ar]3d"
électronique 5s? 4s* 4s? 4s* 4s? 4s? 4s* 5d' 6s? 45
6p*
Masse atomique 112,41 58,93 51,99 63,54 55,84 54,93 58,69 207,2 65,39
(g/mole)
Point de fusion 321 1495 1857 1083 1535 1246 1453 327 420
(°C)
Point d’ébullition 765 2870 2482 2595 2750 2061 2732 1740 907
alatm (°C)
Electronégativité 1,69 1,88 1,66 1,9 1,83 1,55 1,91 2,33 1,6
(V)
Potentiel normal  -0,402 -0,28 -0,71 +0.522 -0,44 -1,185 -0,25 -0,13 -0,763
M ™M (v) /+1,84 /+0.345  /+0,77 /-1.5
Rayon atomique 1,54 1,25 1,27 1,28 1,26 1,79 1,24 1,54 0,82
(A)
Rayon ionique 0,97 0,78 0,61 0,96 0,76 0,67 0,69 1,32 0,74
(A)
Masse volumique 8,64 8,89 7,14 8,92 7,87 7,21 8,91 11,34 7,11
a20°C (g.cm?)
Energie de 866 757 6521,1 743,5 761 717,28 734 7154 904,5
1*ionisation
(KJ .mol™)
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Le tableau 1.10 ci-dessous indique les effets nocifs des métaux lourds sur la santé humaine.

Tableau 1.10: les effets nocifs des métaux lourds sur la santé humaine. [54,55].

Meétal

Forme Toxique

Mode d’atteindre

Effet Toxique

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

Mn

Ni

Pb

Zn

Meétal et cation

Forme métallique

Cr(VI) tres toxique
Cr(111)

Sels solubles
Fumées (soudure)

Sel solubles

Sel solubles

Sels solubles
Cyanure de nickel

Inorganique disous

Organique (tetraethyl-Pb)

Sels soluble

Ingestion d’aliments

contaminés (céréale,

légumes)

Tabac (inhalation)

Inhalation (forte dose)

Longue exposition (faible

dose)

Inhalation

Exposition a la peau

Ingestion, inhalation

Inhalation, Ingestion d’eau

Ingestion d’eau, d’aliments

contaminés

Inhalation, Ingestion d’eau,
Ingestion d’eau,
poussieres contamines

contact avec la peau

Ingestion, inhalation

S’accumule dans les reins induisant la

protéinurie et dans les poumons.

interfére dans le métabolisme du Ca, de

la vitamine D et du collagéne et cause

la dégradation des os
Irritation séveres des voies
respiratoires avec risque fibrose

pulmonaire, eczéma de mécanisme

allergique.

Effet sur I’estomac et Song,
Irritation de I’appareil respiratoire
jusgu’au stade du cancer

Gastro-entérites, Cirrhose de foie,

Nécroses, Scléroses

Troubles digestifs, Iésions du rein,
irritations (peau, muqueuses).

Des hallucinations, manque de
mémoire, des problemes de nerfs, la
maladie de Parkinson, embolies

pulmonaires, bronchites.

Allergie de la peau, maladie respiratoire

de possible cancérigéne

Toxique pour le systéme nerveux
central, interfére dans systeme de
I’hémoglobine, Endommage le
fonctionnement des reins,

Irritation des muqueuses gastro-
intestinales, Irritation des mugueuses
respiratoires, fievres du fondeur.
eczémas, fiévres, lésions

pulmonaires a forte dose.




Chapitre 1 : Etude Bibliographique

1.3. Lixiviats
1.3.1. Définition

Le lixiviat est défini comme étant I’eau qui percole a travers les déchets en se
chargeant bactériologiqguement et chimiquement de substances minérales et organiques [56].
Cependant, la lixiviation est la migration des substances solubles, et le lessivage correspond a
la migration des particules en suspension. Ce « jus de décharge » résulte donc de la
solubilisation de composes lors de la percolation non uniforme et intermittente de I’eau a

travers la masse de déchets [57].

1.3.2. Composition

La composition des lixiviats de décharges est tres aléatoire est varié en fonction de la
nature des déchets, I’age de la décharge, la technique d’exploitation et les conditions
climatiques [58].

Le lixiviat est donc la conséquence de I’infiltration dans la masse de déchets d’eaux de
pluie, d’eaux de ruissellement, ou d’eaux souterraines (dans le cas ou les déchets sont enfouis
sous la nappe phréatique), mais elle est aussi due, en plus faible partie, a la présence
d’humidité dans les déchets au moment de leur enfouissement [59].

Ce percolat est donc un effluent complexe caractéristique de la décharge dont il est
issu. Les principaux parameétres influencant la composition du lixiviat sont :

- la composition des déchets.

- Leur taux d’humidite.

- Leur température.

- Letaux d’infiltration de I’eau dans les déchets.

- Les conditions climatiques et I’age de la decharge [60].

Malgré sa complexité, quatre groupes de polluants caractérisent le lixiviat [61].

e La matiére organique dissoute,
e Les composés organiques anthropiques (hydrocarbures aromatiques, phénols,
composés aliphatiques chlorés...) concentration inférieure a 1 mg/L,

Les composés minéraux majeurs : Ca**, Mg?*, K*, Na*, NH**, Fe**, Mn** ...,

Les métaux lourds (Zn, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb...) a I’état de traces.
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Le tableau 1.11 présente les différents types de polluants présents dans les lixiviats.

Tableau .11 : Types des polluants présents dans les lixiviats. [62,63].

Types de polluants Exemples
Acides gras les acides gras saturés, monoinsaturés et polyinsaturés.
Composés ligno-cellulosiques Cellulose, hémicelluloses et lignine, sont principalement

dus aux 12 % de déchets verts (bois, herbe, feuilles) et aux
25% de papiers, cartons et journaux entreposés.

Composés associés aux matiéres Les plastifiants "phtalates” et les stabilisants sont des

plastiques additifs introduits dans les matieres plastiques.

Les phénols Résines phénoliques, bisphénol A.

Les pesticides Le lindane, le bentazone, le 2,6-dichlorobenzamide,
I'atrazine...

Les métaux lourds Les métaux lourds identifiés dans les lixiviats a de faibles

concentrations comme le Mg, Fe, As, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Ni
et le Zn.

1.3.3. Types de lixiviats
Suivant le stade d’évolution biologique des déchets, trois types de lixiviats ont été distingués.
[64, 65, 66, 67].

1.3.3.1. Les lixiviats jeunes (< 5 ans)

Ces lixiviats se caractérisent par une charge organique eélevée relativement
biodégradable (seuil de biodégradabilitt DBOs/DCO> 0.3) constitue principalement d’acides
gras volatils. Ces lixiviats peuvent étre chargés en métaux (jusqu’a 2 g/L leur pH relativement
bas (<6,5).
1.3.3.2. Les lixiviats intermédiaires

Au fur et a mesure que la deécharge vieillit et que les dechets se stabilisent, la
charge organique diminue et les acides gras volatils se raréfient (20 a 30% de la charge du
lixiviat) .L’émergence de ces composés tend a diminuer la biodégradabilité du lixiviat.
De ce fait, le pH est voisin de la neutralité et la charge en métaux devient négligeable. Ces

lixiviats correspondent globalement a la phase méthanogeéne stable.
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1.3.3.3.Les lixiviats stabilisés (> 10 ans)

Ils sont caractériseés par une faible charge organique, composée essentiellement de

substances humiques (acides fulviques et humiques) de hauts poids moléculaire (la
DCO dépasse 3000 mg L™) qui sont réfractaires & la biodégradation (DBOs/DCO < 0,1). Ces

lixiviats stabilisés correspondent a la phase de maturation de la décharge. Le tableau 1.12

présente les principales caractéristiques des différents types de Lixiviats.

Tableau 11.12: Caractéristiques principales des différents types de lixiviats. [68,69].

Lixiviats jeunes Lixiviats Lixiviats stabilisé

intermédiaires

Age de ladécharge <5ans

pH <65
DCO (g L™ 10420
DBOs/DCO >0,5

(biodégradabilité) Bonne
AGV* (% du COT) >70

5a10ans > 10 ans
6,5a75 >75
5410 <5
0,1a0,5 <01
Assez faible Trés faible
5a30 <5

AGV* : acides gras volatils.

1.3.4. Mécanismes de formation des lixiviats

Les lixiviats sont produits lorsque la teneur en humidité dépasse la valeur maximale de

rétention [70]. Ce processus dépend de plusieurs facteurs, le tableau. 11.13 regroupe les

facteurs influengant sur le mécanise de formation de lixiviat.

Tableau. 11.13 : les facteurs influengant sur le mécanise de formation de lixiviat. [71].

Facteurs

Conditions

Facteurs climatiques et
hydrogéologiques
Qualité des déchets

L’exploitation et la gestion du site!!

Mécanismes internes

les pluies, la neige, I’intrusion des eaux souterraines

I’age, la perméabilité, la taille des particules et la teneur
initiale en humidité.

compactage, végétation, couverture, recirculation, irrigation.
Décomposition des composés organiques, formation de

biogaz et de la chaleur.

.,
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Aprés la premiére dégradation aérobie au début de I’enfouissement, la premiére
phase de décomposition anaerobie est une fermentation acide ; les percolas « jeunes » sont
riches en acides gras volatils (AGV) qui peuvent représenter jusqu’a 95% du carbone
organique total, ce caractére acide du lixiviat permet de solubiliser les métaux présents dans
les déchets. Au cours du temps, I’évolution biologique complémentaire consiste en une
digestion anaérobie pendant laquelle les AGV sont métabolisés. Les produits résultants
de cette métabolisation sont des gaz (CO; et CH, essentiellement) et des molécules
stabilisées (acides fulviques et humiques) au fur et a mesure de son vieillissement, une
décharge produira un lixiviat de plus en plus pauvre en AGV ou en petites molécules
biodégradables. [72,73].

1.3.5. Les normes et réglementation

Les analyses realisees sur le lixiviat permettent de suivre son evolution et d’autre part
de vérifier son traitement. Les procédés de traitement appliqués aux lixiviats dépendent de la
nature de ces derniers. Ils sont de types biologiques pour les effluents jeunes et biodégradables
(lagunage, aération etc...) et physico-chimiques pour les effluents vieux et peu ou pas
biodégradables (coagulation-floculation, électrocoagulation, oxydation, précipitation,
adsorption et filtration etc...) [74 ,75]. Les principales mesures caractérisant un lixiviat sont la
Demande Chimique en Oxygene (DCO), la Demande Biologique en Oxygéne (DBO), le
Carbone Organique Dissous (COD), I’azote Kjeldhal (NTK), le pH, la conductivité, les

métaux. Les Tableaux. I. 14 et 15 regroupe les valeurs limites un lixiviat [76].
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Tableau 1.14. Caractéristiques des lixiviats d’ordures ménageres. [77].

Parameétres Valeurs limites
pH 45-9
Conductivité 2500 - 25000 pS/cm
Parameétres globaux COD 30 - 27700 mg C/L
DBOs 20 - 57000 mg O,/L
DCO 140 - 90000 mg O,/L
NTK 14 - 2500 mg N/L
50 — 1800
Ammonium 10 - 7200
Calcium 1-5
Fer 0,03 - 1400
Principaux ions (mg/L) Manganese 50 - 3700
Potassium 70-7700
Sodium 610 - 7320
Carbonate 150 - 4500
Chlorure 8-7750
Sulfate

Tableau 1.15. Les valeurs limites des métaux lourds dans un lixiviat [78,79].

Principaux ions métalliques

Valeurs limites des rejets (mg/L)

Cd
Co
Cr
Cu
Fe
Mn
Ni

Pb
Zn

0,1
0,5
0,05
0,5
1-5
1
0,5
0,1
2
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I.4. Etude des mécanismes d’interaction
Les techniques utilisées pour la dépollution des effluents varient selon les substances
ciblées (métaux lourds, substances organiques, composés minéraux). Dans la littérature,

plusieurs procédés ont été utilisés pour I’élimination des polluants, la figure 1.3 regroupe les

différentes techniques de traitement.

,
Transfert Transfert | Procédés _ | Procédés
Liguide -solide | Liguide - Liquide Membranaire Biologiques
\
-,
Precipitation Extraction N F|Itra_t|on Biosorption
par Solvant Classique
A\
: ]
Echange lonique Phyto- Remédiation

Microfiltration

Floculation

,
. Coagulation ]

Ultrafiltration

- Nanofiltration

Ly! Filtration a I’échelle Moléculaire

N

Osmose inverse Dialyse

\

y

Figure 1.3 : procedés de traitement des polluants.
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1.4.1. Adsorption
L'adsorption est un phénomene physico-chimique interfacial et réversible provoquant
I'accumulation des molécules de soluté dans I'interface solide-liquide ou solide-gaz [80].

Qualitativement, I'adsorption est définie comme le passage d'especes chimiques d’une
phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Elle implique dans tous le cas I'existence
d'attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu,
trés variables selon la nature de ces interactions. Quantitativement, I'adsorption est caractérisée
par une concentration de surface [81].

L’ adsorption se caractérise ainsi par une competition entre les molécules de soluté
mais également entre ces molécules et celles du solvant. Des interactions physiques et/ou
chimiques adsorbant/adsorbat entrent en jeu sans modification de composition chimique de
I’adsorbant. Par ailleurs, I’adsorption se caractérise par la diminution de la concentration du
soluté en solution [82]. L’adsorption peut é&tre influencée par différents parametres

présentes sur la Figure 1.4.

pH et
Température de o
la solution Agitation
Masse Force ionique
dradsorbant de la solution

Surface spécifique Ad - P
o > sorption < Affinite
de materiau adsorbant/adsorbat
Stabilité et charge Temps de Contact
de matériau solide/liquide
Concentration Rapport
polluant en solution solide/solution

Figure 1.4 : Facteurs influencant I’adsorption.

|
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1.4.2. Types d’adsorption
1.4.2.1. Physisorption

L“adsorption physique est un phénomeéne réversible qui résulte de I’attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Van Der
Walls ne détruisant pas I‘individualité des molécules et correspondent a des énergies faibles
qui sont de I*ordre de quelques KJ par mole.

Ce phenomene consiste essentiellement dans la condensation de molécules sur la

surface du solide et il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température [83].

1.4.2.2. Chimisorption
Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d‘adsorbant composant la
surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives de nature chimique
provoque un transfert ou mise en commun d‘électrons et en conséquence, destruction de
I“individualité des molécules et formation d‘un composé chimique a la surface de I*‘adsorbant.
Ce type d*adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie elevée. [84].

Le tableau 1.16 regroupe les caractéristiques de type d’adsorption.

Tableau 1.16 : les caractéristiques des types d’adsorption [83,84].

Propriétés Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van Der Walls Liaison chimique
Température de processus Relativement faible Plus élevé
Désorption Facile Difficile
Cinétique Rapide indépendante de la Tres lente
température
Chaleur d’adsorption Inférieur a 10 Kcal/mole Supérieur a 10 Kcal/mole

1.4.3. Cinetique d’adsorption

Pour étudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (q;) en
fonction du temps. L’équilibre d’adsorption est pratiquement atteint aprés un certain temps de
contact adsorbant-adsorbat. La constante de vitesse est déduite a partir du modele établi par
Lagergren et Elovich [85]. Ces deux modeles mathématiques ont été choisis d’une part pour

‘|
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simplicité et d’autre part par son application dans le domaine d’adsorption des composes
organiques sur différents adsorbants.
Pour le premier ordre de Lagergren, la constante de vitesse d’adsorption (Ky) est donnée par

la relation suivante

(q - qt) Kt
log—= =——
g . 23 @

Pour le pseudo second ordre de Lagergren, la constante de vitesse K est donnée par la

relation suivante :

t 1 t

=t 2
0 2K'q.2 q, @

Pour le second ordre de Lagergren, la constante de vitesse d’adsorption (k) est donnée par la

relation suivante :

1 =i+kt (3)

(qe - qt) Qe

Pour le model d’Elovich, il est décrit par I’équation différentielle suivante :

d
D _g exp(5a,) 4)

t

L’intégration de cette équation donne I’équation linéaire suivante :

q, = % Ln(ap) + % + Ln(t) (5)

Avec,
0. : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & I’équilibre (mg.g™),
0 : quantité d’adsorbat par gramme d’adsorbant & un temps t (mg /g™),

K, : constante de vitesse d’adsorption pour le premier ordre (min™),
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K’ : constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo second ordre (g.min.mg™),

k : constante de vitesse d’adsorption pour le second ordre (min™.g .mg™),

t : temps de contact (min).

o : le taux initiale d’adsorption (mg/g. min™)

B : la constante de désorption liées a I’étendue de la couverture de surface et de I’énergie

d’activation pour la chimisorption. (g.mg™)

1.4.4. Thermodynamique d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un processus thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de chaleur d’adsorption est le principal critére qui
permet de différencier la chimisorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH) est

donnée par la relation Gibbs Helmotz [86] :

AG =-RTLnK{ (6)
AG = AH —-TAS (7)
Lnk, =25 _AH )
R RT
Avec
Kc: Ci _Ce
C

K. : constante d’équilibre,

AG : I’enthalpie libre (Cal/mole)

AH : variation de I’enthalpie (Cal/mole),

AS : variation de I’entropie (Cal /mole K™,
Co: concentration initiale de I’adsorbat,

C. : concentration a I’équilibre de I’adsorbat,

T : température absolue (K).

1.4.5. Isotherme d’adsorption
Les isothermes d’adsorption sont souvent connues expérimentalement en utilisant des

méthodes gravimétriques, volumétriques ou chromatographiques Ruthven et al [87]. Ces
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données expérimentales sont ensuite corrélées par des modeéles mathématiques qui doivent
représenter au mieux les isothermes d’adsorption expérimentales dans une gamme étendue de
concentrations et de températures.

En pratique, il est toujours recommandé d’utiliser des modeles ayant a la fois des
significations physiques, des consistances aux lois fondamentales thermodynamiques et des
facilités de traitement numeérique. Le dernier aspect est particulierement important pour les
simulations des procédés d’adsorption. [88].

La majorité des isothermes d’adsorption observées peuvent étre classées en six types
(Figure 1.5).selon la classification du BET [89].

II

P/P

Figure 1.5 : Classification des isothermes selon B.E.T

v' Les isothermes de type | sont généralement obtenues dans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive des sites d’adsorption sensiblement

équivalents.

&
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v Les isothermes de type Il et Ill sont observées avec les adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec une transition continue de I’adsorption
en monocouche a I’adsorption en multicouche jusqu’a la condensation capillaire.

v' Une isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches
successives d’adsorbat a la surface du solide quand les interactions entre les molécules
d’adsorbat et la surface du solide sont plus fortes que les interactions entre les molécules
adsorbées. Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne commencent
a se remplir que quand la premiére couche est a peu prés compléte. Une isotherme
de type V traduit I’existence d’interactions intermoléculaires importantes. L’interaction
entre les molécules d’adsorbat et le solide étant faible.

v Enfin, I’isotherme de type VI correspond a milieu poreux dans lequel les couches
adsorbées se forment les unes apres les autres [90].

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsorption ont été développés, basés soit sur
une approche de surface, soit sur une approche de volume en considérant que I’adsorption est
un phénomene de remplissage de volume. Le calcul de la capacité maximale d’adsorption
est effectué a partir de modeles mathématiques elaborés par Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Redushkevich  (D-R), Temkin, Frumkin, Harkins-Jura, Halsey-Henderson et
Brunauer-Emmett-Teller (BET), rapportés dans la littérature. La quantité maximale g, est
le paramétre retenu par Langmuir en vue de quantifier la capacité d’adsorption d’un
matériau. Compte tenu de ce modele de Langmuir est I’un des plus utilisés, la quantité
maximale g, a €eté retenu dans cette étude en tant que parameétre indicateur de la
performance épuratoire de biosorbant. Sur cette base, le matériau le plus performant est celui
qui présente la plus forte quantité maximale d’adsorption.

A. Modeéle de Langmuir
Lorsque I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption
énergiguement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule par site, et qu’il n’y
a pas d’interactions entre les molécules adsorbées, nous avons I’un des modeles d’isothermes

les plus connus, celui de Langmuir (1918) [91] :

q. = gnbC,
° 1+hbc, ®)
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Cette equation peut étre linéarisée de la facon suivante :
C 1 C

€ €

d. ba, d,

(10)

Avec

g : quantité d’adsorbat adsorbée par gramme d’adsorbant & I’équilibre (mg.g™),

Ce : concentration en adsorbat dans la solution & I’équilibre (mg.L™),

Qm. capacité d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la
monocouche de molécules adsorbées), (mg.g™),

b: constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant de la température et

des conditions expérimentales (L.mg™).

Si I’équation de Langmuir est valable pour décrire nos résultats expérimentaux, elle
doit vérifier la forme linéaire de I’équation de base en systéme de coordonnées : Ce/qe = f

(Ce), ce qui nous permettra d’accéder aux constantes gn et b.

B. Modele de Freundlich
Le modele de Freundlich (1906) [92], qui permet de déterminer I’hétérogénéité de la

surface de I’adsorbant, est exprimé par les équations suivantes :
— n
qe= K Ce (11)

Avec :

e : quantité d’adsorbat adsorbée par I’adsorbant a I’équilibre,
Ce: concentration de I’adsorbat dans la solution a I’équilibre,
k: constante de Freundlich (L/g),

n: Intensité d’adsorption,

n est généralement compris entre 0 et 1, pour n = 1, I’isotherme est linéaire
Cette equation peut étre linéarisée de la facon suivante :

Lnge =LnK +nLnC, (12)

‘|
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Si cette équation est vérifiée avec les données d’équilibre d’adsorption, nous devons
obtenir une droite dans le systeme de coordonnées Lnge = f (LnCg), la pente et I’ordonnée a

I’origine donnent respectivement n et K.

C. Modéle de Temkin
L’isotherme de Temkin (1940) [93] suppose que la décroissance de la chaleur de
I’adsorption avec le taux de recouvrement est linéaire plutét que logarithmique (comme dans
I’équation de Freundlich).Ce modeéle considére une non uniformité de surface et une
occupation préférentielle des sites les plus adsorbant. Le modele d’isotherme de Temkin est

généralement appliqué sous la forme suivante:

RT
Q. ZELn(KOCe) (13)

La forme linéaire de I’isotherme de Temkin est la suivante :

RT RT
qe :—LnKO +ELHC8 (14)

AQ

Ou

B= % : constante de Temkin liée & la chaleur de sorption (J.mol™),

ge : la quantité adsorbée & I’équilibre (mg.g™),
Ce : la concentration & I’équilibre (mg.L™),

T : la température (K),

R: la constante des gaz (8,314 J. mol™*.K™).

D. Modele de Dubinin- Redushkevich
Le modéle de Dubinin-Redushkevich [94] s’est inspiré du modele de Dubinin-
Polanyi. Ce dernier se base sur I’approche du remplissage de volume avec I’application de la
théorie du potentiel de Polanyi. Avec cette approche, on considere que les interactions
entre les molécules d’adsorbat et la surface d’adsorbant sont déterminées par un champ de

potentiel et que le volume d’adsorbat est uniqguement une fonction du potentiel de ce champ &:
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d, =0, exp(-B&?) (15)
La forme linaire de I’isotherme of (D-R) est la suivante:

Lng, =Lng, —B&? (16)

Avec :
gs: la capacité monocouche théorique de saturation de I’adsorbant (mol.g™),

¢ . le potentiel de Polanyi

1
=RTLN(1+—
& (+C) (17)

e

Les constantes isothermes de gs et B sont obtenus a partir de I’ordonnée et la pente de la
courbe de Ln ge en fonction de &2, respectivement. La constante B (mol® /kJ?) donne I’énergie

libre moyenne,

Conclusion
Au cours de cette analyse bibliographique nous avons donné un apercu genéral sur les
argiles comme des matériaux, les métaux lourds comme des effluents, Nous avons aussi
indiqué les problemes poses et les risques associés a I’emploi des ions metalliques qui
s’expriment essentiellement au niveau cutane, respiratoire et méme immunologique.

Ensuite nous avons cité les différentes méthodes physicochimiques les plus répondues

pour le traitement des substances toxique. Nous avons constaté qu’il n’existe aucune
technologie universelle permettant de piéger tous les éléments toxiques présents dans un
effluent industriel donc le choix d’une technique, par rapport aux autres, reste lier au codt du
processus qui ne doit pas étre onéreux et I’efficacité pour le traitement .

Enfin, nous avons présenté le procédé d’adsorption sur les matériaux en rappelant
brievement  les differents procédés utilisés ainsi que les modéles thermodynamiques
(Freundlich, Langmuir, Dubinin Redushkevich et Temkin) et cinétiques (Lagergren,
second ordre et Elovich) utilisés pour décrire le phenomene.

|
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Chapitre 1l : Technigues Expérimentales

Introduction

Ce chapitre regroupe I’ensemble des essais expérimentaux et méthodes de

caractérisations conduits sur le matériau étudié.
11.1. Adsorbant utilisé

L’argile utilisée dans notre travail est une argile marneuse naturelle extraite de la

Carriére El Guettera de la région de Saf-Saf (Tlemcen).
11.2. Produits utilisés

Les produits employés au cours de cette étude sont récapitulés dans le Tableau 11.1. Pour
réaliser les différentes expériences d’adsorption des metaux sur I’argile nous avons préparé des

solutions meéres de chaque métal a une concentration initiale de 100 mg/L.
11.3. Préparation de matériau

Le matériau étudié dans notre travail est préparé suivant la norme « NF P 94-057 » il était séché
a 105 °C pendant 24 h et tamisé & 0,2 mm [1].

11.4. Cinétique d’adsorption

11.4.1. Testen BATCH

Les essais en batch sont largement utilisées dans le domaine des sols pollués. lls étaient
initialement congus pour déterminer certains parameétres physico-chimiques du sol comme le
pH et la capacité d’échange cationique, et dont le principe consiste a mettre en contact une
phase solide avec une phase liquide dans un réacteur, sous agitation et pendant un temps de
contact suffisant pour atteindre I’équilibre. Ils sont généralement destinés a étudier la cinétique
du mouvement (temps de lixiviation) et a déterminer les isothermes d’adsorption et de
désorption. Ils sont aussi utilisés pour évaluer I’influence spécifique de certains facteurs : ratio
solide/liquide, pH, vitesse d’agitation, température, concentration initiale, etc. Parmi les

avantages des expériences en batch, on peut citer :

= Essai simple ;
= Facilité de mise en ceuvre ;
= Mode opératoire rapide ;

= Co(t relativement faible ;
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Alors que I’inconvénient majeur de ces essais réside dans le fait que le processus général du

systeme est influencé par plusieurs parametres un peu différents des conditions reelles sur site

[2].
11.4.2. Etude cinétique d’adsorption des métaux lourds par I’argile marneuse de Saf-Saf

Au cours de notre travail, nous avons étudié I’influence de certains parameétres liés au
milieu [température, agitation, concentration et pH] sur les cinétiques d’adsorption des métaux
sur notre matériau. La quantité du metal adsorbée par I’adsorbant est déterminée par la

différence entre les concentrations initiale et instantanée de la solution.

— (Cl}_ct) X V

m

q: (1)

Ou:

q: - la quantité fixée de métal (mg.g™>),

Co : concentration initiale du métal (mg.L™),
C:: concentration instantanée du métal (mg.L™),
V : le volume de la solution (L),

m : la masse de I’adsorbant utilisé (g).

11.5. Techniques Expérimentales

Le matériau a été caractérisé par differentes méthodes d’analyses mécaniques, physico-

chimiques a savoir :

Analyse granulométrique,

Diffraction des rayons X (DRX)

Spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier (FT-IR),
Microscopie électronique a balayage (MEB),

Mesure des surfaces spécifiques par (BET),

Analyses thermogravimétrie (ATG),

V V V V V VYV V

Mesure de la capacité d’échange cationique.

Les concentrations des métaux lourds ont été déterminées par la spectroscopie d’absorption
atomique (SAA)
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Tableau I1.1. Caracteristiques des différents produits chimiques.

produits Fournisseurs Pureté (%) Caractéristiques
Masse molaire (g/mol)  Densité

Nitrate de Cadmium SIGMA

tétrahydraté ALDRICH 98 308,42 /

Cd(NO3),.4H,0

Nitrate de Cobalt SIGMA

hexahydraté ALDRICH 98 291,02 /

CO(N03)2.6H20

Nitrate de Chrome ALDRICH

nonahydraté 99 400,15 /

CO(N03)3.9H20

Nitrate de Cuivre SIGMA

pentahemihydraté ALDRICH 99 232.59 /

CU(NOg)g.Z.% H,O

Nitrate de Fer SIGMA

nonahydraté ALDRICH 98 404 1,68

CO(N03)3.9H20

Nitrate de Manganese SIGMA

hydraté ALDRICH 98 178,95 /

Mn(NOg)g.XHzo

Nitrate de Nickel SIGMA

hexahydraté ALDRICH 99 290,79 2,05

Ni(NO3),.6H20

Nitrate de Plomb SIGMA

Pb(NO3), ALDRICH 99 331,21 4,53

Nitrate de Zinc SIGMA

hexahydraté ALDRICH 98 297,48 /

Zn(N03)3.6H20

Acide Nitrique SIGMA

HNO; ALDRICH 90 63,01 1,48

Nitrate de sodium SIGMA

NaNO; ALDRICH 99 84,99 /

Chlorure de cobalt SIGMA

hexahydraté ALDRICH 98 237,93 /

CoCl,.6H,0

.
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11.5.1. Analyse Granulometrique
a. Principe

L analyse granulometrique par sédimentation s’adresse a des échantillons des sols ne
contenant que des éléments de diameétre inférieur a 100um, c’est-a-dire ce qui est désigné sous
I’appellation de sols fins. Elle compléte I’analyse granulométrique par tamisage qui est limitée
aux grains de diameétre supérieur a 0,063 mm. L’analyse granulométrique a pour but de
déterminer le pourcentage des différentes fractions de particules minérales, constituant ce
matériau, la détermination du diamétre des grains repose sur la dispersion, puis la précipitation
des grains argileux au sein du liquide, la vitesse de précipitation dépend de la grosseur des
particules [3].

La méthode se résume dans le suivi de la variation de la densité de la suspension au
cours du temps. Ce calcul s’effectue en utilisant la loi de Stockes qui donne la vitesse de chute
des particules sphériques dans un liquide. Celles-ci sont soumises a la force de pesanteur. La

chute de ces particules se fait a vitesse constante et s’exprime par la relation suivante :

183V

D2
Ps — P (2)

Avec :

V : vitesse de chute des particules. Celle-ci s’exprime par le rapport de la hauteur de chute,
exprimée en metre, par le temps de chute t, exprimé en secondes,

n : viscosité dynamique de la solution,
ps : masse volumique des particules solides,
pi1 : masse volumique de I’eau,

D : diametre de la particule en metres.

b. Analyse

Cette analyse a eté effectuée au Laboratoire de Géotechnique et Traitement des Eaux
Facultée de Technologie a I’université Abou Bekr Belkaid -Tlemcen. Elle permet de tracer la

courbe granulométrique des éléments fins jusqu’a un diamétre d’environ 2 um [4].
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11.5.2. Analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence X
a. Principe

Cette technique permet de connaitre la composition chimique d’échantillons tres variés :

minéraux argileux, métaux, céramiques, ciments, polymeres, verres... etc.

L analyse de la composition chimique par fluorescence X nous a permis de déterminer

les constituants des argiles en oxydes dont les teneurs sont évaluées en pourcentages massiques
b. Analyse

L’echantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces
derniers, I’échantillon entre en résonance et réémet lui-méme des rayons X qui lui sont propres :
c’est la fluorescence. Le spectre en énergie des rayons X fluorescents est composé de pics

caractéristiques des elements présents; la hauteur des pics permet de déterminer la quantité [5].

Cette opération consiste a prélever une quantité de 10 g d’argile qu’il faut étuver a
110°C pendant 24 heures, pour éliminer I’eau contenue dans notre échantillon. L’analyse de la
composition chimique est réalisee sur I’appareil Oxford (MDX1000) au laboratoire de la

cimenterie de Béni-Saf.

11.5.3. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

a. Principe

La diffraction des rayons X sur poudre est une analyse non destructive qui nécessite une
faible masse d’échantillon (30 a 50 mg). Elle met en évidence les équidistances des différents
minéraux argileux et identifie les différents minéraux qui constituent chaque échantillon [6]. La
diffraction aux rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d’onde des rayons
X (0.1<A<10nm) sur un échantillon argileux. 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 réticulaires (hkl) vont engendrer un
faisceau qui pourra étre détecté [7].A chaque angle de diffraction 8 correspond une distance

réticulaire exprimée par la loi de Bragg.

nA = 2d sinf (3)
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Ou:
n: nombre entier correspondant a I’ordre de la diffraction, A: longueur d’onde du

rayonnement utilisé, d: distance réticulaire, 0 : angle de diffraction.

Les distances mesurées sur les réflexions (001) peuvent, selon leurs valeurs, étre
attribuées a différentes especes de minéraux argileux [8]. Le matériau est déposé sur des lames
de verre et on obtient une mince pellicule d’argile d’épaisseur uniforme collée a la paroi de la

lame.
b. Analyse

Le diffactogramme est enregistré sur un diffractometre en poudre Rigaku Miniflex
600 instrument a température ambiante dans le domaine de 26 compris entre 20° et 50° avec
un pas de 0,01° et un temps d’acquisition de 2 s. utilisant la radiation monochromatique Ka du
cuivre ( M= 1,54056 A) réalisés au Laboratoire de Catalyse et Synthése en Chimie Organique
(LCSCO) a I’Université Abou Bekr Belkaid - Tlemcen.

11.5.4.Analyse par Spectroscopie infra-rouge (TFIR)
a. Principe

La spectroscopie infra rouge est considerée comme un autre moyen d’étude des argiles
et par conséquent comme un moyen d’identification des minéraux argileux [9-10].Le principe
de I’analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de certains groupements

caractéristiques des minéraux argileux.

b. Analyse
Les spectres IR ont été enregistrés entre 4000-400 cm™ & I’aide d’un spectrophotométre
modele Spectrum Two (version10.4.1) Perkin-Elmer a transformée de Fourier au Laboratoire

de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) a I’Université Abou Bekr Belkaid - Tlemcen.

11.5.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

a. Principe
La microscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée pour obtenir des images a la

surface des échantillons. Le fonctionnement du microscope est basé sur I'émission d'électrons
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produits par une cathode et la détection de signaux provenant de l'interaction de ces électrons

avec I'échantillon [11].
b. Analyse

Les observations au microscope électronique a balayage ont été realisées sur un appareil
de modéle HITACHI TM1000-Swift-ED couplé a un spectrometre a dispersion d’énergie
EDX. Les tensions d’accélération sont comprises entre 1 et 40 kV par pas de 1 kV au
Laboratoire de Microscopie de la faculté des sciences a I’Université Abou Bekr Belkaid-
Tlemcen. Les photographies obtenues en microscope électronique a balayage avec des

grossissements différents, ont été effectuées sur une poudre fine de I’argile.
11.5.6. Mesure de la surface spécifique par (BET)

a. Principe

La surface spécifique des argiles est estimée par la méthode BET (Brunauer, Emett et
Teller en 1938) [12]. Cette technique consiste a déterminer I’isotherme d’adsorption de I’azote
gazeux a une température voisine de son point d’ébullition. Ces mesures d’adsorption
nécessitent une surface bien déegazee et il faut en particulier retirer I’eau adsorbée pour que les
surfaces soient accessibles aux molécules d’azote [13,14]. Le tracé de I’isotherme se fait en
portant le volume adsorbé en fonction de la pression relative P/P, ou :
P : la pression de vapeur de I’adsorbat dans les conditions de I’analyse,
P, : la pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la température de I’adsorption.
V : volume adsorbé par gramme de solide a la pression P

La surface spécifique est déterminée a partir du volume des molécules de N, nécessaires

pour couvrir la surface d’une couche monomoléculaire Vy,, calculée a partir de la pente de la

droite
Pt
V(PO—P)_f(P) ®
P 1 +{C—1}£ ©)
V(P,-P) CV, |CV, |P,
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Vm: volume nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une couche
monomoléculaire d’adsorbat, C : parametre caractéristique de I’interaction entre la molécule
d’azote et la surface.

Si le modéle est valide, le tracé de I’équation BET dans le domaine de pression
0.05<P/P(<0.35 est une droite du type y = a.x + b. La détermination de a et b de cette droite

permet d’accéder aux valeurs de C et V.

a 1
C=(—)+1 VvV, =——
(b) " a+b
La surface spécifique (m? g™)est alors donnée par la relation :
SBET = n.N.Am (6)

n : nombre de moles de gaz contenues dans la monocouche, égal a Vin/Vu,
Vm : volume occupé par une molécule d’azote,
N : nombre d’Avogadro,

An : surface recouverte par la molécule d’azote adsorbée.

Généralement, dans le cas de I’adsorption d’azote a 77 K, la valeur utilisée pour la surface

occupée par une molécule d’azote est A (N2) = 16.2 A?[15].

b. Analyse

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K ont été réalisées sur un appareil
NOVA 1000e (Quantachrome instrument) au Laboratoire de Catalyse et Synthese en Chimie
Organique (LCSCO) a I’Université Abou Bekr Belkaid - Tlemcen.
L’échantillon est introduit dans la cellule de mesure il subit un dégazage sous vide a 250 °C
pendant 2h, la cellule est placée dans la partie d’analyse pour effectuer les mesures, et en méme
temps le dewar est rempli par I’azote liquide (-70°C). Aprés la mise sous vide du systeme, le
dewar monte automatiquement pour couvrir toute la cellule qui contient I’échantillon et
I’analyse est lancée. Cependant, le temps de I’analyse dépend de la nature et la masse
d’échantillon introduite dans la cellule.
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11.5.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

a. Principe

L analyse thermogravimétrique a pour objet d’enregistrer en continu la variation de la
masse d’un échantillon lors d’un cycle thermique, basé sur la mesure de la perte de masse en
fonction de la température et du temps. ATG constitue une méthode de mesure du degré
d'avancement d'une réaction et permet de caractériser la vitesse des réactions hétérogenes de
substances solides, du moment qu'elles s‘accompagnent d'une variation de masse [16,17].
Plusieurs facteurs interviennent pour contrler la perte de masse, notons par exemple, les
propriétés physico-chimiques des matériaux étudiés et les conditions opératoires. Pour mieux
comprendre I’évolution de la structure en fonction du temps et de la température, certaines
grandeurs doivent étre définies :

Le degré d’avancement a. :

~ (mg—my)
- (mp— (7)
my lllf]I

Avec :

mo : La masse initiale, mt¢: La masse a un instante t, ms: La masse finale

Le pourcentage de la perte de masse % = ::—‘ X 100 (8)

o
b. Analyse

L’ analyse thermogravimétrique est réalisée a I’aide d’un appareil ATG Q50 V6.7 Build
203 au Laboratoire Analyses et Modélisation pour la Biologie et I'Environnement (LAMBE)
Université d'Evry Val d'Essonne Paris-France. L’échantillon d’argile, placé dans une nacelle en
platine suspendue au fléau d’une balance, se trouve dans une enceinte a température contrélée.
L’équilibre de la balance est assuré par un systéeme de compensation électromagnétique. La
variation de la masse, donnée par le systeme de rééquilibrage, est enregistrée en fonction de la
montée en température. La vitesse de montée est de 10°C par minute (température allant de
20°C jusqu’a 800°C). Pour atteindre I’équilibre, I’analyse se termine par un palier de 40

minutes.
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11.5.8. Mesure de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

a. Principe

La capacité d’échange cationique est définie comme étant le nombre de cations
monovalents qu’il est possible de substituer aux cations compensateurs présents dans leurs
espaces interfoliaires, pour équilibrer la charge électrique de 100 g d’argile calcinée. La CEC
des minéraux argileux est exprimée en meq/100g.

Parmi les nombreuses méthodes proposées pour la mesure de la capacité d’échange
cationique, nous avons retenu la méthode de Mantin et Glaeser [18] utilisant le cobalthexamine.
Cette méthode, basée sur une mesure colorimétrique, permet de déterminer dans le surnageant,
au moyen d’un spectrométre UV-visible, la concentration en CoCl,.6H,O non retenue par
I'argile a partir de I'absorbance.la capacité d’échange cationique est déterminée comme suit :

CEC = (C; - cf)(ij X 100 )

Avec:

CEC : exprimée en meg/100 g matériau,

Ci : concentration initiale de cobalt (I1) (0.05N),
C¢: concentration finale de cobalt (I1),

V : volume de solution (ml),

m : masse d’échantillon en (g).

b. Analyse

Dans notre travail, un mélange de 1 g d’argile et de 15 ml de la solution de
cobalthexamine (Co = 5.10°mol/l) est maintenu sous agitation pendant 4 h. Apres filtration, on
récupére le surnageant dont on mesure la concentration finale (Cf) de la solution de
cobalthexamine a partir de l'absorbance enregistrée a 470 nm a I’aide de spectrophotometre
UV/Visible de perkin-elemer (Lambda 25) au Laboratoire de Chimie Inorganique et
Environnement (LCIE) a I’Université Abou Bekr Belkaid de Tlemcen, en utilisant la loi de
Beer-Lamber. La quantité de cobalthexamine retenue par 1g d’argile est déterminée par la

différence de concentrations initiale et finale.
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11.5.9. Mesure de pH de point de charge nulle (pHpzc)

a. Principe

Le pHyzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH, pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est tres important
dans les phénomeénes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Pour déterminer le pHpzc nous avons utilisé la méthode de dérive du pH
de Jin et Row, 2005 [19].

b. Analyse

La méthode consiste a placer 50 ml de solution de KNO3 0,1 mol/L en flacons fermés, le
pH initial des solutions a été varié entre 2 et 11 par addition de solution de NaOH ou HC1 (0,1
mol/L). On ajoute ensuite, a chaque flacon, 0,59 d'échantillon de matériau argileux. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le
pH final est alors déterminé. Le pHpzc est le point ou la courbe pH final en fonction du pH

initial intercepte la ligne pH final = pH initial.

11.5.10. Analyse par spectrophotométrie d’absorption atomique (SAA)

Le spectrophotométre d’absorption atomique utilises est de type PERKIN-ELEMER
PinAAcle 900H au Laboratoire de Chimie Inorganique et Environnement (LCIE) a I’Université
Abou Bekr Belkaid - Tlemcen, il s’agit de spectrophotomeétre avec une atomisation en flamme
air-acétyléne est les plus répandue et permet de réaliser le dosage de nombreux éléments, sa
température est de 2300°C environ. C’est une technique d’analyse plus précise et la plus
employeée. Elle étudie I’absorption de lumiere par I’atome libre, c’est-a-dire lorsque celui-ci voit

énergie varier au cours d’un passage d’un de ses électrons d’un orbital électronique a un autre.

a. Principe

Le principe de cette technique connue depuis un siécle, est basé sur I’adsorption d’un
atome libre en vapeur de I’énergie sous forme de lumiére de longueur d’onde spécifique pour se
mettre un état excité. Des atomes libres sous forme de vapeur monoatomique sont donc
susceptibles d’absorber des radiations spécifiques, on utilise pour cela une lampe a cathode
creuse de méme nature que I’élément a doser. L’absorbance de ce faisceau est proportionnelle a

la concentration de I’élément a doser.
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Loi de Beer-lambert
A=Iog2—“=£>{.’.>{c (10)

Avec

A: Absorbance, lo: intensité initiale, I: intensité finale, : coefficient d’adsorption, I: longueur
de la cellule d’adsorption, c: concentration.

Le spectrophotometre d’absorption atomique est une technique utilisée pour le dosage
des métaux, il s’agit d’un appareillage qui connait de bonnes performances et dont les avantages

sont les suivants :

= Méthode sélective et universelle ;
= Dosage de faible concentration ;
= Grande sensibilité ;

= Volume d’échantillon trés faible ;

= Analyse rapide ;

Cependant quelles que soient les performances de I’appareillage, la qualité du résultat ne
sera valable que si la préparation et I’introduction de I’échantillon sont correctement effectuées.
Les solutions servant a tracer les courbes d’étalonnage de chaque type d’élément métallique

ainsi que les parametres de mesure sont présentees sur le tableau suivant :

Tableau I1..2. Solution d’étalonnage des métaux lourds.

Métal Solution I~ Solution Il Solution Il Solution IV~ Longueur  Maximum de
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) d’onde A linéarité a
(nm) (ppm)
Cd(ll) 2 15 1 0,5 326,1 2
Co(ll) 3 2 1 0,5 240,73 35
Cr(l) 5 4 3 1 357,87 5
Cu(ll) 5 4 3 1 327,4 5
Fe(ll) 5 4 3 1 372 5
Mn(l1) 5 4 3 1 279,83 5
Ni(11) 2 1,5 1 0,5 232 2
Pb(Il) 20 15 10 5 283,3 20
Zn(l) 1 0,75 0,5 0,25 2139 1

.
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Un exemple des courbes d’étalonnage pour les différents métaux lourds utilisés dans ce travail :
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Chapitre 111: Caractérisation De Matériau

Introduction

Ce chapitre regroupe I’ensemble des résultats de caractérisations conduits sur le

matériau utilise dans notre étude I’argile de Saf-Saf.
I11.1.Localisation du site

Le Centre de Stockage des déchets du grand groupement de Tlemcen se situe sur le
tiers médian du versant oriental du “’Djebel EI Hadid*” avec une altitude de 620 metres dans
la partie supérieure du dit versant et de 590 métres dans sa partie inférieure. D’une maniére
générale, le centre est situé a I’est du chef-lieu de willaya a une distance de 07kilométres sur

la route RN2 menant vers Bensekrane.

Photo 111.1: Situation geographique de CET Saf-Saf.

Les matériaux pour la construction de la barriere étanche du CET proviennent
essentiellement de la zone d’emprunt dit “’Carriere El Guettera®’ qui se trouve a environ 04
kilométres du CET Saf-Saf.
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I11.2.Caractérisation

La connaissance des mécanismes d’adsorption ou de rétention des adsorbats par
les solides passe avant tout par une bonne connaissance des propriétés structurales et
texturales des adsorbants utilisés. Pour cela, le matériau a été caractérisée par
différentes méthodes d’analyses physico-chimiques a savoir la composition chimique,
la granulométrie, la diffraction des rayons X, I’infra-rouge, la mesure des surfaces

spécifiques, la thermogravimétrie et la mesure de la capacité d’échange cationique.
111.2.1. Analyse Granulométrique

La figure.111.2 représente la courbe granulométrique du matériau étudié.
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Figure 111.2 : Courbe granulométrique de matériau étudie.

Les resultats des analyses granulométriques par sédimentation indiqués que l'argile de
Saf-Saf possede une granulométrie tres fine; environ 93 % des grains ont un diameétre
inférieur 80 um. Avec un indice de plasticité de I’ordre de 30% avec une teneur en CaCOj3 qui
vaut 28.3%. D’apres les résultats on peut classifier notre sol comme une argile marneuse tres
plastique d’une couleur jaune a verdatre (classification USCS/LCPC des sols) [1]. La masse

volumique des grains solides de cette argile ps est de 2600 g/cm®

=
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111.2.2. Analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence X

L’analyse de la composition chimique par fluorescence X nous a permis de
déterminer les constituants de I’argile en oxydes dont les teneurs sont évaluées en
pourcentages massiques. Le tableau Il1.1 Représente les résultats d’analyse de la composition

chimique de I’argile marneuse de Saf-Saf.

Tableau I11.1 : composition chimique de I’argile étudie.

% massique Argile Marneuse de Saf-Saf
SiO, 39,71
Al;Os 12,56
Na,O 0,001
CaO 13,02
K,0 1,73
MgO 2,61
Fe,03 4,85
SiO,/ Al,O3 3,16

Le pourcentage de la Silice et de I’Aluminium est tres important, ceci indique
que le matériau fait partie des micas de groupe de minéraux argileux, compare avec les
travaux de kalinowsk et al [2]. Ainsi que pour le Calcium qui est relativement éleve,
notre matériau est riche en calcite (CaCQOs), caractérise par un pourcentage relativement

important.

Le rapport Alumine/Silice, renseigne sur la perméabilité du matériau, plus ce rapport
est grand plus la perméabilité est importante [3]. Dans notre cas, ce rapport est petit
Al,04/SiO,= 0,30.

Le rapport molaire SiO,/ Al,Os= 3,16 (substitution maximale de Si*‘par AI**) est
supérieure a la valeur classique des bentonites qui est de 2,7. Cette différence indique la
présence de Quartz libre dans la fraction argileuse en grande proportion [4]. La composition
globale des autres oxydes (Fe,03, MgO, K;0 et Na,O) atteint un pourcentage de 9,20 ce qui

montre que notre argile contenant des impuretes [5].
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11.2.3. Analyse par diffraction des rayons X sur poudre (DRX)

L analyse par diffraction des rayons X nous permet d’identifier les différentes phases
minéralogiques contenues dans notre matériau. La figure.lll.3. Représente le spectre de

diffraction des rayons X de I’argile de Saf-Saf.
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Figure 111.3 : Diffractogramme des rayons X de I’argile étudie.

Le diffractogramme (figure 111.3) de I’argile de Saf-Saf montre qu’il s’agit d’un
matériau nettement cristallisé. L’étude de ce diffractogramme révele que I’argile de Saf-Saf
est caractérisée par plusieurs pics important, le premier est situé a 14,75 A° (110) caractérise
I’argile étudié, les pics & 9,79 A°(300), 7,077 A°(010) correspondent au Feldspath, 4,22 A
(100), 3,32 A (101) correspondent au quartz , les deux autres sont a 3,01 A (103) et & 2,87
A°(104) correspond aux calcite magnésium et Dolomite respectivement [6,7]. Le tableau
I11.1 regroupe les caracteristiques de I’échantillon étudié (distance inter-réticulaires, les angles
de diffraction)

Pour la composition minéralogique, il ressort des résultats obtenus que :

L’argile marneuse de Saf-Saf renferme dans sa structure proche de Biotite comme
constituant principal. Le diffractogramme (figure.ll1.3) indique aussi la présence de quartz,

feldspath, Calcite et dolomite.

.



Chapitre 111: Caractérisation De Matériau

Tableau.l11.2 : Angles de Diffraction et distance inter-réticulaires d’argile étudiée.

Montmorillonite Feldspath Quartz Calcite Dolomite
Magnesium
20 (© 5,99 9,03 12,48 20,99 26,78 29,58 31,038
d (A°) 14,75 9,79 7,087 4,228 3,325 3,017 2,878
Plans hkl 110 300 010 100 101 103 104

111.2.4.Analyse par Spectroscopie infra-rouge (TFIR)

Le spectre obtenu été enregistré entre 4000 et 400 cm™, L’échantillon est été analysé
sous forme une poudre en utilisant une pastille de KBr. Le spectre IRTF présente les

caractéristiques suivantes [8,9, 10]:

v' Une bande large située & 3621 cm™ caractérise les vibrations de valence des

groupements O-H (fonction hydroxyle) de I’eau de constitution,
v Un épaulement situé & 3425 cm™ caractérisant la montmorillonite,

v' Une autre bande moyenne s’étale a 1630 cm™ est attribuée aux vibrations de
déformation de la liaison O-H de I’eau de constitution et aux vibrations de

déformation des liaisons des molécules d’eau adsorbées entre les feuillets,
v’ La présence de la liaison C-O se traduit par un pic trés faible & 1431 cm™,
v’ La bande caractéristique de la calcite se situe vers 1385 cm™,

v Une bande d’adsorption située au-dessous de 1100 cm™, environ 1032 cm’

Lcaractéristique des silicates.

v A 914 cm™, on observe une bande de déformation angulaire des liaisons Si-O-Al.
Cette vibration se manifeste aussi dans le cas de substitution de Si-O-Al, on observe

une bande & 873 cm™, attribuée a la présence d’aluminium en position tétraédrique.

v’ Les bandes de vibration de ces liaisons Si-O-MY' (M désigne les métaux Al, Mg et Fe

situés en position octaédrique) apparaissent dans I’intervalle 469-523cm™,

v Les bandes caractéristiques d’impuretés apparaissent & 798, 799, 712 et 694 cm™ elles

se manifestent par des épaulements que nous attribuons a la présence du quartz.

-
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Figure I11.4: Spectres infra rouge d’argile de Saf-Saf.
Tableau 111.3 : Les principales bandes d’absorption IR (cm™) d’argile étudié.

Bandes assignements Fréguences (cm ™)
von élongation (H,0) 3621, 3425
von déformation (H,0) 1630, 1378
vsio elongation dans le plan 1032
Quartz 798,779, 712, 694
%Sj-0-M Y (M= Al, Mg, Fe) 523, 469

111.2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’observation au microscope électronique a balayage (MEB) couplée a I’analyse
dispersive en énergie des rayons X (EDX) montre des images de I’argile de Saf-Saf qui nous
permettent de visualiser la morphologie et la distribution de ses grains. Nous remarquons que

les particules de cette argile sont divisées en deux catégories :

v’ L’une contient de gros grains.
v’ L’autre est constituée de particules de petites tailles qui forment des agrégats avec une

porosité hétérogéne avec des amasses blanche confirme la présence des carbonate.
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L’observation de ces agrégats, a faible agrandissement, montre que cette argile est composée
de particules de tailles différentes variant de 10 a 30 um (Figure I11.5).
Le spectre a dispersion en energie des rayons X (EDX) confirme la présence de la silice (Si)

et I’aluminium (Al), on remarque une presence faible de fer (Fe) (figure 111.6)

2011/04119 1345 L D62 x80 1mm 2011/04/19 13:48 L D62 x3.0k  30um
TM1000-0077-04-11 TM1000-0078-04-11

Figure 111.5 : observation au microscope électronique a balayage de I’argile Saf-Saf.
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Figure 111.6 : courbes caractéristiques des éléments présents a la surface de I’échantillon.
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Tableau I11.4: pourcentage massique des élements présents a la surface de I’échantillon.

Elément % massique
Aluminium 12,8
Silicium 37,6
Potassium 6,0
Calcium 22,3
Fer 21,3

111.2.6. Mesure de la surface spécifique par BET

La mesure de surface spécifique, la détermination du volume poreux ; ainsi que les
diamétres des pores de argile de Saf-Saf sont tous effectués par analyse BET. Les figures
I11.7 et 111.8 représentent I’isotherme d’adsorption désorption d’azote a 77K et la distribution

des tailles des pores par la méthode de BJH [11].
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Figure 111.7: Isotherme d’adsorption-desorption d’azote a 77 K de I’agile Saf-Saf.

g



Chapitre 111: Caractérisation De Matériau

0,0018 —

0,0015 —

0,0012 —
0,0009 — \ﬂ
u

| |

0,0006 — \

[ )

|
0,0003 — N

Volume des pores (cc/g/A°)

0,0000

0 50 100 150 200 250
Diamétre des pores (A°)

Figure 111.8 : courbe de distribution de la taille des pores d’argile de Saf-Saf déterminés par
la méthode BJH.

L’isotherme d’adsorption-désorption d’échantillon étudié est présentée dans la figure
I11.7. La courbe est presque semblable et peut étre incluse dans le type IV (propriété
caractéristique des solides mésoporeux) selon la classification d’IUPAC avec une boucle
d'hystérésis importante de type H4, indique la présence des micropores [12,13], Cette boule
est a faible pression (0,2< P/Py <0,9) montre que le matériau posséde des agrégats génerant
des pores en fentes de taille de forme uniforme [14,15].

Les caractéristiques texturales d’argile de Saf-Saf regroupées dans le tableau 111.4.

Tableau I11. 5 : Caractéristiques texturales d’argile de Saf-Saf.

Materiau SgeT SBHp Volume poreux Diameétre des pores
(m’g?)  (m°g?) (ce/g) (A°)
Argile de Saf-Saf 38,03 24,64 0,045 15,51

La surface spécifique du matériau étudié, déterminée par la méthode de BET, est de
I’ordre de 38 m¥g, valeur importante comparée a celle des argiles reportées dans la
littérature [16,17]. La distribution du volume poreux a été déterminée selon la méthode de
BJH et représentée par la courbe illustrée par la figure Ill. 8. Cette courbe présente une

population dont le diamétre moyen de la principale distribution est 15,51A° caractéristique
d’une surface mésoporeuse de matériau étudié.
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111.2.7. Analyse thermogravimétrique (ATG)

La courbe d’analyse thermogravimétrique d’argile étudiée montre une allure
caractérisée par deux pertes de masse, une premiere entre 200 et 280°C et une seconde a partir
de 550°C (Figure 111.9). La premiére est attribuée a une perte due a I’évaporation d’eau
contenue dans I’argile, que I’on qualifie d’eau d’hydratation. Il s’agit d’une eau physisorbée
sur les surfaces externes des feuillets et dans les espaces interfoliaires. Tandis que la seconde
correspond a la libération d’eau formée par la condensation des groupements silanol (Si—-OH),
il s’agit de I’eau issue de la déshydroxylation des feuillets de phyllosilicates (eau structurale)

[18-20].
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Figure 111.9 : Courbe thermogravimétrique d’argile de Saf-Saf.

Les pertes de masses associees a chacun des trois domaines de température sont
reportées dans le tableau I11.5. Celles enregistrées dans le domaine de température qui s’étend
de I’ambiante a 280°C de 2,02 % sont attribuées a la désorption de I’eau de surface. Le
second domaine a 580 °C de 5,68 % est caractérisé par une perte de masse importante liée a la
dégradation de la matiére organique surtout celle de phyllosilicates [21,22].

Au-dela de 700°C, nous notons une perte de masse moins importante relative au départ
de I’eau lors des transformations structurales. Le traitement thermique de notre matériau
présent deux paliers endothermiques qui s’étend de 200 a 750°C .Le pourcentage de la perte
de masse totale est de I’ordre de 15,07 %

s
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Tableau I11.6 : les pertes de masses d’argile utilisée.

Argile Saf-Saf

1°" perte de masse 2,02 % & 280°C
2°™ perte de masse 5,68 % & 550 °C
La perte de masse totale 15,07 %

111.2.8. Mesure de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique des argiles est une caractéristique intrinseque qui ne
dépend que de sa structure et du pH de la suspension [23]. La mesure de la capacité d’échange
cationique (CEC) d’argile de Saf-Saf est de 48 meq/100 g.

Dans le but de comparer [Iargile étudiée par rapport a des échantillons
de référence, le tableau 111.6 présente les valeurs de la capacité d’échange cationique pour les
principales especes minéralogiques couramment rencontrées. La valeur de CEC montre que

I’argile de Saf-Saf se situe a I’intervalle pour une argile de type illite ou chlorite.

Tableau I11.7 : Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales espéces

minéralogiques. [24].

Echantillons CEC (meq/100g)
Kaolinite 1-3
lite 10-40
chlorite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermiculite 100-150

111.2.9. Détermination du Point de Charge Zéro (PZC) de matériau

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH, pour
laguelle, la charge de la surface des adsorbants est nulle. Ce parameétre est trés important
dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont

impliquées dans les mécanismes.




Chapitre 111: Caractérisation De Matériau

Le pH de point de charge nulle (PZC) est le pH ou la charge de surface due aux ions
Hs;0" et OH s'annule [25]. (Sposito, 1989).

Les résultats de la méthode pour la détermination des pHpzc sont visualisés sur
la figure 111.10. Le point de charge nulle a été estimé a pH ~ 8,5 pour I’argile marneuse de
Saf-Saf, la premiére partie de la courbe entre le pH initial 2 et 4 indique que le pH final de la
solution augmente avec I’augmentation du pH initial, ceci peut étre expliqué par la
consommation ions H* introduits en solution par la surface du solide. A partir de pH
initial 4 jusqu'a pH 7 la courbe devient paralléle & I’axe des abscisses c’est a dire que le pH
final de la solution est stable. En effet, tous les ions H" introduits en solution sont
consommés par la surface du solide jusqu’a saturation des sites, puis il y a une
augmentation de pH final de la solution a partir de pH initial 8. Cette partie correspond a la

saturation de la surface par les ions OH’, tous les ions OH" introduits restent alors en solution.
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Figure 111.10 : Détermination pHpzc de I’argile de Saf-Saf.

111.2.10. Résultats physico-chimique d’argile étudiée

Les résultats de caractérisation physico-chimique et mécanique de matériau étudiée sont

récapitulés dans le tableau suivant :

.
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Tableau I11. 8 : Identification physiquo-chimique et mécanique de matériau étudié [1].

Granulomeétrie NF P 94-041
Gravier (%) 1
Sable (%) 45
limon (%) 24
Argile (%<2um) 30 NF P 94-057
(%<80um) 93,3
dio (um) ~0,001
dso (um) 0,0235
deo/d1o 0,04
Limite d’Atterberg NF P 94-051
Liquidité w, (%) 51
Plasticité wp (%) 22
Indice de plasticité Ip (%) 29
Densité des grains solides (ys/ yw) 2.600 NF P 94-054
Size (nm) 446
Potentiel Zeta (mV) 0,176

pH 8,011
Conductivité (mS/cm) 0,0645
Teneur de CaCOg3 (%) 28,3 NF P 94-048
Teneur de sulfate (mg/kg) 0,156
Teneur de chlorure (%) 0,468
Teneur de matiére organique (%) 3,05 NF P 94-055

E
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Identification mécanique

Proctor normal

Yo 1,583 NF P 94-093
Wopt (%) 14

Cisaillement direct

Cohésion C (kPa) 244 NF P 94-071-1
Angle de frottement ¢ ) 16
Conclusion

A I’aide de plusieurs techniques d’analyses physico-chimiques et minéralurgiques
nous avons pu identifier une argile marneuse de Saf-Saf dans le but de valoriser un nouveau
support solide naturelle a fin de facilité explication des phénomeénes et des interactions mis
en jeux au cours de traitement des eaux métalliféres. Les résultats exposeés dans ce chapitre

montre que :

» L’analyse granulometrique par sédimentation indiqués que l'argile possede une

granulomeétrie tres fine; environ 93 % des grains ont un diameétre inférieur (D<80um).

» L’analyse métallurgique montre que le matériau classe dans la catégorie des smectites
puisque il est constitué majoritairement de Montmorillonite en présence d’autres espéces

minérale : calcite, dolomite et quartz.

> Le traitement thermique de notre matériau présente deux paliers endothermiques qui
s’étendent de 200 & 750°C indiquent que I’argile a une stabilité thermique importante est

que la structure de support ne se detruisent pas a des températures élevées.

> la mesure de la surface spécifique par BET et la capacité d’échange cationique CEC
indique que I’argile a une bonne capacité d’échange cationique, la surface de support
naturelle est importante par rapport a d’autre supports argileux, explique la bonne
rétention des polluants inorganiques et organiques est suggére des améliorations dans
I’espace interfoliaires soit par greffage, intercalation,...etc. dans I’objectif d’augmenter la

capacité d’échange et I’aire spécifique pour une bonne valorisation de matériau.
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Introduction

La rétention des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses synthétiques peut
avoir lieu par différents mécanismes tels que I'échange d'ions et I'adsorption qui est considérée
dans le présent travail comme une technique de dépollution des eaux usées contaminées par les
métaux lourds. Ce chapitre est divisé en trois parties, la premiere partie regroupe les résultats
de cinetiques de rétention des métaux lourds Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn par I’argile
marneuse de Saf-Saf est étudié I’influence des parametres sur la cinétique d’adsorption. Les
isothermes d’adsorption sont également présentes ainsi que leur modélisation selon les modéles
de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich et la détermination de la

sélectivité des ions métalliques vis-a-vis I’argile étudié.

Dans la deuxieme partie nous avons effectué un plan d’expérience dans le but
d’optimiser des conditions opérations de rétention des ions métalliques. La troisieme partie
nous avons etudié les cinétiques de traitement de rejet (lixiviat) par adsorption sur la méme

argile.

Partie | : Cinétiques d’adsorption des métaux lourds sur I’argile de Saf-Saf

La cinétique d’adsorption exprimée comme étant la variation avec le temps de la
quantité de cation adsorbée par gramme de support. L’étude expérimentale menée en mode
‘batch’ a permis de suivre les variations ayant lieu dans la phase liquide en fonction de temps.
La capacité maximale d’adsorption est la quantité de polluant retenue a I’équilibre calculée a
partir de la concentration du filtrat, obtenue par un dosage utilisant une spectroscopie
d’absorption atomique (SAA).

IV.1. Cinétique d’adsorption
— Effet du temps de contact

Le temps de contact entre deux phases solide/liquide a un effet important sur le taux
de transfert de matiere, pour étudié cet effet nous avons réalisé une série des expériences qui
permet la détermination du temps de contact mis pour atteindre I’équilibre d’adsorption. Les
figures 1V.1 jusqu’au IV.9 représentent I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps. On remarque que les cinétiques d’adsorption des métaux lourds sur I’argile étudié

présentent les mémes allures caractérisees par une forte adsorption du métal sur I’argile dés les

.
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premiéres minutes de contact métal-argile suivie d’une augmentation lente jusqu’a atteindre
I’état d’équilibre. Cet équilibre est atteint avec une vitesse qui ne dépend pas uniquement de la
vitesse de la diffusion des ions ou de la mobilité ionique dans le fluide mais aussi des

interactions entre métal-argile [1].
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Figure 1V.1: Cinétique d’adsorption du Figure 1V.2: Cinétique d’adsorption du
Co(Il) sur I’argile de Saf-Saf. Cd(I1) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.3: Cinétique d’adsorption du
Cu(Il) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.4: Cinétique d’adsorption du
Cr(111) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure IV.5 : Cinétique d’adsorption du
Fe(ll) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure I1V.7 : Cinétique d’adsorption du
Ni(Il) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.6 : Cinétique d’adsorption du
Mn(I1) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.9 : Cinetique d’adsorption du Zn(Il) sur I’argile de Saf-Saf.
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Dans I’ensemble des courbes, les quantités des ions métalliques adsorbés montre une
grande affinité de I’argile de Saf-Saf vis-a-vis les méetaux lourds. A I’état d’équilibre I’argile
fixe davantage les métaux lourds de I’ordre décroissant : Cr(I11)> Ni(ID)> zZn(Il) > Fe(l1)>
Pb(1l) > Cu(ll) > Cd(I)> Co(ll)> Mn(ll). On note que le matériau adsorbe des quantités
importante dans un temps tres rapide au bout de 5 minutes pour Pb(Il), Zn(I1),Cr(111), Fe(ll),
Ni(Il) et Co(ll) et 10 minutes pour Mn(ll), Cu(ll) et Cd(ll), I’équilibre est atteint apres 30
minutes. La figure IV.10 représente les quantités fixees a I’équilibre des métaux lourds par
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.10 : Quantité fixée a I’équilibre des métaux lourds étudiés sur I’argile de Saf-Saf.
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Le temps d’equilibre d’adsorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf est fixé a
180 minutes. Les résultats sont résumés dans le tableau IV.1, d’aprés les résultats on conclut
que I’adsorption des métaux lourds est relativement rapide due a la présence des sites libres a la
surface des particules de matériau qui traduit par I’augmentation de la capacité d’adsorption

avec le temps [2,3].

Tableau IV.1 : Resultats obtenus a I’équilibre.

Métal Quantité fixée a Temps
I’équilibre (mg/g) d’équilibre (min)

cd (1) 27,66 90
Co (I1) 26,20 60
cr (i) 29,98 90
Cu (I1) 29,05 60
Fe (I1) 29,70 60
Mn (1) 12,83 90
Ni (1) 29,83 60
Pb (I1) 29,68 60
Zn (1) 29,74 40

IV.2. Validation des modeéles cinétiques
- Détermination des constantes de vitesse

Les constantes de vitesse d’adsorption des ions métalliques par I’argile de Saf-Saf ont été
analysees selon les modéles de Lagergren de premier, pseudo second ordre et le second ordre
[Lagergren, 1898] et modele d’Elovich [Chien et al, 1980]. La conformité entre les données
expérimentales et le modéle prédit se basent sur les valeurs des coefficients de corrélation (R?),
d’ou la valeur R? la plus proche de I’unité indiquera le modéle adéquat pour décrire

correctement la cinétique d’adsorption des ions métalliques [4].

- Pour le modele de Lagergren : le premier, pseudo second ordre et le second ordre sont

déterminees graphiquement en portant :
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- Pour le modéle d’Elovich on a déterminé graphiquement

détermination les constantes a, .

log (ge- qt)/ge = f (t) pour la détermination de ky, pour le premier ordre ;
t /gt = f (t) pour la détermination de K’, pour le pseudo second ordre ;

1/ (ge —qt) = f (t) pour la détermination de k, pour second ordre.

gt = f (Ln t) pour

Les résultats ainsi obtenus sont présentés sur les figures 1V.11 jusqu’a I’1VV.19 respectivement

pour le premier ordre, pseudo second ordre et le second ordre de modele de Lagergren
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Figure I1V.11 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Cd(lIl) par I'argile de saf-saf.
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Figure V.12 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Co(ll) par I'argile de saf-saf.
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Figure 1V.13 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Cr(l11) par I'argile de saf-saf.
A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure 1V.14 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Cu(ll) par I'argile de saf-saf.
A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure 1V.15 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Fe(ll) par I'argile de saf-saf.
A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure 1V.16 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Mn(ll) par l'argile de saf-saf.
A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure IVV.17 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Ni(ll) par I'argile de saf-saf.
A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure 1V.18 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Pb(ll) par I'argile de saf-saf.

A : premiére ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre
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Figure 1V.19 : Détermination des constantes de vitesse d’adsorption de Zn(ll) par I'argile de saf-saf.
A : premiéere ordre, B : pseudo second ordre, C : second ordre

Tableau 1V.2 : Paramétres cinétiques de modele de Lagergren.

Métal Premiere ordre Pseudo second ordre Second ordre
Ky R? e K R? Qe K R?

(min™) (mg/g) (min®.g/mg) (mg/g) (min*.g/mg)
cd(mn 0,0012 0,82 27,69 1,8690 1 0,322 0,10355 0,98
Co(ll) 0,0045 0,91 26,60 0,0692 099 1,184 0,02129 0,98
Cr(l1l) 0,0062 0,95 29,76 0,1483 0,99 1,255 0,06602 0,92
Cu(ll) 0,0183 0,98 30,075 0,0068 0,99 15,63 0,01382 0,89
Fe(l1) 0,0012 0,88 29,71 0,3851 1 0,138 9,21368 0,99
Mn(I1) 0,0168 0,97 12,889 0,0671 0,99 1,288 0,04088 0,94
Ni(Il) 0,0210 0,99 29,931 0,0773 0,99 6,277 0,10484 0,95
Pb(Il) 0,0103 0,99 29,815 0,06510 0,99 2,162 0,07026 0,96
Zn(l) 0,0075 0,98 29,717 0,11125 1 1,674 0,08848 0,96
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D’apres les résultats obtenus indiques sur le tableau IV.2, nous remarquons que le
modeéle de pseudo second ordre est la plus fiable pour déterminer I’ordre des cinétiques
d’adsorption des différents métaux lourds par I’argile étudie et représente un bon coefficient de
corrélation (R°=0,99). De méme et d’aprés les valeurs de ge montrées sur le tableau V.3, on
remarque que les valeurs calculée par le modele de pseudo second ordre est proche a celle
déterminée expérimentalement ce que justifié encore que les cinétiques d’adsorption des

métaux lourds utilisés par I’agile marneuse de Saf-Saf est de pseudo second ordre.

Tableau 1V.3 : Comparaison de la quantité absorbée des différents métaux a I’équilibre par

I’argile de Saf-Saf entre I’expérience et les modéles utilisés.

Metal geexp (Mg/g) ge cal (mg/g) Pseudo second  gecal (mg/g) second
ordre ordre
cd(lr) 27,66 27,69 0,322
Co(ll) 26,20 26,60 1,184
Cr(l) 29,98 29,76 1,255
Cu(ll) 29,05 30,075 15,63
Fe(ll) 29,70 29,71 0,138
Mn(1T) 12,83 12,88 1,288
Ni(ll) 29,83 29,93 6,277
Pb(Il) 29,68 29,81 2,162
Zn(l1) 29,74 29,71 1,674

Le modele d’Elovich est I’un des modeéles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la
chimisorption lors d’une cinétique d’adsorption [5].L’équation d’Elovich a été utilisée pour
corréler nos donnees expérimentales en tragant les courbes gt = f (Ln t) comme le montre les
Figures 1V.20 jusqu’au 1V.28.




q(mg/g)

q (mg/g)

Chapitre 1V : Résultats et Discussions

27,680 — 26,8 —
27,678 26,6 -
27,676 - 26’4__
1 > 26,2
27,674 - — 4
. > S 260
27,672 £ -
4 o 25,8 —
27,670—- 25,6—-
27,668—- . x4 >
2T T T T T T T T 1 U S EL A L LA L B R S R
15 20 25 30 35 40 45 50 55 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Lnt Lnt
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Cr(111) sur I’argile de Saf-Saf. Cu(ll) sur I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.24 : Courbe illustrant le modéle
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cinétique d’Elovich pour I’adsorption du

Pb(I1) sur I’argile de Saf-Saf.




Chapitre 1V : Résultats et Discussions

29,8 —
29,7 —
29,6 —
29,5 —

29,4 -

q(mg/g)

29,3 —
29,2 —

29,1 -

29,0

rrrrrrrorvrrrtvirtil
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Lnt

Figure 1V.28: Courbe illustrant le modele cinétique d’Elovich pour I’adsorption du Zn (1) sur
I’argile de Saf-Saf.

Tableau 1V.4: Parametres cinétiques de modéle d’’Elovich.

Métal Parameétres de modéle d’’Elovich

B o R’

(@-mg™)  (mg.g”min)

Cd(I) 398,4063 / 0,99
Co(ll) 4,0327 2,088x10% 0,98
Cr(ii) 4,4964 4,420x10% 0,98
Cu(ll) 0,5262 3,467x10" 0,98
Fe(ll) 63,694 / 0,97
Mn(l1) 2,1468 3,882x10° 0,98
Ni(I1) 80,906 / 0,98
Pb(11) 1,79655 5,588x10% 0,99
Zn(1) 5,68537 1,962x10" 0,99
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Les constantes a est le taux initial d’adsorption, B est la constante de désorption li¢e a
I’étendue de la couverture de surface et de I’énergie d’activation pour la chimisorption. Les
résultats de cette étude sont regroupés dans le tableau 1V .4.

La quasi linarité et Ln t indique que le modéle d’Elovich est les valeurs de R? sont
proches de I'unité (0,99) Exprime que le type de réaction d’adsorption est chimique, mais
suivant les valeurs des constante o et B pour les ions étudies le modele d’Elovich ne décrit pas
bien nos resultats expérimentaux ce qui signifie que I’hypothese de recouvrement des sites

d’adsorption selon le modele n’est par vérifiée [6,7].
IVV.3. Etude d’influence de quelques parametres sur la capacité d’adsorption

1VV.3.1. Effet du pH

L'élimination des ions métalliques en solutions aqueuses par adsorption sur I’argile
marneuse dépend du pH de la solution car il influe sur la charge de la surface, le degré
d'ionisation, et la nature des especes ioniques des adsorbats [8]. Le suivi de la variation du pH
de solutions métalliques en fonction du temps en présence de matériau étudié nous aide a

évoquer un mécanisme de la fixation de ces ions par cet adsorbant.

Afin d’étudier I’effet de pH sur la capacité d’adsorption des métaux lourds par I’argile
de Saf-Saf, nous avons mené une série des expériences avec des pH variant de 1 a 10 de
I’adsorption de 1g d’argile pour un temps de contact de 3 heures, une concentration en ions
métalliques de 100 mg/L et a température ambiante (23°C £2). Le pH a été ajusté a la valeur
désirée par I’ajout des solutions de HNO3 pour un milieu acide et NaOH pour un milieu alcalin.
Les résultats obtenus montre cette évolution dans les figures 1V.29 - 1V.37. Les courbes
représentant la variation des quantités fixées a I’équilibre des métaux lourds par I’argile étudie

en fonction du pH.

Les figures indiquent que I’évolution de I’élimination des ions métalliques par
adsorption en fonction du pH dépend de la nature de I’adsorbant (argile) et I’adsorbat (métal).
Pour I’argile de Saf-Saf, on remarque que le taux d’élimination augmente avec le pH jusqu’a
atteindre un maximum dans un domaine de milieu acide puis décline rapidement pour un milieu
legerement alcalins. Cette évolution est plus marquee pour les couples argile-cobalt, argile-
chrome, argile-plomb et argile-zinc, plus modérée pour les couples argile-fer et argile-nickel,

argile-cuivre et argile-Cadmium et faible pour le couple argile-manganése.
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Figure 1VV.31: Variation de quantité

Cr(111) eliminé en fonction du pH.
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Figure 1V.33 : Variation de quantité

Fe(Il) éliminé en fonction du pH.
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Figure 1V.36 : Variation de quantité

Pb(I1) éliminé en fonction du pH.
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Figure 1VV.37 : Variation de quantité Zn(ll) éliminé en fonction du pH.

- A pH fortement acide (pH=1 a 2) : le support adsorbe faiblement I’ion métallique. Ceci peut
étre expliqué par le fait que la concentration des [H'] est élevée en solution ce qui induit une
compétition en faveur des [H*], avec les ions métallique M?* pour les sites libres qui existent
au niveau de la surface de I’adsorbant charge négativement. Donc il y’a une répulsion
électrostatique entre les cations M?* et la surface qui a acquis une charge positive [9, 10, 11].
Pour les ions Cd(ll), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll), Pb(Il), Zn(ll), Fe(ll) et Mn(ll) on observe une
augmentation légére de taux de fixation de metal quand le pH varie de 1 a 2. On note une
quantité de fixation important pour Cr(111) le phénomene est expliqué par plusieurs auteurs [12]
ils ont constaté que I’ajout de ions H* provoque une augmentation des charges positives et par
conséquent favorise I’adsorption des ions de chrome qui existe sous forme ionique dans un
milieu acide [13, 14].

- pH = 3 : la concentration des [H'] diminue par contre celle de I'ion métallique reste
constante ce qui explique I’augmentation du taux d’adsorption pour le Mn(ll), Fe(ll) et Cr(l11)

la quantité maximum de rétention obtenu a pH =3.

- quand le pH varie de 4,5 et 6 : dans cette zone de pH le support est trés efficace pour la
décontamination et la quantité d’adsorption passent a un maximum, on peut suggére que le
mécanisme est un processus d'échange d'ions, les ions métalliques chargés positivement sont
adsorbées a la surface de I’argile et donc le pourcentage d’ions éliminés augmente. Les
résultats sont en accord avec celle publie par Mansour et al [15], You-Ting Meng et al [16] et
Hikmet Sis et al [17].

i
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- pH=8-9-10 : le taux d’adsorption diminue dans cette gamme de pH, puisque la surface

deviennent chargée négativement (exces des ions [OH] et ceci est di a la précipitation sous la

forme des hydroxydes dans un milieu basique [18], les résultats sont en accord avec celle

publie par Machawe M. Motsa et al [19].

D’aprées ces résultats obtenus concernant variation du pH, on peut conclure que les

meilleures valeurs pour réaliser un maximum de rétention des ions metalliques, sont dans

I’intervalle 4 a 6, Par conséquent le matériau peut étre considéré comme adéquat pour la

dépollution des eaux métalliferes.

1V .3.2. Effet de la concentration

La concentration initiale du polluant peut aussi avoir une influence assez importante

sur la capacite de rétention de matériau utilise comme adsorbant. Des valeurs de différentes

concentrations de 10 a 600 mg/L ont été considérées et les resultats sont montrés par les

figures 1V38 jusqu’au V. 45 respectivement.

80 —
72
64 -
56 —
48 -
40 -

2d

24 ]
16-'\
8
&
P
I
0

g, (Mmg/g)

Figure 1V.38: Effet de la concentration sur
les cinetiques d’adsorption du Cd(Il) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1VV.39: Effet de la concentration sur
les cinetiques d’adsorption du Co(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.40: Effet de la concentration sur
les cinéetiques d’adsorption du Cr(11) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.42: Effet de la concentration sur
les cinétiques d’adsorption du Fe(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.41: Effet de la concentration sur
les cinetiques d’adsorption du Cu(Il) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.43: Effet de la concentration sur
les cinétiques d’adsorption du Mn(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.44: Effet de la concentration sur Figure 1V.45: Effet de la concentration sur
les cinétiques d’adsorption du Ni(ll) par les cinetiques d’adsorption du Pb(I1) par
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Figure 1V.46: Effet de la concentration sur les cinétiques d’adsorption du Zn(ll) par l'argile de
Saf-Saf.

On constate que le processus de la rétention des ions métalliques par I’argile de Saf-Saf
est influencé par la valeur de la concentration initiale de I’espece métallique. La capacité
d’adsorption augmente pour les valeurs de la concentration initiale de 10, 20,30,40 et 50 mg/l,
jusqu’a atteindre I’état d’équilibre pour la valeur de 200, 300, 400 et 600 mg/L, ceci peut étre
expliqué par le fait que la présence d’un nombre des ions M*" assez important, empéche
certains saturation atteindre certains sites méme vacants [20]. D’une fagon générale, les courbes

obtenues présentent une augmentation assez rapide de la capacité de rétention dans la zone des

-
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faibles concentrations. La capacité de fixation continue a augmenter avec I’élévation de la
concentration initiale indiquant que de fortes interactions ont lieu entre la surface d’échange et
les cations. Ensuite, un plateau de saturation est montré, traduisant la saturation des sites

énergétiquement actifs impliqués dans le processus d’adsorption [21,22].

1\VV.3.3. Effet de la température

Bien que I’influence de la température sur I’adsorption a été étudiée soigneusement,
aucune loi universelle n’a été cependant trouvée. En effet, une augmentation de la température
peut entrainer soit une augmentation soit une diminution de la quantité adsorbée. Pour étudier
I’effet de la température sur les cinétiques d’adsorption des métaux lourds par I’argile étudiée,
nous avons choisi les températures suivantes : 10, 20, 30 et 40°C. Les résultats obtenus sont
présentés sur les figures 1V.47 jusqu’au [V.55 Respectivement pour les ions métalliques,
indiquent qu’une augmentation de la température 10 a 40°C provoque une diminution dans la
capacité d’adsorption du métal a I’équilibre. Pour mieux connaitre I’effet de ce paramétre sur

les équilibres nous avons presenté la quantité a I’équilibre en fonction de la température.
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Figure 1V.47: Effet de température sur la Figure 1V.48: Effet de température sur la
quantité d’adsorption de Cd (I1) a I’equilibre quantité d’adsorption de Co(ll) a I’équilibre
par l'argile de Saf-Saf. par l'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.49: Effet de température sur la
quantité d’adsorption de Cr (I11) a I’équilibre
par l'argile de Saf-Saf.
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Figure 1VV.51: Effet de température sur la
quantité d’adsorption de Fe (I1) a I’équilibre
par l'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.50: Effet de température sur la
quantité d’adsorption de Cu(ll) & I’équilibre

par l'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.53: Effet de température sur la Figure 1V.54: Effet de température sur la
quantité d’adsorption de Ni (11) a I’équilibre quantité d’adsorption de Pb(ll) a I’équilibre
par l'argile de Saf-Saf. par l'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.55: Effet de température sur la quantité d’adsorption de Zn (1) a I’équilibre par l'argile
de Saf-Saf.
La température du milieu est un paramétre important qui influence la capacité
d’adsorbant, I’augmentation de la température affaiblit les forces d’attraction d’ordre physique
ou chimique, cela est fréquemment observé dans les phénomenes d’adsorption des ions
métalliques étudiés. [23] La diminution de la quantité d’adsorption dans I’intervalle de
température 10 a 40°C pour certain métaux signifie que les processus d’adsorption des ions

métalliques sur le support étudié est exothermique. Nous remarquons également que pour la
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quantité des métaux, la température n’a pas d’influence sur les temps d’équilibre. La variation
de la quantité fixé en fonction de la température peu t’expliquer par la perturbation et la
déstabilisation des forces physique mis en jeu [24]. Les résultats trouvés sont confirmés par les
travaux de F. Choumane [25], K. Gopal Bhattacharyya et al [26] et S. Malamisa et al [27] les
ions métalliques quittent la phase solide lorsque la température augmente, avec cette
l'augmentation la solubilité des ions dans la phase aqueuse va probablement augmenter avec la
diminution de la concentration d'ion métallique résultante dans la phase solide [28]. On peut
conclure qu’il y a une valeur de température optimale pour favoriser I’adsorption des ions
métalliques. Les quantités adsorbées a 10°C et 40°C a I’équilibre des métaux lourds par

I’argile de Saf-Saf sont représenté dans le tableau IV.5 suivant :

Tableau V.5 : Quantités adsorbée des métaux lourds a 10 et 40°C.

Métal Argile de Saf-Saf
ge (mg/g) @ 10°C . (Mg/g) a40°C

cd(11) 27,11 27,02
Co(ll) 27,47 27,06
Cr(111) 27,22 26,91
Cu(ll) 22,51 23,22
Fe(l1) 25,72 26,17
Mn(11) 15,01 14,81
Ni(ll) 28,09 27,08
Pb(I1) 29,36 28,45
Zn(l1) 29,50 29,32

IV .3.4. Effet de la vitesse d’agitation

Puisque le processus est basé sur un transfert entre une phase liquide et une autre solide,
la vitesse d’agitation peut avoir un effet considérable a étudier. Pour étudier I’influence de la
vitesse d’agitation sur les cinétiques d’adsorption des métaux lourds par I’argile étudiée, nous
avons choisi les vitesses d’agitations suivantes : 0 tr/min (absence d’agitation), 400 tr/ min
(agitation moyenne) et 900 tr/min (agitation max). Les résultats sont représentés sur le tableau
IV.7 Et les figures 1V.56 jusqu’au V. 64 respectivement.




qe (mg/g)

Chapitre 1V : Résultats et Discussions

35 -
30 -
5
by
B
£ 20 -
z
15 -
10 -
5
0 400 900

w (tr/min)

Figure 1VV.56: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinetiques d’adsorption du Cd(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1VV.58: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinetiques d’adsorption du Cr(l11) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure IVV.57: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinetiques d’adsorption du Co(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1VV.59: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinétiques d’adsorption du Cu(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.62: Effet de la vitesse d’agitation
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Figure 1V.61: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinétiques d’adsorption du Mn(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.63: Effet de la vitesse d’agitation
sur les cinétiques d’adsorption du Pb(Il) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.64: Effet de la vitesse d’agitation sur les cinétiques d’adsorption du Zn(ll) par
l'argile de Saf-Saf.

D’apres les résultats illustrés sur les figures 1V.56 jusqu’au IV.64 et le tableau 1V.7
nous observons que la plus grande capacité d’absorption du métal a I’équilibre est obtenue
avec une vitesse d’agitation de 400tr/min, qui assure une bonne diffusion des différents
adsorbats vers I’adsorbant utilisé. Dans le cas de I’absence d’agitation ou agitation maximum,
nous remarquons une diminution de la capacité d’adsorption du métal. On génerale I'agitation
diminue I'épaisseur de la couche limite autour des particules d'adsorbant qui résulte de
l'augmentation du degré de mélange. Au moment d’agitation, les particules solides se déplacent
rapidement avec la solution est augmentant la concentration du métal au voisinage de leur
surface. Le taux de transfert de masse externe des méetaux augmente est I'équilibre atteint plus
rapidement avec augmentation de vitesse de diffusion [29]. Les résultats trouves sont compares
et confirmés par les travaux de M. Emin Argun et al [30], M. Dogan et al[31], M.A. Al-Ghouti
et al [32] expliquent que la vitesse d'agitation tres élevee fournie une énergie additionnelle
suffisante pour briser les liaisons éventuellement formées entre les ions métalliques et la

surface de matériau.
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Tableau IV.6 : Quantités adsorbée des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf en fonction de la

vitesse d’agitation.

Métal Quantité fixé a I’équilibre ge (mg/g)
Vitesse 0 tr/min 400 tr/min 900 tr/min
d’agitation
Cd(ll) 27,66 27,72 27,67
Co(ll) 26,20 27,51 25,55
Cr(l11) 28,35 29,98 29,84
Cu(ll) 24,58 29,05 26,05
Fe(l1) 15,35 29,70 29,44
Mn(l1) 14,53 12,83 15,27
Ni(l11) 26,61 28,25 29,83
Pb(I1) 26,68 29,68 25,95
Zn(l1) 28,70 29,82 29,70

1VV.3.5. Détermination des paramétres thermodynamiques

Les parametres thermodynamiques, telles que 1’énergic libre de Gibbs (AG®),
I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS°) due au transfert de ’'unité du corps dissous a partir de la
solution sur I’interface solide-liquide. La variation I’enthalpie (AH®) et I’entropie (AS°) peut
obtenir a partir de la pente et I’interception de I’équation de Gibbs Helmotz en fonction de
température [33,34]. Les chaleurs d’adsorption des métaux lourds sur le matériau étudiée
déterminées graphiquement en portant LnK; en fonction de I’inverse de la température du
milieu en degré Kelvin. AH représente la pente et AS est déterminé a partir de I’ordonnée a
I’origine. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures IV.65 jusqu’au IV.73

Respectivement.
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Figure 1V.65: Détermination des enthalpies

et des entropies de I’adsorption du Cd(Il) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.67: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption du Cr(l11) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.66: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption du Co(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.68: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption Cu(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.69: Détermination des enthalpies

et des entropies de I’adsorption du Fe(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.71: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption du Ni(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.70: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption du Mn(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.72: Détermination des enthalpies
et des entropies de I’adsorption du Pb(ll) par
I'argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.73: Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption du Zn(ll) par
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l'argile de Saf-Saf.

Nous avons obtenu sur les figures IV.65 - IV.73 des droites avec un coefficient de

corrélation ce qui nous permet de calculer les chaleurs d’adsorption des métaux lourds par

I’argile étudiée. Le tableau I1V.6 représente les résultats de calcules des parametres

thermodynamiques de I’adsorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf.

Tableau 1V.7 : parametres thermodynamiques de I’adsorption des métaux lourds par I’argile

de Saf-Saf

Metal Argile de Saf-Saf

AH (KJ/mole) AS(J/mole/K) R®
Cd(ll) 10,226 14,265 0,99
Co(ll) -3,6285 -32,538 0,94
Cr(l11) 87,751 263,55 0,93
Cu(ll) 83,866 258,06 0,99
Fe(ll) 11,359 20,119 0,97
Mn(l1) 2,7351 8,9018 0,97
Ni(l1) 23,308 55,605 0,98
Pb(Il) 23,966 52,687 0,98
Zn(l) 9,8938 3,9940 0.92
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D’apres le tableau IV.6, nous avons obtenu des valeurs de AH positives pour les ions
métalliques Cd(ll), Cr(I11), Cu(ll), Fe(ll), Mn(I1), Ni(Il), Pb(ll) et Zn(ll) ceci confirme que
I’adsorption de ces métaux par l'argile de Saf-Saf est endothermique. Ce qui signifie que le
systeme absorbe de la chaleur du milieu extérieur. Par contre, I’adsorption du Co(ll) par l'argile
étudiée est exothermique traduit par une valeur negative de AH et signifie que le systéme

dégage de la chaleur au milieu extérieur.

Les valeurs faibles de cette chaleur suggerent I’existence d’une adsorption physique qui
mettait en jeu des forces d’attraction faibles de types Van Der Wals pour les ions métalliques
Cd(r), Co(ln), Fe(I1), Mn(I1), Ni(l1), Pb(11) et Zn(I1). Notons que pour les ions Cr(l11) et Cu(ll)
on a obtenue des valeurs importantes (supérieur>40KJ/mole) suggérent une chimisorption.

La valeur négative de I’entropie AS pour Co (II) montre que I’adsorption sur I’argile de
Saf-Saf est accompagnée par un ordre du milieu. Ce résultat montre que les molécules
adsorbées sur la surface d’argile sont organisées par rapport a la situation dans la phase
aqueuse. Par contre, nous avons trouve des valeurs positives de AS pour les ions Cd(II), Cr(III),
Cu(ln), Fe(ll), Mn(I), Ni(ll), Pb(Il) et Zn(ll) qui suggére que les molécules de ions
métalliques sont adsorbées d’une maniére aléatoire sur la surface de matériau. Les résultats
trouvés sont comparés et confirmés par les travaux G. Krishna et al [35], S. Kubilay et al [36]
et A.W. Marczewski [37].

1VV.3.6. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est importante pour le design des systémes d’adsorption.
Les études d’équilibre d’adsorption sont souvent décrites en termes d’équation d’isotherme
d’adsorption de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich. Ces équations sont
caractérisees par certaines constantes dont les valeurs expriment les propriétés de surface ainsi
que I’affinité des supports solides, pour I’espece a adsorber [38]. Dans le but de confirmer et
compléter I’étude cinétique nous avons réalisé des isothermes d’adsorption en faisant varier la
concentration initiale de la solution métalliqgue mise en contact avec une masse de support
pendant un temps de contact de 3 heures ,la représentation graphique de qe = f(Ce) figuré dans
la partie (IV.3.2. Effet de la concentration). Les figures IV. 74 jusqu’au 1V.82 et le tableau
IV.8 regroupent les résultats de modélisations

=
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e e modele de Langmuir on détermine graphiquement gm, b en portant C¢/ge = f (C).
e le modéle de Freundlich on détermine graphiquement K ,n en portant Lnge = f (LnC,)
e le modéle de Temkin on détermine graphiquement B1, A en portant g.= f (LnC,)

e le modéle de Dubinin—Redushkevich on détermine graphiquement gs, B et E en portant

Ln Qe:f(sz)
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Figure 1V.74 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cd(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Figure I1V.75 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Co(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Figure 1V.76 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cr(lI1l) par I’argile de Saf-Saf

selon les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—-Redushkevich.
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Figure IV.77 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Cu(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Figure 1VV.78 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Fe(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Figure 1V.79 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Mn(ll) par I’argile de Saf-Saf

selon les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—-Redushkevich.
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Figure 1VV.80 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Ni(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Figure 1V.81 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Pb(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.

102




Chapitre 1V : Résultats et Discussions

7 — 5 —
6 —
< 4 ]
5 <« 4
- 4 < 34
S 3- g
S ~2-
O 24 <
1—- D, 1 -
0-
Tttt 0I'I'I'I'I'I'I
0 100 200 300 400 500 600 -4 -2 0 2 4 6 8
C, (mg/L) LnC,
(@) Langmuir, Cc/ge = (Ce). (b) Freundlich, Lnge = f (LnC,).
70 — 5 —
60 1
- 444
50-_ <
5“7 T < 2
‘i; 30-_ 5,
20 H
- 1
10 —
0 1 0 | ! | ! | ! 1
8 0 5000000 10000000 15000000
£2
(c) Temkin, ge=f (LnCe) (d) Dubinin—-Redushkevich, Ln ge= f (¢%)

Figure 1VV.82 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption du Zn(ll) par I’argile de Saf-Saf selon
les modeles de (a) Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin et (d) Dubinin—Redushkevich.
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Tableau IV.8 : Les constantes des isothermes d’adsorption des métaux lourds étudiés par argile de Saf-Saf.

Metal Langmuir Freundlich Temkin Dubinin-Redushkevich
Om b R® K n R® B Ko R° ¢ B E R®
(mgg?) (Lmg?h (L mg™) (molg?)  (MolPkJ?  (kJmol?)
cd(1n 39,90 0,03 099 1,39 056 0,97 10,05 0,05 0,98 27,48 3,15%x107 0,13 0,95
Co(ll) 46,25 004 099 124 065 0,93 10,36 0,16 0,98 3587 3,70x107 0,11 0,95
Cr(l11) 76,62 015 099 1205 0,34 0,9 8,53 11,41 0,98 63,61 2,68x10” 0,08 0,98
Cu(ll 75,35 0,11 0,99 8,79 0,41 0,97 10.59 2,42 0,98 57,65 2,06x10° 0,09 0,96
Fe(ll) 68,58 0,47 0,99 1252 0,33 0,96 8,15 10,01 0,99 54,44 1,52x10°7 0,09 0,97
Mn(Il) 18,07 0,02 0,99 0,79 0,66 0,98 3,38 0,36 0,97 10,45 1,46x10 0,21 0,92
Ni(ll) 20,64 0,05 0,99 4,23 0,26 0,98 2,46 4,93 0,99 12,74 8,14x10” 0,19 0,93
Pb(l1) 52,57 0,14 0,99 5,10 0,41 0,96 7,19 4,32 0,98 49,80 1,92x10°7 0,10 0,99

Zn(ll) 65,14 012 099 8,76 0,34 0,99 5,88 41,82 0,98 46,22 8,93x10°® 0,10 0,93
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Les valeurs des parametres du Langmuir, Freundlich, Dubinin—Redushkevich et Temkin
sont récapitulés dans le tableau 1V.8.

Selon le tableau V.8 et aprés avoir analysé les résultats expérimentaux, et établi les
isothermes d’adsorption des ions métalliques (Cd**, Co**, Cr**, Cu®*, Fe**, Mn?*, Ni**, Pb?" et,
Zn**) sur le matériau étudie, nous avons étudies et interpréter toutes les expériences que nous
avons effectuées par les lois de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin—-Redushkevich afin
de chercher et de confirmer la meilleure représentation des points expérimentaux selon ces

modeles.

% Le modeéle de Langmuir est valable pour seulement une monocouche adsorbée avec un
nombre bien défini de sites d’adsorption uniformes et identiques énergétiqguement [39],

selon les équations (9) et (10) citées au paragraphe 1.4.5 du Chapitre 1.

Les représentations linéaires des valeurs expérimentales de [’adsorption des ions
métalliques sur I’argile de Saf-Saf selon I’équation de Langmuir sont illustrées par les figures
IV.74 jusqu’au 1V.82. Ces résultats montrent que le modéle de Langmuir est le plus probable
pour caractériser I’adsorption des ions métalliques sur le matériau étudié avec des valeurs de
capacité maximale d'adsorption qm trés proche des valeurs expérimentales sauf pour le cas
de Mn(Il) (gm= 18mg/g) peut expliquer par I’énergie élevé dans les sites d’adsorption qui
sont caractérisés par une faible capacite d’adsorption maximale qn. Ces résultats sont
confirmés par les travaux d’E. Eren [40]. En effet, les courbes des isothermes nous permettent
de conclure que dans le domaine de concentrations utilisées, il y a une bonne corrélation entre
les données expérimentales et le modele de Langmuir ce qui indique la formation d’un
recouvrement monomoléculaire des sites de la surface de I’argile [41,42], ces résultats sont
confirmés par les constantes de Langmuir b et g, mentionnées dans le tableau V1.9 avec
des coefficients de corrélation R? dépassent 0,99 ce qui montre que ces résultats expérimentaux

coincident parfaitement avec la forme linéaire du modeéle de Langmuir.

La variabilité d’une adsorption peut encore se définir & partir du facteur de separation

adimensionnel R, établi par Hall et coll [43].

1

Ry = 1+b.Cy 1)
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Avec
Co : concentration initiale d’ions métallique (mg.L™),

b : constante reliée a I’énergie d’adsorption (du modéle Langmuir).

Si R > 1 les conditions de I’adsorption sont défavorables;
Si R < 1 les conditions de I’adsorption sont favorables;
Si R_ =0 I’adsorption est irréversible.

Les valeurs de facteur de séparation adimensionnel R est inférieur a 1 pour tous les ions
étudies, d’ou I’adsorption est tres favorable [44,45] pour des concentrations initiale varie de
10 & 600 mg L, on trouve des valeurs de R, varie de 0,12 & 0,30 pour les ions métalliques
étudiés a 25 °C, le tableau 1V.9 regroupent les résultats de calcule de facteur de séparation
adimensionnel. Ces valeurs calculées de R, montrent bien une adsorption favorable des métaux

sur I’argile de Saf-Saf.

Tableau 1V.9 : Paramétres de Langmuir de I’adsorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf.

Métal Co(mg.L™) b (L.mg™) qm (Mg.g™) RL
Cd(ln 0,038 39,90 ~0,29
Co(I1) 0,042 46,25 ~0,30
cr(i) 0,152 76,63 ~0,12
Cu(ll)  10<Co<600 0,118 75,35 ~0,15
Fe(ll) 0,472 68,58 ~ 0,05
Mn(11) 0,026 18,07 ~0,36
Ni(ll) 0,053 20,64 ~0,24
Ph(I1) 0,141 52,57 ~0,14

Zn(I1) 0,127 65,14 ~0,18
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+ Le modele de Freundlich, qui donne une indication sur I’hétérogénéité a la surface de
I’adsorbant [46], a été appliqué pour mesurer la capacité d’adsorption selon les relations
(11) et (12) citées au paragraphe 1.4.5 du Chapitre 1.

Les resultats expérimentaux obtenus montrent que le modéle conduit a un affinement de
I’isotherme d’adsorption des métaux lourds étudiés avec des coefficients de corrélation varie de
(0,93, 0,96 a 0,99). Les valeurs de coefficient d’adsorption K traduit le pouvoir adsorbant qui
indique une capacité d’adsorption élevée, comme il est remarqué pour les ions Cr(l11), Fe(ll) et
Cu (I1) qui ont une capacité d’adsorption élevee par rapport aux autres adsorbats étudies (12,05
, 8,79 et 12,52), cette augmentation de la capacité d’adsorption provoque I’apparition des
nouveau sites d’adsorption [47,48,49]. Les parameétres d’intensité n sont des coefficients
empiriques considérés comme une mesure du degré d’hétérogénéité des sites d’adsorption,
lorsque n est proche de I'unité, il signifie qu’il y a une répartition constante du metal entre
I’adsorbant et la phase liquide, d’aprés les valeurs de n obtenues (0,26 a 0,66) n<1l
I’absorption est favorable [50,51].

Comparant a celle de model de Langmuir (0,99) nous pouvons dire que I’adsorption des
métaux lourds étudies sur I’argile de Saf-Saf obéissent plus au modéle de Langmuir qu’a celui
de Freundlich.

« Le modele de Temkin a été appliqué aux résultats expérimentaux de I’isotherme de
sorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf. L'isotherme de Temkin est donnée par
les équations (13) et (14) citées au paragraphe 1.4.5 du Chapitre .

Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption par I’équation de Temkin
sont présentés sur les Figures IV.74 jusqu’au IV.82. Les parametres de Temkin et les
coefficients de corrélation sont consignés dans le Tableau IV.10. La variation de I’énergie
d’absorption AQ découlant de la linéarisation du modéle de Temkin est toujours positive, d’ou
I’endothermicité de I’absorption des meétaux lourds étudie (Cd(Il), Cr(ll), Cu(ll), Fe(ll),
Mn(I1), Ni(ll), Pb(Il) et Zn(ll)) par I’argile de Saf-Saf, Temkin et Pyzhev [52,53,54] ont
considéré aussi que la chaleur d’adsorption de toutes les molécules dans la couche diminuerait
de facon lineaire avec la couverture en raison des interactions adsorbé /adsorbant (Chen et al.)
[55] pour les ions de Co(ll) indiquant que I’adsorption est exothermique ce qui est confirmé

par les résultats obtenus lors de I’étude de I’effet de la température.
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Tableau 1V.10 : Parametres de Temkin de I’adsorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf.

Métal B AQ (J.mol™), R®
cd(1l) 10,05 246,44 0,98
Co(ll) 10,36 239,26 0,98
Cr(l) 8,536 290,39 0,98
Cu(ll) 10.59 233,98 0,98
Fe(ll) 8,159 303,80 0,99
Mn(l1) 3,380 733,33 0,97
Ni(ll) 2,461 1006,99 0,99
Pb(11) 7,196 344,43 0,98
Zn(I1) 5,88 421,55 0,98

+« L’isotherme Dubinin—Redushkevich (D-R) est appliquée afin de déterminer la nature du
mécanisme de I’adsorption basé sur la théorie du potentiel en supposant que la surface de
I’adsorbant est hétérogene (Kozlowski et al ; Roundhill et al.) [56,57]. Les équations de
Dubinin—Redushkevich (D-R) (15) et (16) est citées au paragraphe 1.4.5 du Chapitre 1.

Les constantes isothermes de s et B sont obtenus a partir de I’ordonnée et la pente de la courbe
de Ln ge en fonction de &, respectivement. La constante B (mol? ki) donne I’énergie libre
moyenne, E (kJ mol™) de I’adsorption par molécule de I’adsorbat quand il est transféré & la
surface du solide de I’infini dans la solution et peut étre calculé en utilisant la relation
suivante [58]:
1
E = ﬁ (2)
L’ampleur de E est utile pour estimer le type de processus d’adsorption. Les valeurs
trouvées pour les métaux étudiée se situent entre 0,09 et 0,13 kJ mol™, qui est plus petit que la
gamme d’énergie des réactions d’adsorption (16 kJ.mol™), sachant que les valeurs d’énergie
variant de 1-7 kJ.mol™ indique la physisorption et les valeurs d’énergie variant de 8-15 kJ.mol™
indique I’échange d’ion (Li et al.) [59,60] ainsi, le type d’adsorption des métaux lourds sur
I’agile de Saf-Saf a été défini comme I’adsorption physique (physisorption). Ce qui confirme

le résultat des parametres thermodynamiques.
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IV.4. Etude de I’influence de la sélectivité des ions métalliques en systeme binaire

sur la capacité d’adsorption

Dans le but d’approcher le cas réel de la pollution par les métaux lourds et sur la base de

nos études précédentes et des résultats préliminaires de ce travail, il a été démontré que les ions

Cr (I11) ont une capacité de fixation élevée sur la surface argileuse de la marne Saf-Saf que

d'autres ions metalliques étudié. En vue de vérifier ce résultat, I'étude de la sélectivité des

métaux lourds a été réalisee, la compétitivité des ions dans le mélange en systéme binaire

mettre en évidence I’influence de la présence des ions Cd (II), Co(ll), Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll),

Ni(Il), Pb(1l) et Zn (1) sur I’adsorption des ions Cr(l1l) .Cette étude a été faite a température

ambiante (25+2), pendant trois heures, avec une masse d’adsorbant de 1g a pH des mélanges

obtenue et en utilisant des concentrations initiales des ions métalliques de 100 mg.L™.

Les figures V1.83 jusqu’au IV 90, le tableau VVI.11 montrent les résultats de cette expérience.
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Figure 1V.83 : Cinétique d’adsorption du
Cd(n), Cr(I1) en systéme binaire sur
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.84 : Cinétique d’adsorption du
Co(I1), Cr(I1I) en systéme binaire sur

I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.85 : Cinétique d’adsorption du
Cu(Il), Cr(I1) en systéme binaire sur
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1VV.87 : Cinétique d’adsorption du
Mn(I1), Cr(I11) en systéeme binaire sur
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.86 : Cinétique d’adsorption du
Fe(I1), Cr(I1I) en systéme binaire sur
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.88 : Cinétique d’adsorption du
Ni(I1), Cr(I11) en systéme binaire sur
I’argile de Saf-Saf.
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Figure 1V.89 : Cinétique d’adsorption du Figure 1V.90 : Cinétique d’adsorption du
Pb(11), Cr(I11) en systeme binaire sur Zn(11), Cr(111) en systéme binaire sur
I’argile de Saf-Saf. I’argile de Saf-Saf.

Les figures V1.83 jusqu’au IV 90, présentent des allures similaires caractérisées par une
augmentation forte adsorption des ions Cr(l11) sur I’argile des les premieres minutes de contact
métal-argile, le tableau IV.11 récapitule les quantités et le temps d’équilibre des ions
métalliques fixé par I’argile de Saf-Saf. Il ressort clairement de ces figures que I’argile de
Saf-Saf semble avoir plus d’affinité pour les ions Cr(l11). Le Chrome montre une meilleure
sélectivité que les métaux lourds étudies, nous constatons que la sélectivité des métaux lourds
étudiés augmente quand le rayon de I’ion hydraté diminue ces résultats sont aussi confirmé par
les travaux de R. Bouri et al [61, 62, 63], et pour expliquer plus I’affinité nous avons présenté

les parametres physico-chimiques des métaux étudiés sur le tableau 1V.12.

La densité de charge, qui est égale au rapport (charge du cation) / (rayon ionique), est un
parametre important pour comparer les possibilités que possédent des ions métalliques a se
fixer sur des supports. En effet, ce parametre représente la force d’attraction des moléecules
d’eau pour le cation : un rapport élevé, reflet d’une force d’attraction importante, indique que le
métal impliqué reste plutdt sous forme solvate. Dans ce cas, les possibilités d’adsorption sont
plus faibles par rapport a un métal dont le rapport serait inférieur [64,65]. En comparant les
valeurs de la densité de charge des métaux étudiés, le chrome serait plus sélectif que les autres

ions métalliques, ce résultat est bien prouvé expérimentalement pour le chrome.
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Donc on peut dire que les résultats obtenus ont montré I’importance du phénomene
de compétition des ions surtout dans le cas de la rétention des métaux dans des rejets réel

qui contiennent généralement différence ions métalliques

Tableau 1V.11 : Résultat de sélectivité d’adsorption des métaux lourds par I’argile de Saf-Saf.

Métal ge (mg/g) | Temps d’équilibre (min)

Cr(in) 29,99 60
Cr(Iny 29,71

Cr(l11) + Cd(l1) caq 26.78 80
Cr(Iny 29,90

Cr(l11) + Co(ll) ol 29.60 80
Cr(Iny 29,98

Cr(l11) + Cu(ll) ) 29.85 60
Cr(In) 29,95

Cr(I) + Fe(ll) Fe(ll) 29,82 60
Cr(Iny 29,95

Cr(l11) + Mn(l1) YD) 24,25 120
Cr(In) 29,88

Cr(111) + Ni(II) Ni(Il) 29,61 120
Cr(Iny 29,96

Cr(l11) + Pb(I1) 0 29.88 60
Cr(In) 29,99

cr(111) + Zn(l1) 7ol 2981 60
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qe (mg/g)

Figure 1V.91 : Quantité fixée a I’équilibre de sélectivité des métaux lourds étudiés sur I’argile
de Saf-Saf.

Tableau 1V.12 : paramétres physico-chimiques des métaux lourds étudies.

Métaux Cd(I) Co(ll) cr(ll) cu(ll)y Fe(l) Mn(I)  Ni(I)) Pb(ll)  zn(I)

Masse Atomique (g/mol) 112,41 58,93 51,99 63,54 55,84 54,93 58,69 207,2 65,39

Rayon Atomique (A°) 1,54 1,25 1,27 1,28 1,26 1,79 1,24 1,54 0,82

Rayon lonigque (A°) 0,97 0,78 0,61 0,96 0,76 0,67 0,69 1,32 0,74
Charge 2 2 3 2 2 2 2 2 2
Densité de charge (/A°) 2 2,5 5 2 2,6 3 3 1,5 2,7
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Partie Il : Etude de I’effet et des interactions des parameétres par plan d’expérience

L’étude préliminaire précédemment présentée montre que le taux d’élimination du
chrome par adsorption sur I’argile de Saf-Saf est importante, dépend de plusieurs paramétres (le
pH, la température et la concentration) qui n’agissent pas de la méme maniére. Il donc utile
d’effectuer un plan d’expérience pour identifier les parametres les plus influant lors
d’élimination du chrome. Dans le but d’optimiser ces paramétres, nous avons effectué une série

d’expériences dans lesquelles nous avons fait varier les parameétres selon un plan d’expérience.

IVV.5. Optimisation des parameétres d’adsorption du Chrome sur I’argile de Saf-Saf.

Afin d’obtenir les conditions optimales pour I’adsorption, un facteur de conception complete
de la n ¥ type a été utilisé, ot n = nombre de niveaux et k = nombre de facteurs en cours de

vérification [66]. Dans notre étude, nous allons utiliser un modéle de plan factoriel 3",

ou 3 représente le nombre de niveaux de variation de chaque parameétre et n =

le nombre de ces paramétres. La réponse qui lie ces trois parametres (pH, Température,

concentration) correspond a la capacité d’adsorption a I’équilibre Q.

Un choix adéquat des domaines de variation des parameétres est une condition essentielle
pour établir un modele précis qui decrit parfaitement le processus étudié. Les limites des

domaines de variables doivent tenir compte des résultats des expériences préliminaires

précédentes.

Dans notre étude, une série de 27 expériences a été faite selon une conception factorielle
3%, en variant le pH (X1), la température (X») et la concentration (X3) dans des gammes bien

appropriées [23]. Trois niveaux de variation pour chaque parametre ont été considerés comme

le montre le tableau 1V.13.
Tableau 1V. 13 : Niveaux des facteurs utilisés dans la conception factorielle.

Facteurs Symboles des Niveau bas Niveau moyen Niveau élevé
variables codés (-1) (0) (+1)
pH X1 2 2,5 3
Température X 20 25 30
(°C)
Concentration X3 80 100 120

(mg/L)
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L’equation du modéle empirique en variables réduites est représentée comme suit :
Y = bo + biXy + 02Xp + b3Xs + bpoXiXo + D13X1Xs + bpsXoXs + D11 Xi® + boXo® + bagXs® +
b123X1 X5 X3

Les coefficients qui figurent dans cette équation sont déterminés a partir des résultats
experimentaux.
IVV.5.1. Conception des expériences

Les résultats d’adsorption ont été exprimés en termes de quantité fixée du Cr(lll) a

I’équilibre par le matériau étudie. Les résultats sont récapitulés dans le tableau 1V.14 et 1V.15.

Tableau 1V.14 : Résultats des expériences réalisées

N° d’expérience pH Température Concentration Fonction de
(°C) (mg/L) réponse
Xy X, X3 Qe (mg/g)
Y
1 2 20 80 26,30
2 2 20 100 27,28
3 2 20 120 27,14
4 2 25 80 27,59
5 2 25 100 28,65
6 2 25 120 28,30
7 2 30 80 25,36
8 2 30 100 26,85
9 2 30 120 26,42
10 2,5 20 80 28,62
11 2,5 20 100 29,73
12 2,5 20 120 28,39
13 2,5 25 80 27,15
14 2,5 25 100 29,23
15 2,5 25 120 28,81
16 2,5 30 80 26,03
17 2,5 30 100 27,11
18 2,5 30 120 27,02
19 3 20 80 28,20
20 3 20 100 28,56
21 3 20 120 29,41
22 3 25 80 28,84
23 3 25 100 29,98
24 3 25 120 28,42
25 3 30 80 26,36
26 3 30 100 27,72
27 3 30 120 27,62
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Tableau IV.15 : Résultats de la conception expérimentale du couple argile- Chrome.

N° Niveaux des facteurs Forre!th')?]rslede
d’expérience D
X, X, X3 9. (Mg/g)
1 -1 26,30
2 -1 0 27,28
3 +1 27,14
4 -1 27,59
5 -1 0 0 28,65
6 +1 28,30
7 -1 25,36
8 +1 0 26,85
9 +1 26,42
10 -1 28,62
11 -1 0 29,73
12 +1 28,39
13 -1 27,15
14 0 0 0 29,23
15 +1 28,81
16 -1 26,03
17 +1 0 27,11
18 +1 27,02
19 -1 28,20
20 -1 0 28,56
21 +1 29,41
22 -1 28,84
23 +1 0 0 29,98
24 +1 28,42
25 -1 26,36
26 +1 0 27,72
27 +1 27,62
(28, 29, 30)° 0 0 0 29,53, 29,34, 29,21

®Trois essais additionnels au point (0, 0, 0) ont été réalisés pour le calcul du « test student’s »
du « test Fisher’s » [67].
D’apres le tableau 1V.15, la valeur du ge la plus élevée est de (29,98 mg/g) a été

obtenue avec I’utilisation d’un pH élevé et de température et concentration moyenne.
IVV.5.2. Calcul et I’amélioration du modeéle

La modélisation du pouvoir adsorbant est réalisée sur la base des 27 valeurs mesurées,
en utilisant le modéle polynomial de Taylor du deuxiéme ordre [68]. Le tableau 1V.16
récapitule les valeurs des coefficients du modele, censées décrire les différents effets

individuels des paramétres, avec leurs interactions possibles.
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Tableau 1V.16 : les coefficients du modéle.

_ Modeéle
Variable —

Coefficient Valeur

Xo ao 29,27
X1 dj -0,24
X2 a 0,665
X3 as 2,203
X1 X2 di2 -0.451
X1 X3 di3 -0,890
XoXs3 doz -1,25
X42 ai -1,99
X5? a2 -0,262
X352 as3 -0.534
X1 XoX3 di123 -0,377

La fonction de réponse du modéle complet s’écrira comme suit :
Y =29,27 - 0,24 X; + 0,665 X, + 2,203 X3 — 0,451 XX, — 0,589 X X3 — 1,25 X,X;3 —
1,99 X,® — 0,262 X,* — 0,534 X5* — 0,377 X1 XX

la forme de la surface de réponse, tracée trois fois en fixant successivement I’un des

trois parametres a la valeur centrale, selon les équations suivantes le tableau IV.17.

Tableau 1V.17 : Les Fonctions spécifiques pour une variable fixe

Variable codée, Xi=0 Modeéle Polynomial
X:1=0 Y = 29,27 + 0,665 X, + 2,203 X3 — 1,25 X»X3 — 0,262 X,” — 0,534 X5°
X,=0 Y =29,27 - 0,24 X; + 2,203 X3 — 0,589 X3 X3 -1,99 X;* - 0,534 X3°
X3=0 Y = 29,27 - 0,24 X3 + 0,665 X; — 0,451 X3 X5 —1,99 X;° - 0,262 X,

Les représentations 3-D résultantes de la fonction de réponse sont illustrées dans les

figures 92, 93 et 94. La proximité autour de ces valeurs centrales est censee inclure I'optimum.
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Figure 1V. 92 : Représentation (3D) de ge de Cr(l11) de I’argile de Saf-Saf pour
X1 =0, X;: Température, Xs: Concentration
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Figure 1V. 93 : Représentation (3D) de ge de Cr(l1l) de I’argile de Saf-Saf pour
X, =0, Xi: pH, Xs: Concentration
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Figure 1V. 94 : Représentation (3D) de ge de Cr(I1l) de I’argile de Saf-Saf pour
X3=0, X1: pH, X;: Température

118



Chapitre 1V : Résultats et Discussions

Pour verifier si notre modele décrit parfaitement le processus étudié et pour s’assurer
d’une bonne reproductibilité des résultats, il faut déterminer quels coefficients pourraient étre
négligés et cela par le calcul de «test Student’s» et du « test Fisher’s » [69,70] L’adéquation du
modele dépend de I’exactitude des differentes mesures. Les principales erreurs pendant les
manipulations. Pour cela, trois expériences additionnelles au point central (0, 0, 0) sont exigees
pour estimer I’erreur moyenne en valeur de chaque coefficient sur la base d’un modeéle de

variance aléatoire. Les calculs effectués sont récapitulés dans le tableau 1V.18.

Tableau 1V.18 : Les résultats du modeéle.

Symbole / Equation valeur
Nombre de parameétre P 3
Nombre de niveau L 3
Nombre des expériences N 27
Nombre d’essais au point (0, 0, 0) n 3
Modele de variance L 2
Réponse au point (0, 0, 0) Yot, Yo2, Yo3 29,53, 29,34, 29,21
Valeur moyenne au point (0, 0,0) Yo = ZVYoil3 29,36
La variance S? = 2[yoi - Yol*/v 0,0259
L’écart type S 0,160
Facteur de risque A 0.05 (95%)*
Le facteur du test Student’s to1-/2 4.3
Erreur moyenne sur les coefficients Ab;i =+t 1.02. SIN®® +0.133
Nombre des coefficients restants R 9
Réponse du modeéle au point (0, 0, 0) ao (Yooo) 29,27
Anomalie sur le rendement moyen d=yo—bo 0,18
Erreur sur I’anomalie moyenne Ad= *ty100. S.(1IN + 1/n)*° +0.421
Moyennes des 27 expériences Ym =2 Vil 27 27,81
Variance résiduelle S = 2[yi — Yml*/ (N-R) 5082,4
Test de Fisher’s F=S%/§° 196233

* le facteur de risque (o = 0.05) est choisi arbitrairement. Dans notre cas, un intervalle

de confiance de 95% est considéré comme satisfaisant.
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Aprés une confiance de 95% (o = 0,05) et pour un modele de variance égal a 2, pour les
trois expériences au point central, le facteur du test Student’s (t,.1-4/2) €st égal a (4.3).

Par conséquente, I’intervalle de confiance pour tous les coefficients estimés
en utilisant les 27 expériences, serait Ab; =+ 0,133 & 95%.
D’apres le calcul du test Student’s, il en résulte que |b;j| < |Ab;| pour les coefficients aj, et ajos.
En conséquence, ces coefficients doivent étre enleves du modéle mathématique parce que leurs
effets sur la fonction de réponse est peu significatif [67]. Le nouveau modele résultant sera le
suivant :
Y =29,27 - 0,24 X, + 0,665 X, + 2,203 X3 — 0,451 XX, — 0,589 X X3 - 1,25 X,X;3 —
1,99 X;% - 0,262 X,* — 0,534 X5 - 0,377 X1 X,X3

La valeur d = 0.18 qui présente I’anomalie entre la valeur de g, moyen de la marne et la
réponse du modele pour les trois expériences additionnelles au point (0, 0, 0) est plus petite que
I’erreur sur I’anomalie moyenne (Ad + 0,421), cela indique que le modéle est valide dans le

domaine des parameétres étudiés [71].
IV.5.3. Optimisation des parametres

La détermination des valeurs de parameétres optimales est réalisée par la dérivation du
modele polynomial a chaque variable codée fixée (X; = 0), La détermination graphique a été
réalisée en utilisant les conditions de concentration de Chrome moyenne, pH moyen et la
température a été fixée a une valeur moyenne (censée étre a proximité de I’optimale). Les

résultats obtenus sont récapitulés dans le tableau 1V.19. est représenté dans la figures 1V.95.

Tableau 1V.19 : Valeurs optimales des parametres.

. Variable Valeurs Valeurs optimales
Parametres , . : X
codée adimensionnelles réelles
pH X1 -0,090 2,03
Température (°C) Xa -0.781 24

Concentration (mg/L) X3 -1,053 81
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Figure 1V. 95 : Représentation (3D) de ge de Cr(I1l) de I’argile de Saf-Saf pour
X, =0, Xi: pH, Xs: Concentration

On remarque bien que les calculs d’optimisation ont donné des valeurs dans les
domaines choisis (pH = 2,03, la température = 24°C et concentration = 81 tr/min), ce qui
confirme encore une fois le choix judicieux des gammes des parametres et I’exactitude du
modele développé pour décrire la corrélation entre les facteurs étudiés et son application dans
I’adsorption des meétaux lourds.

L’approche par le plan d’expérience, consiste a organiser la démarche expérimentale et
I’analyse décisionnelle en appliquant plusieurs outils et tests statistiques. L’utilisation et
I’intérét des plans d’expériences conduit a établir un plan comportant le maximum de précision

dans les résultats avec un minimum d’expériences.
Partie I11 : Traitement de rejet (lixiviat) par adsorption sur I’argile de Saf-Saf

A I’heure actuelle, I'utilisation des matériaux argileux comme adsorbant dans les
differentes applications de la dépollution des eaux est bien maitrisée a I’échelle du laboratoire.
Néanmoins, cette méthode n’est pas encore utilisée a I’échelle industrielle pour le traitement
des rejets résiduaires réels. Le rejet a I’état brut, sans aucun traitement préalable, engendre les
impacts suivants : pollution des sols, contamination des eaux souterraines et de surface, impacts

sur la santé et I’environnement, ...etc.
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L’objectif de cette partie est caractérisation du lixiviat de la CET de Saf-Saf de la ville
de Tlemcen en estimant les risques qu’ils présentent, On propose un procédé de traitement des
eaux usées et lixiviats peu colteux et efficace.

Dans cette étude, nous tenons en compte les résultats de quelques parametres indicateurs de la
pollution des eaux comme la DCO, la turbidité, pH et la conductivité. Le tableau 1V.20 et 1V.21

regroupe les resultats de cette étude avec les normes et les valeurs limites d’un rejet.

Tableau 1V.20 : Parametres organoleptiques et physico-chimiques de lixiviat étudie.

Parametres Etat de rejet Etat de rejet Valeurs limites des rejets
Avant Apres
traitement traitement [72, 73, 74]

Parameétres globaux

Couleur du rejet Noir Marron claire /
Odeur des ordures sans /
pH 8,42 9,54 45-9
Conductivité 41,7 36,8 30,6
(mS/cm)
Turbidité (NTU) 267 158 /
0, (mg/L) 1,15 7,32 48
DCO (mg/L) 5760 298,33 500
Salinité (g/L) 23,4 20,2

Principaux ions (mg/L)

Sulfate (SO,%) 57,66 49,86 8 — 500
Nitrate (NO3) 42145 2299,4 150 — 4500
Phosphate (PO4?) 0 0 50

Chlorure (CI') 6140,5 5134,30 2500
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Tableau V.21 : Parametres physico-chimiques de lixiviat étudie.

Parametres Valeur de Valeur de Valeurs limites des rejets (mg/L)
rejet Avant rejet Apres
traitement traitement [75, 76, 77]
(mg/L) (mg/L)

Cd 2,312 0,002 0,1

Co 1,757 1,060 0,5

Cr 2,012 1,707 0,05

Cu 0,443 0,016 0,5

Fe 6,868 5,005 1-5

Mn 0,231 0,151 1

Ni 4,321 3,22 0,5

Pb 22,90 15,20 0,1

Zn 1,238 0,215 2

Les résultats des analyses physico-chimiques sont présentés dans le tableau V.20 et

IV.21. Le rejet étudié, présente une couleur brunatre indiquant lI'influence des déchets de la

décharge sur la qualité des eaux. Les teneurs en éléments chimiques déterminées avant et apres

traitement sont importantes.

R/
0.0

Le pH de lixiviat est environ de 8,42. La valeur observée révele que le potentiel
d'’hydrogéne est légerement neutre a alcalin, le pH basique caractérise les décharges
anciennes avec des lixiviats agés ou stabilisés [78] donc la valeur de pH obtenue
dans le lixiviat pourrais étre liée a la faible concentration de composés organiques
volatiles. En effet, lors de la fermentation acide, premiere phase de la décomposition
anaérobie des déchets, les percolates jeunes sont riches en composés organiques volatiles.
Au cours de cette phase, les valeurs de pH enregistrées sont généralement inférieures
a4 [79]. Au fur et a mesure du vieillissement de la décharge, le lixiviat s'appauvrit en
composés organiques volatiles. Ceci va alors entrainer une montée du pH a 7 ou plus [80].

Le lixiviat étudié a une conductivité électrique élevée de I’ordre de 41,7mS/cm due aux
apports, par la décharge, de lixiviat trés minéralisé, en générale les fortes valeurs ont

enregistrées en saison seche, par contre les faibles conductivités ont obtenues en
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*

saison pluvieuse les faibles valeurs pourraient s'expliquer par le phénomene de dilution.
En effet, pendant la saison des pluies, les lixiviats recoivent une quantité importante
d'eau entrainant une dilution considérable des éléments chimiques en présence [81, 82].

La turbidité est de 267 NTU, la teneur importante dans le lixiviat est liée a la faible
concentration en oxygene dissous elle est de I’ordre de 1,15 mg/L , le lixiviat est donc
pollué ce qui confirme les résultats de Beaux et al [83] qui stipule qu’une eau est dite

polluée si elle a une teneur en oxygene dissous inférieure a 3 mg/I.

la concentration en DCO, est de 5760 mg/L, la valeur élevée de la DCO indique une
charge organique e€levée. Le facteur renseigne sur la dégradabilité des molécules
organiques et I'age relatif des lixiviats étudiés [84]. la charge organique du lixiviat diminue
progressivement avec les temps, la fraction organique devenant de plus en plus difficile a
la biodégradation, la diminution de la biodégradabilite est due au relargage, dans le milieu
de grosses macromolécules organiques de type substances humiques selon Renou et al
[85].

Les concentrations en sulfate, nitrate et chlorure sont respectivement de 57,66 mg/l,
4214,5mg/l et 6140,5 mg/l , la teneur de sulfate dans le lixiviat est inférieure a la limite
de détection dans un rejet, les nitrates constituent le stade final de I'oxydation de I'azote et
représentent la forme d'azote au degré d'oxydation le plus élevé présent dans l'eau, sa
teneur dans le lixiviat est dans la limite de détection, par rapports aux valeurs des
chlorures qui depasse largement les valeurs limites des normes [86, 87]. Sous I’effet de
la température et des réactions d’oxydation, d’hydrolyse et de réminéralisation des déchets
par les bactéries (stimulation de I’activité enzymatique bactérienne), le lixiviat devient
riche en éléments minéraux tels que les chlorures [88]. Donc on peut dire que la
conductivité electrique est influencée par I’évolution des concentrations en chlorures qui

sont déeterminée principalement par ces ions.

En ce qui concerne les métaux lourds, les concentrations en cuivre, manganése et en zinc
de lixiviat sont inférieures a la valeur limite de rejet. La concentration en métaux lourds
(Cd, Cr, Co, Fe et Ni) est assez forte et varie entre 1,757 mg/L et 6,868 mg/L. Toutefois,
certains métaux lourds comme le fer, I’aluminium et le nickel ont une concentration
élevée. La présence de ces métaux dans le lixiviat pourrait étre liée a la mise en décharge

des objets, tels que les accumulateurs électriques, les boites en métal, le PVC etc.
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Par ailleurs, le métal le plus abondant dans les lixiviats est le Pb, sa concentration est de
22,9 mg/L pour les lixiviats cette teneur élevée du plomb dans le lixiviat supérieure aux
normes admises et indique une pollution métalligue au plomb. Généralement la
concentration en métaux lourds dans les lixiviats de décharge est importante et se trouve
dans la fraction colloidale suite a des phénomeénes de précipitation est les différents modes

de réaction de complexation ainsi que la composition minéralogique du milieu [89].
1V.6. Cinétique d’adsorption des métaux lourds de lixiviat sur I’argile de Saf-Saf.

Pour étudier les cinétiques de traitement de rejet (lixiviat) par adsorption sur I’argile
marneuse de Saf-Saf, le protocole opératoire est le méme que celui utilisé pour les cinétiques
d’adsorption des métaux lourds étudiés précédemment. Le procédé consiste a mettre en contact
la solution de rejet avec une quantité de matériau et suivie la variation de la concentration en
fonction du temps jusqu’a I’équilibre, c’est a dire que la concentration devenue constante ce qui
correspond a la concentration finale du rejet. La figure 1V.92 représente la cinétique
d’adsorption des métaux lourds de lixiviat sur I’argile de Saf-Saf.

D’aprés les résultats obtenus de cinétique de rétention des ions métalliques de rejet
nous pouvons dire que cette methode est efficace pour le traitement des eaux usees. La
cinétique eu un temps de contact court de I’ordre de quelques minutes (20 min). L’adsorption
sur le support n’est pas spécifique seulement pour I’élimination des ions mais aussi pour les
autres parameétres indicateurs d’une pollution, comme I’odeur, la D.C.O et la turbidité du rejet,

les résultats de traitement sont regroupe dans les tableaux 1V.20 et IV.21.

—m— Cd
3,0 — —e— Co
. —a&— Cr
2,5 — —v— Cu
- —o— Fe
2,0 — —<4— Mn
- —p»— Ni
@ 1,5 — —e— Pb
g’ i —k— Zn
= 1,0 —
0,5 —
0,0
_015 L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I

80 100 120 140 160 180 200

Temps (min)

Figure 1V.96 : Cinétique d’adsorption des métaux lourds de lixiviat sur I’argile de Saf-Saf.
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— Effet de masse de matériau

L’etude de I’effet de masse de matériau sur la cinétique de fixation des ions est
important sur la quantité de matiere fixée. Pour étudier cet effet, nous avons réalisé des
expériences qui permettent de déterminer la quantité adsorbée a I’équilibre. La figure 1V.97
représente I’évolution de la quantité adsorbée a I’équilibre en fonction de la masse du

matériau.

Afin d’optimiser la masse d’argile utilisée pour I’élimination des métaux lourds,
I’étude a eté effectuée avec differentes masses initiales variant de 0,25 g jusqu’a 2 g, dans
un domaine de pH de solution, durant 180 minutes et pour un volume de 300 mL. D’apres la
figure 1\VV.97, nous constatons que pour des faibles masses de support (0,25 g a 0,75g), I’agile
fixe une quantité importante des métaux lourds dans lixiviat. Cependant pour des masses
élevées jusqu’a 2 g le materiau fixe une quantité des métaux beaucoup plus importante, on
peut I’expliquer par le nombre important des sites actives vis a vie de la quantité de matériau

présent en solution.

1,2 — —=— Cd
- —e— Co
1,0 — —a&— Cr
- —v— Cu
. 0,8 — —— Fe
g - - - —<4— Mn
£ 0,6 — —»— Ni
@ - —e— PDb
0,4 — —h— ZnN
0,2 =—
0,0 —
! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

masse (g9)

Figure 1VV.97 : Etude de I’effet de masse sur le pouvoir de rétention des métaux lourds de

lixiviat sur I’argile de Saf-Saf.
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Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié I’élimination des métaux lourds (Cd, Co,
Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb et Zn) par I’argile marneuse de Saf-Saf.

Le choix de ce procédé (adsorption) est purement économique dans le but du traitement
des métaux lourds car notre matériau a montré son efficacité a éliminer 80 % des ions
métalliques étudiés avec une cinétique relativement rapide, I’équilibre est atteint apres 30 min,
la modélisation de la cinétique a révélé sa conformité au modeéle cinétique de pseudo-second

ordre.

Ensuite, nous avons réalisé une étude préliminaire de I’influence des différents
parametres selon le plan d’expérimentation, afin d’identifier et d’évaluer I’influence de chaque
parameétre sur le taux d’élimination des métaux lourds étudiés. Ces facteurs sont le pH, la

concentration initiale du métal, la température et I’agitation magnétique.
= Le pH influe de fagcon importante sur I’adsorption des ions métalliques étudies
= Les parametres thermodynamiques indiquent que le processus d’adsorption est spontané

= une bonne diffusion des différents adsorbats vers le matériau assure par une vitesse
d’agitation de 400tr/min

= le processus de la rétention des ions métalliques par I’argile est influencé par la valeur de

la concentration initiale de I’espece métallique.
= En systeme binaire a un effet antagoniste est observé quel que soit le métal adsorber.

Cette démarche est nécessaire pour fixer les paramétres optimaux et évaluer leurs
interactions mutuelles, elle a permis de déterminer les paramétres des isothermes de Langmuir,

Freudlich, Temkin et Dubinin—Redushkevich de chacune des ions métalliques étudiés.

En deuxieme étape, nous avons effectué un plan d’expérience dans le but d’optimiser
des conditions operations de la réaction de rétention des pollutions minérale, afin d’établir un
plan comportant le maximum de précision dans les résultats avec un minimum d’expériences.

Finalement, nous avons réalisé une étude sur un rejet réel (lixiviat de centre
d’enfouissement technique CET de Saf-Saf) dans le but de valorise notre support pour

I’élimination des métaux lourds de lixiviat de la décharge de Saf-Saf.
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Conclusion Générale

Les travaux présentés dans cette these ont été réalisés en vue de la dépollution des
eaux contaminees par des cations métalliques dans I’eau. Le procédé d’elimination de ces
especes metalliques est basé sur la technique d’adsorption dont la performance et

I’efficacité dépendent en grande partie de la nature du support utilisé comme adsorbant.

La premiere partie de cette these a fait le point bibliographique sur les matériaux
plus précisément les argiles est leur efficacité dans la fixation des polluants minérales et
organiques et les différentes techniques de dépollution des métaux lourds, en insistant

particulierement sur I’adsorption.

La deuxieme partie de ce travail, on a réalisé une caractérisation de support solide
utilise, par le biais de techniques connues comme la diffraction de rayon X (DRX),
I’infrarouge (IR), I’analyse thermogravimétrique (ATG), la microscopie électronique a
balayage (MEB) et la BET, les résultats obtenus lors de cette étude montrent qu’il s’agit
d’une marne aluminosilicate proche a la bentonite qui posséde une granulométrie trés fine
et présentant une surface relativement faible de I’ordre de 38 m?/g, avec une capacité
d’échange cationique (CEC) de 48 méq/100 g.

Les premiers essais, en batch, ont permis de mettre en évidence une adsorption
assez rapide de ces métaux étudiés sur I’argile marneuse de Saf-Saf. On note que le
matériau absorbe des quantités importante avec une cinétique tres rapide plus de 20mg/g
des ions métalliques sont éliminés au bout de 5 minutes pour Pb(Il), Zn(I1), Cr(I11), Fe(ll),
Ni(Il) et Co(ll) et 10 minutes pour Mn(ll), Cu(ll) et Cd(ll), I’équilibre est atteint apres 30
minutes. A I’état d’équilibre I’argile fixe davantage les métaux lourds de I’ordre décroissant
Cr(11)> Ni(11)> Zn(11) > Fe(11)> Pb(I1) > Cu(l1) > Cd(I1)> Co(l1)> Mn(l1). Le model de La
cinétique d’adsorption des métaux lourds est de méme ordre (pseudo seconde ordre) décrit

bien I’adsorption sur I'argile marneuse de Saf-Saf.

L’influence de certains parametres tels que le pH, température, la concentration
initiale et la vitesse d’agitation, permis d’étudier I’effet de ces parameétres sur la cinétique
de rétention des ions métalliques sur le support argileux, on a détruit que le pH a un effet
importante sur le mécanisme de fixation des ions métalliques vis-a-vis d’autre parametres

étudies, la température affaiblit les forces d’attraction d’ordre physique ou chimique, I’effet
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de la température en fonction de la quantite fixé sur le matériau peut expliquer par la
perturbation et la déstabilisation des liaison de types physique mis en jeu, la variation de la
concentration initiale a permis de fixer la concentration optimale des ions métallique,
I’exces des ions en solution traduit par saturation des sites actifs impliqués dans le
processus d’adsorption, la vitesse d’agitation influe sur diffusion des adsorbats vers le

support utilisé, une bonne diffusion assure par une bonne vitesse d’agitation (400 tr/min).

L’etude thermodynamique sur I’adsorption des ions métalliques ont permis de
suggérer des processus endothermique pour les ions Cd(Il), Cr(I11), Cu(ll), Fe(ll), Mn(ll),
Ni(I1), Pb(Il) et Zn(ll) et exothermique pour I’ion Co(ll), Les valeurs faibles de cette
chaleur suggérent I’existence d’une adsorption physique qui mettait en jeu des forces
d’attraction faibles de types Van Der Wals pour les ions métalliques Cd(I1), Co(ll), Fe(ll),
Mn(I1), Ni(ll), Pb(I1) et Zn(11). Notons que pour les ions Cr(111) et Cu(ll) on a obtenue des

valeurs importantes (supérieur>40KJ/mole) suggérent une chimisorption.

La modélisation des isothermes d’adsorption aux modeles de Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Redushkevich et Temkin a permis de déterminer la teneur de saturation des ions
métalliques. Le modéle de Langmuir est le plus probable pour caractériser I’adsorption
des ions métalliques sur le matériau étudie avec des valeurs de capacité maximale
d'adsorption gn, tres proche des valeurs expérimentales, les valeurs de n de Freundlich
caractérisant I’affinité des ions métallique étudies pour I’argile de Saf-Saf sont inférieures
a 1. Les valeurs du coefficient K traduisant le pouvoir d’adsorption des métaux lourds fixé
sur le matériau étudie, les valeurs de I’énergie d’adsorption E (du modele Dubinin—
Redushkevich D-R) sont normalement indicatrices du type d’adsorption trouvées se
situent entre 7 et 15 kJ .mol™, indiquent que I’adsorption des ions métalliques sur
I’argile étudié est une réaction de physisorption. D’apres les valeurs de constante de

Temkin B, on a pu déduire que la réaction d’adsorption est exothermique.

La sélectivité des métaux lourds étudiés en systéeme binaire a un effet antagoniste
observe au cours de la cinétique de fixation des ions métalliques vis-a-vis le Chrome, la

quantité fixé augmente quand le rayon de I’ion hydraté diminue.

Un plan expérimental a été appliqué pour optimiser les effets de trois facteurs : Le
pH, la température et la concentration sur la rétention de Cr(Ill) par I’argile marneuse
de Saf-Saf, ce plan factorielle 3> permet de montrer I'influence de chaque paramétre

indépendamment et leurs dépendances. Ainsi, de trouver rapidement les conditions
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experimentales qui conduisent a la réalisation d’une application donnée. Les résultats
obtenus montrent que le meilleur taux d’adsorption nécessite un pH = 2, une température

de 24°C, et une concentration initiale de 81mg/L pour I’élimination de Chrome.

Dans la derniére partie du travail on a réalisé une application sur un rejet réel
‘lixiviat de la CET de Saf-Saf de la ville de Tlemcen’ dans le but d’estimer les risques
qu’ils présentent est proposé un procédé de traitement des eaux usees et lixiviats peu
colteux et efficace. L’argile marneuse de Saf-Saf a montré leur efficacité pour le traitement
des eaux métallifere et cela d’aprés les résultats des paramétres indicateurs de pollution
obtenus considérés trés encourageants a I’échelle industrielle.

Comme perspective a cette étude, nous incitons & mettre en pratique ces résultats
par I’investigation dans le traitement des effluents réels, la valorisation des eaux traites

pour I’industrie et I’irrigation.
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ABSTRACT

Natural marne clay (NMC) is a new clay that was used for the adsorption of heavy metal ions
(Co (II), Ni (II), and Cr (III)) from aqueous solutions. Batch method was employed to study the influ-
ential parameters such as concentration of metal ions, pH, temperature, and mixing. The adsorption
isotherms and kinetic studies were carried out in heavy metal systems. The Langmuir isotherm model
fitted to the equilibrium data better than the Freundlich model, with the maximum adsorption capac-
ities for Co*, Ni*, and Cr* are 48.35, 20.64, and 76.62 mg/g, respectively. The thermodynamic data
were indicative of the endothermic sorption process of heavy metal ions onto the NMC. The selec-
tivity sequence of the adsorption was found as Co (II) > Cr (III) > Ni (II). The results showed that
NMC was a good adsorbent, able to uptake uniquely large quantities of heavy metals from single and
binary components, and demonstrate the practical and economic advantages of using NMC in the
decontamination of wastewater.

Keywords: Adsorption; Clay; Isotherm; Kinetic; Marne; Selectivity

1. Introduction

Heavy metals are among the important pollutants of
water and especially wastewater water decontamination
and it has become a public health concern because such pol-
lutants are nonbiodegradable and persistent in nature [1].
Various industries such as metallurgical, tannery, mining,
battery manufacturing, and other domestic processes have
introduced substantial amounts of potentially toxic heavy
metals in water reserves and environments [2]. Because of the
industrialization development, many heavy metal ions have
been discharged into the environment as waste, which causes
soil pollution and water pollution [3].

Various technologies for the treatment of these pollutants
in solution have been developed, including physical, chem-
ical, and biological processes such as coagulation-flocculation,
precipitation, biodegradation, adsorption, ion exchange,
membrane processes, chemical oxidation, and solvent
extraction [4,5]. However, all these conventional methods

* Corresponding author.

are not comparable with adsorption technique in terms of
efficiency, operating cost, process flexibility, and ease of
operation. Further, all these techniques were found to be
inefficient and incompetent because of the fairly high solubil-
ity and stability toward light, oxidizing agents, and aerobic
digestion. A comprehensive survey indicates that adsorption
technique was the most appropriate and efficient one [6,7].

Activated carbons are widely used as an adsorbent for
metal ions from aqueous solutions owing to its excellent
adsorption abilities [8]. However, because of its relatively
high cost, there have been attempts to utilize low cost and
efficient, locally available materials for the removal of metal
ions. For instance, some clays such as sepiolite [9], kaolinite
[10], montmorillonite [11], smectite [12], bentonite [13],
zeolite [14], and alunite [15] have been investigated for this
purpose.

Some of the clay minerals possess a high adsorption
capacity toward several classes of metal ions, and their
adsorption capabilities are comparable with those of activated
carbons. From the recent studies of the adsorption of metal

1944-3994/1944-3986 © 2018 Desalination Publications. All rights reserved.
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ions using clay minerals, it can be seen that some of the nat-
ural clay minerals (mostly montmorillonite/bentonite) show
significant ion removal capacities, while others still need
modification in order to enhance its adsorption capacities.

In this regard, montmorillonite-rich materials like natu-
ral marne clay (NMC) exhibit highly interesting properties,
e.g. high specific surface area, cation-exchange capacity
(CEC), porosity, and tendency to retain water or other polar
and nonpolar compounds. The aim of the present study is
to evaluate the efficiency of natural clays in removing metal
ions, such as Co (II), Ni (II), and Cr (IIl), from aqueous
solutions by the batch adsorption process.

The aim of the present work is to investigate the possi-
bility of NMC as an adsorbent for removal of heavy metal,
which is, Co*, Ni*, and Cr*, from aqueous solution by
adsorption. Effects of pH and temperature on the adsorp-
tion process are also investigated. The adsorption capacity
of heavy metal with NMC was carried out using two kinetic
models, which are the pseudo-second-order model. Finally,
the experimental data were compared using two isotherm
equations, which are Langmuir and Freudlich.

2. Experimental
2.1. Clay minerals

The NMC is a new clay in the sense that it is used for
the first time in Algeria and is extracted from the layer of
Hammam-Boughrara (Tlemcen-Algeria). It was heated at
105°C for 24 h and sieved to reach 200 um mesh size which
was the appropriate one in the preliminary experiment
before using it the NMC an adsorbent.

The chemical composition of bentonite was determined
by X-ray fluorescence spectroscopy and was found to be as
follows: 44.13% SiO,, 13.33% Al,O,, 5.26% Fe,O,, 2.10% MgO,
2.13% KO, 10.88% CaO, and 1.14% Na,O.

The CEC of clay was found to be 25.8 meq/100 g of

dry clay.

2.2. Instrumental analysis

The infrared spectra (FTIR) of the adsorbent sample were
measured as potassium bromide pellets using a Perkin-Elmer
Spectrum Two (version 10.4.1) Fourier apparatus.

The thermogravimetric analysis (TGA) was performed
under nitrogen flow in the range 50°C-800°C with an ATG
Q600 TA instruments, at a heating rate of 10°C/min.

The X-ray diffraction (XRD) pattern was obtained using
(Rigaku Miniflex 600) XRD instrument with Cu Ka radiation
at ambient temperature operated at 40 kV and 15 mA.

The specific surface area was calculated by the Brunauer,
Emmett, and Teller (BET) equation using the adsorption data
in the relative pressure. Perkin-Elmer model PinAAcle 900 H
atomic absorption spectrometer (AAS) was used for heavy
metal analysis.

2.3. Adsorption and procedure

The adsorption of heavy metal ions onto NMC was
studied by batch method. Batch experiments were conducted
at room temperature (20°C * 2°C) and at a constant stirring

speed of 400 rpm using the optimum conditions of factors
that influence adsorption efficiency such as pH (1-10), agi-
tation time (5-180 min), metal ion concentration (100 mg/L),
and NMC dosage (1 g). The effect of pH on the adsorption of
heavy metal ions over a pH range of 1-10 was investigated,
and the pH of the solution was adjusted using HHO, (0.1 N)
and/or NaOH (0.1 N). The adsorption of Co*, Ni*, and Cr*
was also studied in the concentration range of 100 mg/L at dif-
ferent temperatures (10°C, 20°C, 30°C, and 40°C) to elucidate
the effect of temperature and adsorption thermodynamic
parameters.

The samples were then centrifuged, and the concentration of
the supernatant heavy metal solution was analyzed by AAS.
It gives the concentration of each sample, based on the cal-
ibration curve of the Beer-Lambert law giving the quantity
g, (mg/g) of heavy metals fixed per gram of the adsorbent
according to Eq. (1):

c-C
q,(mg/g) = —

XV ()

where C, and C, (mg/L) are the concentrations of heavy metal
at time f = 0 and ¢, respectively; V (L) is the volume of heavy
metal solution; and m (g) is the mass of the adsorbent used.

3. Results and Discussion
3.1. Characteristic results of NMC
3.1.1. FTIR analysis

The FTIR spectrum of NMC is shown in Fig. 1(a), the
band at 3,621 cm™ corresponds to the stretching vibrations of
hydroxyl groups attached to the octahedral layer. The massif
between 3,621 and 3,435 cm™ demonstrates the presence of
a water monlayes [16]. The band at 1,623 cm™ corresponds
to the OH deformation of water, because the OH stretch-
ing band at 3,621 cm™ suggests the presence of some inter-
lamellar water. The band at 1,432 cm™ corresponds to C-O
stretching vibrations while that at the 1,384 cm™ is assigned
to calcite. The 1,032 cm™ component of the Si-O stretching
band is assigned to the Si-O vibrations within the layer
[16,17]. The bands at 523 and 469 cm™ are due to Si-O-Al
(where Al is an octahedral cation) [17].

3.1.2. Thermogravimetric analysis

TGA analysis of the NMC samplesis illustrated in Fig. 1(b)
showing two distinct temperature ranges. The first endother-
mic phenomenon that took place below 140°C is due to dehy-
dration of clay minerals. The corresponding weight loss of
1.36% was ascribed to the removal of physically bound water
[18]. A second broad endothermic phenomenon took place
between 400°C and 600°C with an associated mass decrease
reaching 5.04% of NMC. This loss resulted mainly from the
removal of OH groups of the clay, and the total mass loss at
700°C was 15.59% [19].

3.1.3. XRD analysis

A typical XRD pattern of NMC is given in Fig. 1(c); the
prominent peak appears at 20 = 11.82° with an intensity
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Fig. 1. Characterization of NMC.

of 1,157, corresponding mainly to calcium magnesium
carbonate (dolomite) and calcium hydrogen phosphate
at 20 = 26.82°. The additional peaks at 29.56° and 39.60°
correspond essentially to magnesium, gallium, and quartz.

3.1.4. BET analysis

Type IV isotherms in the BET classification indicate
mesoporous materials with a limited microporosity [20].
In all cases, capillary condensation occurs during adsorp-
tion via “cylindrical meniscus,” while capillary evaporation
during desorption occurs via “hemispherical meniscus,”
separating the vapor and capillary-condensed phases. The
hysteresis loop confirms the mesoporous structure of the
studied clay [20].

The specific surface area of NMC was equal to 52.1 m?%/g.
The pore volume at different particle size was found to be as
follows: 0-80 nm (0.28), 0-25 nm (0.25), and 0-14 nm (0.21).
This material is characterized by high porosity, and total
pore volume is 0.701 cm®/g.

The distribution of the particle size for the clay was found
to be as follows: 100% (<15 pm), 95% (<80 um), 92% (<53 pum),
80% (<45 um), and 70% (<40 pum). This material has the fin-
est granulometry, since 70% of the particle size is smaller
than 40 pm.
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Fig. 2. Kinetics of adsorption of heavy metals by NMC.
1: Co (II), 2: Cr (III), 3: Ni (II)
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3.2. Metal adsorption over NMC
3.2.1. Effect of contact time

The adsorption of heavy metal on NMC was studied
as a function of contact time, and the results are shown in
Fig. 2(a); the time-dependent adsorption behavior was mea-
sured by performing a series of experiments with a range of
time 1-180 min; the curves describing the kinetics of adsorp-
tion have same forms. They exhibit a strong increase in the
first few minutes of contact ions-NMC, that 60% removal of
Co*, Ni*, and Cr* was observed in 20 min, followed by a
much slow increase until reaching equilibrium.

The fast adsorption at the initial stage was ascribed due
to the availability of large number of active sites of the adsor-
bent. Therefore, 120 min was perched as the optimal contact
time for the removal of metal ions using NMC. The adsorp-
tion capacity obtained at equilibrium was equal to 25.66 mg/g
with cobalt, 15.78 mg/g with nickel, and 23.77 mg/g with
chromium.

Similar type of findings has also been reported by other
researchers [21].

In order to optimize the design of an adsorption system
heave for metal ions to remove the metal, it is important
to establish the appropriate correlation for the kinetic data
of different systems. The kinetics of metal adsorption can
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b) The pseudo second-order rate model
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be modeled by the pseudo-second-order rate equation of
Lagergren [22].

t 1 t

= + —
q, Kg 1,

@)

where K is the pseudo-second-order rate constant of adsorp-
tion [(g/mg)/min]; g, and g, are the amounts of heavy metal
adsorbed per mass unit of adsorbent (mg/g) at equilibrium
and at time f, respectively. Fig. 2(b) shows that the curves
representing t/q, vs. t are linear. Hence, the pseudo-second-
order reaction rate model adequately describes the kinetics
of heavy metal adsorption with a high correlation coefficient.
The slopes and intercepts are summarized in Table 1.

It was observed that the pseudo-second-order model
agreed with the experimental data better than the pseudo-
first and second-order models for the adsorption of dyes
(Table 1). High correlation coefficients are obtained when
employing the pseudo-second-order model (R? > 0.999), and
the calculated equilibrium adsorption capacity is similar to
the experimental data, and this indicated that the adsorp-
tion of heavy metals onto NMC is controlled by chemi-
cal adsorption (chemisorption) involving valence forces
through sharing or exchange of electrons between sorbent
and sorbate. In chemical adsorption, it is assumed that the

Table 1
Kinetic parameters for Co (II), Ni (II), and Cr (III) adsorption on
NMC

Metal ions Lagergren parameter
K (g/mg/min) R?
Co (II) 0.365 0.999
Ni (II) 0.247 0.999
Cr (III) 0.044 0.999
26— —E—E—
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a) pH of heavy metals solution in NMC

adsorption capacity is proportional to the number of active
sites occupied on the adsorbent surface [23].

3.2.2. Effect of pH

The variations of pH were one of the most important
factors affecting the concentration and metal recovery pro-
cedure, which was related to the formation of metal com-
plexes (metal hydroxide) and subsequently their stabilities in
aqueous solutions [23]. The adsorptions of heavy metals by
NMC were studied at different pH values ranging from 1 to
10, and the results are shown in Fig. 3(a); it is seen that the
adsorption decreases with increasing initial pH. It reaches a
maximum value around pH = 4 for cobalt (85.89%), pH =5
for nickel (52.8%), and pH = 3 for chrome (79.64%). At low
pH, there is large number of H"ions, which neutralized the
negatively charged adsorbent surface and thereby increased
the diffusion of metal ions into the surface of the adsorbent;
at higher pH values, decrease in the adsorption may be due
to the abundance of OH ions, which retarded the diffusion
of metal ions.

Hence, pH equal to 3.0, 4.0, and 5.0 were taken as the
optimal values for adsorption of Cr (III), Co (II), and Ni (II)
onto NMC, respectively.

3.2.3. Equilibrium of adsorption

The equilibrium isotherms were determined by mixing a
constant mass of adsorbent to 1 g of NMC, with a solution of
volume 0.03 L containing heavy metals in the concentration
range of 10-600 mg/L. The experimental conditions were the
same as in the kinetics of adsorption.

Fig. 3(b) shows that by increasing the initial concentra-
tion in solution, the amount of adsorbed heavy metals grad-
ually increases. The increase in initial metal concentration
enhances the interaction force that it is necessary to overcome
the resistances to the mass transfer between adsorbate and
the adsorbent [24]. However, as the initial concentration of
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Fig. 3. Adsorption of heavy metals by NMC (effect of pH and equilibrium isotherm).

1: Co (II), 2: Cr (I1I), 3: Ni (II)
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metals increased, most of the available sorption sites became
occupied, leading to a decrease in the removal efficiency;
this is why this increase starts to ease off after 400 ppm of
initial metal concentrations.

3.3. Modeling of the isotherms of adsorption

Langmuir and Freundlich models were used to charac-
terize the formation of monolayers. Because these models
are commonly used to fit experimental data when the solute
uptake occurs by a monolayer adsorption. This modelling
allows determination of the maximum capacity of removal.
The fit quality is assessed by the value of the correlation
coefficient R% The modelling provides the best fit when R?
is close to one.

3.3.1. Langmuir model

Langmuir modelling of the adsorption of heavy metals
on NMC was carried out with the linearized equation [25,26]:

C, 1 C

7‘:74_7"

3
9, bq, 4, ©)

where the constants b and g, are deduced from the slope
and intercept of plot of C /g, vs. C..

One notes from Fig. 4(a) that the linearization of the
isotherms of adsorption of Co (II), Ni (II), and Cr (III)
by NMC follows linear fends with a good quality fit.
Table 2 summarizes the results by giving the fit parameter
for Langmuir and Freundlich isotherms. On the basis of these
results, we can say that the Langmuir model is adequate for
a good description of these isotherms of adsorption. The
values of g obtained for each metal confirm the tendency
observed previously while following the order of affinity of
NMC for heavy metals.

3.3.2. Freundlich model

In the Freundlich model, the isotherm equation can be
linearized in logarithmic form as [28]:

Ce/qe (g/L)

T T T T T T 1

200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

a) Langmuir plots

Fig. 4. Isotherm plots for the adsorption of heavy metals by NMC.
1: Cr (I1I), 2: Co (II), 3: Ni (II)

Lng,=LnK+nLnC, 4)
The parameters n and K are deduced from the slope and
intercept of the line plots In (g) vs. In (C). The curves of
adsorption by Freundlich model are given in Fig. 4(b). The
correlation coefficient R* shows that the Freundlich model
is not adequate for representing the adsorption isotherms
of heavy metals by NMC in all these studied concentration
domains. The Freundlich constant K, which is related to the
adsorption capacity, increased with temperature, indicating
that the adsorption process is endothermic. The value of n
is an indication of the favorability of adsorption. Values of
n > 1 represent favorable nature of adsorption [27]. Table 2
summarized the parameters of the Freundlich model.

3.4. Thermodynamic parameters

The effect of temperature on the adsorption of heavy metal by
NMC at initial pH and concentration of 100 ppm was stud-
ied. The thermodynamic parameters, namely, the enthalpy
(AH) and entropy (AS), associated with the adsorption pro-
cess could be obtained from the slope and intercept of the
Vant Hoff plot. Ln K_vs. 1/T is computed using the following
equation [29]:

_AS AH

° R RT

LnK )

Table 2
Langmuir and Freundlich parameters for the adsorption of
heavy metals onto NMC

Langmuir parameters Freundlich parameters

q, (mg/g) b(L/g) R? n K R?
Co (I) 48.35 0.0248 099 0.618 1.226 0.98
Ni ) 20.64 0.0534 099 0.264 4.321 0.98
Cr ) 76.62 0.1521 099 0.291 15.82 0.99
7 1
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where K_is the distribution coefficient, T is the temperature
in Kelvin, and R is the gas constant. Distribution coefficient
(mL/g) is also computed using the following equation:

K, =i 6)

where C,and C, are the initial and equilibrium concentrations
of heavy metal (mg/L) in solution. Fig. 5 shows adsorption
of heavy metals onto NMC as a function of the temperature.
Table 3 summarizes the thermodynamic data for adsorption
of heavy metals onto NMC.

The thermodynamic parameters AH and AS of heavy
metal adsorption on NMC are determined graphically from
the plot of log K versus 1/T (Fig. 5). The negative values of
AH for Co (II), Ni (II), and Cr (III) confirm that the adsorption
of heavy metals by NMC is an exothermic process; also, the
negative values of AS for Co (II), Ni (II), and Cr (III) suggest
that the randomness in solid/solution interface decreased
during the adsorption [30].
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Table 3
Thermodynamic data for adsorption of heavy metals onto NMC

Metals AH (KJ/mol) AS (J/mol K) R?

Co (II) -9.697 —-46.391 0.82
Ni (II) -14.950 -50.962 0.96
Cr (1II) -8.537 -39.280 0.98

3.5. Selectivity study

Based on our previous studies and preliminary results of
this work, it was demonstrated that Co (II) ions have higher
capability to bind with clayey surface than other metal ions.
In view of verifying this result, the adsorption of selected
metals was carried out with different concentrations. The
sorption selectivity of the Co (II) was investigated by compet-
itive loading of Ni (II) and Cr (III) in their binary and tertiary
mixtures at the same concentration as Co (II) (100 mg/L).
Fig. 6 and Table 4 show the results of this experiment, along

Fig. 5. Thermodynamic plots for the adsorption of heavy metals by NMC.

1: Co (II), 2: Cr (III), 3: Ni (II)
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Fig. 6. Selectivity of adsorption of heavy metal onto NMC (binary and tertiary mixtures).
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Table 4
Selectivity of NMC for mixed ions

Mixed ions Co (II) Co (II) + Ni (II) Co (II) + Cr (III) Co (II) + Ni (II) + Cr (III)
Co (II) Ni (II) Co (IT) Cr (1IT) Co (II) Ni (II) Cr (1IT)
g, (mg/g) 25.66 24.21 2292 28.77 29.76 29.77 28.65 26.25
1: Co (II), 2: Cr (I1T), 3: Ni (IT) of adsorption were well fitted by the pseudo-second-order
o kinetic model. The sorption mechanism was a multi-step
] process, involving adsorption on the external surface, diffu-
30__ T - = = =1 sion into the bulk, and electrostatic interactions. Moreover,
25 NMC could selectively adsorb more Co (II) ions than other
2 o] pe- * * - .2 heavy metal ions including Ni (II) and Cr (IIl) during com-
< . petitive adsorption in the binary and tertiary metal species
7T paasns “ - - 43 systems, which indicated that it was a selective adsorbent of
10— Co (II) from aqueous solution. Well, equilibrium data were
5 ‘f"'“ - v v va fitted perfectly with the Langmuir isotherm. It indicates
O:‘L the formation of a monolayer of metal ions on the surface
T T~ I~ 1 1T T~ T * T~ T "1 of NMC. Detailed characterization of NMC showed that the
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 . . .
t (min) high surface area resulted in a high percentage of removal

Fig. 7. Selective adsorption of Co* onto NMC from mixtures
(concentration effect).

1: 100 mg/L (Co) + 100 mg/L (Cr) + 100 mg/L (Ni).

2: 75 mg/L (Co) + 100 mg/L (Cr) + 100 mg/L (Ni).

3: 50 mg/L (Co) + 100 mg/L (Cr) + 100 mg/L (Ni).

4: 25 mg/L (Co) + 100 mg/L (Cr) + 100 mg/L (Ni).

with the corresponding efficiencies for the metal adsorption
alone, which serves as a reference point; the results demon-
strate there was no serious interference in the adsorption of
cobalt ions from the mixed solutions with the investigated
amounts of coexisting metal ions, Co (II) could be easily
separated and fixed from solutions containing Cr (III) and
Ni (II) metal ions. Chromium shows better selectivity than
Nickel, and thereafter, the abovementioned selectivity order
(Co > Cr > Ni) was experimentally confirmed. The main
reason might be explained by metal cations presented dif-
ferent adsorptive affinities toward the adsorbent active sites
(Bronsted acid sites, oxidizing sites and surface hydroxyl
groups bound to Si, Al) [31] and the metal interactions with
clay such as charge, radius, and electronegativity [32].

Fig. 7 illustrates the effect of concentration of Co (II)
ions as a function of both co-ions: Cr (IIT) and Ni (II), on the
adsorption selectivity by NMC. The results clearly indicate
that Cr (III) and Ni (II) have an appreciable effect on cobalt
uptake capacity into NMC while inhibit the cobalt sorption.

4. Conclusion

In this study, the results obtained have shown that NMC
can be used to remove metal ions such as Co (II), Ni (II),
and Cr (III) from aqueous solution in both single and multi-
metal ions. The adsorption capacity of Co (II) onto NMC
is the largest compound to the other ions tested. There are
several factors affecting the adsorption of metal ions onto
NMC; however, the adsorption process was affected essen-
tially by physicochemical factors such as pH, NMC content,
heavy metal concentration, and temperature. Kinetic data

by the clay. It also demonstrated that NMC can be used in
practical large-scale application of wastewater treatment and
heavy metal removal.
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Résume

L'objectif de cette étude est d'examiner le pouvoir de rétention des métaux lourds par
une argile marneuse de la région de Saf-Saf avec des procédés de dépollution. Parmi ces
techniques utilisées I’adsorption a montré un intérét pratique pour I’élimination des métaux
lourds étudiés a savoir le cadmium, le cobalt, le chrome, le cuivre, le fer, le manganese, le
nickel, le plomb et le zinc qui sont souvent rencontrés dans les rejets industriels. La marne de
Saf-Saf est sélectionnée comme un matériau argileux qui présente une capacité importante
pour I’adsorption des métaux. Les essais d’adsorption réalisés en mode batch ont permis de
constater que la capacité d'adsorption est influencée par divers parameétres (concentration,
température, pH et la vitesse d’agitation). Différents modeles cinétiques, thermodynamiques
et isothermes d’adsorption (Langmuir et Freundlich, Temkin et Dubinin Redushkevich) sont
appliqués pour I’évaluation de la capacité de matériau étudié a fixé ces métaux. Notre travail
est cloturé par un plan d’expérience factorielle pour optimiser I’effet des parametres
influencent sur 1’adsorption et une application sur un rejet réel (lixiviat du Centre
d’Enfouissement Technique de Saf-Saf). Les résultats obtenus ont montré 1’intérét pratique
d’utilisation des argiles dans le domaine de la dépollution des eaux contaminées par les
polluants métalliferes.

Mots clés : Adsorption, argile, métaux lourds ; Marne
Abstract

The objective of this study is to examine the retention capacity of heavy metals by
naturel Marne clay from the Saf-Saf region by depollution methods. Among the used
techniques adsorption has shown a practical interest for the removal of the studied heavy
metals: cadmium, cobalt, chromium, copper, iron, manganese, nickel, lead and zinc which are
often encountered in industrial discharges. Saf-Saf Marne is selected as clay with important
capacity for metal adsorption. Kinetic, thermodynamic and adsorption isothermal models
(Langmuir and Freundlich, Temkin and Dubinin Redushkevich) are applied for the evaluation
of the capacity to fix these metals. This study is enclosed by a factorial experiment plan to
optimize the effect of the parameters influence on adsorption and an application on a real
effluent (leachate from the Saf-Saf Technical Burial Center). The results obtained showed the
practical interest of the use of clays in the field of the depollution of the water contaminated
by the mineral pollutants.

Key words: Adsorption, clay, heavy metals; Marne
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