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Etude des phénomenes de transfert lors de la rétention de métaux lourds
sur les solides poreux
Résume :
Le présent travail se penche sur la modélisation de la cinétique de rétention des cations
de nickel sur la bentonite naturelle.
En premier lieu, différents modéles existants sont simulés afin de voir leur applicabilité au
systeme bentonite- nickel utilisé. Puis, une approche de modélisation est adoptée afin de
fonder une proposition de modeéle reproduisant fidélement les résultats expérimentaux de
I'étude cinétique réalisée.
Enfin, le modéle construit est confronté a différents systemes, a savoir la rétention des cations
de zinc par la bentonite naturelle et la rétention des cations de nickél ghii une autre
nature d’adsorbant a savoir la biomasse.
Le modele développé devrait reproduire la cinétique de rétention des cations comme il devrait
permettre d’atteindre le coefficient de diffusion dans le solide (la bentonite). Cette
modélisation pourrait conduire a I'estimation de la surface du solide facilement accessible
(surface dite extérieure) aux cations.

Mots clés: adsorption, bentonite, biomasse, diffusion, modélisation, métaux lourds, nickel,
traitement des eaux, transfert solide liquide, zinc.

Study of the phenomena of transfer during

the heavy metal retention on porous solids
Abstract:

First, different existing models are simulated to determine their applicability to the
bentonite-nickel system. Then, a modeling approach is adopted to establish a model which
reproduces accurately the experimental results obtained from kinetic studies.
Finally, the model is applied to different systems, namely the retention of zinc iofi¥ lf¥n
a natural bentonite and retention of nickel ions (Nby a biomass.

The developed model should reproduce the sorption kinetics of ions, and allow us to
reach the coefficient of diffusion in the solid (bentonite). It should also allow an indirect
estimation of the external surface of the solid easily accessible (so-called external surface).
Keywords : adsorption, bentonite, biomass, diffusion, heavy metals, liquid solid transfer,
modeling, nickel, wastewater treatment, zinc.
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INTRODUCTION



Introduction générale

Ce travall s'inscrit dans l'orientation actuelle de traitement des pollutions par I'étude de
moyens d'analyse et de dépollution facilement applicables sur le terrain notamment par
I'utilisation de matériaux locaux disponibles, simples, universels et de faible codt. Les
méthodes classiques de traitement d'effluents contaminés par le nickel peuvent étre classées

en plusieurs catégories :
- les techniques d'adsorption : argiles, charbon actif, alumine,

- les techniques physico-chimiques : électrolyse, extraction par solvant, échange d'ions,

séparation sur membrane, oxydation/réduction
- autres techniques biologiques : biosorption, biovolatilisation, phytoextraction.

L'élimination du nickel par ces traitements n'est pas toujours facilement appireable
situ, en raison de leur rendement, de l'optimisation nécessaire a leur mise en ceuvre ou de leur
colt. Le probleme est d'autant plus prononcé pour les eaux faiblement contaminées. Il faut
savoir que les eaux résiduaires industrielles contenant souvent des quantités considérables de
métaux lourds, qui sont un danger pour la santé de 'homme mais aussi une source de

déstabilisation de I'équilibre de I'écosysteme.

Il est donc indispensable de traiter ces eaux via l'installation d’unités de dépollution avant

leurs rejets dans la nature.

La conception d'une unité de dépollution des eaux industrielles consiste en un
dimensionnement des équipements au niveau desquels se fera la rétention des métaux lourds.
Cette conception demande alors une bonne compréhension des phénomenes mis en jeu, une
connaissance des différentes caractéristiques du systeme (adsorbant-adsorbat) et une
modélisation mathématique qui permet de reproduire fidelement la cinétique de dépollution et
d’atteindre par la méme les parametres de transfert de matiére (coefficient de diffusion et

coefficient de transfert de matiere).

En se basant sur les résultats obtenus précédemment au niveau du laboratoire de
valorisation des énergies fossiles par Mme F.Mohellebi et coll [1], nous nous sommes
intéressés a la modélisation de la dépollution de solutions chargées en métaux lourds par

adsorption sur de la bentonite.
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La premiére partie de ce travail présente les origines et les localisations de cette
pollution ainsi que la Iégislation en vigueur en Europe et en France. Puis, elle s'attarde sur la
chimie du nickel dans I'environnement de facon, a mieux cerner les effets toxiques de cet
élément. Dans ce premier chapitre, nous abordons aussi l'aspect des interactions
argile/polluant pour l'utilisation des argiles comme barriere de surface. Les propriétés
spécifiques des argiles (hydratation, gonflement, «piégeage» des polluants, faible conductivité

hydraulique) expliquent I'essentiel de leurs propriétés d’isolement.

Les bases théoriques du transfert de matieére a savoir la diffusion et I'adsorption sont
abordées dans le deuxieme chapitre de cette étude. Enfin, dans le dernier volet de ce travail,
nous avons cherché a nous rapprocher des conditions expérimentales par I'élaboration d’'un
modele mathématique reproduisant fidelement la cinétique de sorption du nickel sur bentonite

algérienne et nous l'avons par la suite comparé avec ceux existants dans la littérature.
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[.1) Introduction

L'évolution fulgurante qu'a connue l'industrie a suscité, le rejet brutal et massif de résidus
toxiques tels que les métaux lourds dans l'environnement, ce qui a conduit avec le temps a
I'apparition de risques nouveaux, encore mal évalués pour I'équilibre des écosystemes.

Les eaux résiduaires industrielles contiennent souvent des quantités considérables de
métaux lourds dépassant largement les normes (Tableau 1.2)[2], ces derniers mettent en danger la
santé publique et s’avérent étre la cause de certains cancers et dégénérescences cérébrales.

[.2 )Pollutions des eaux

Un milieu aquatique est dit pollué lorsque son équilibre est modifi€ par l'apport en
guantités importantes de substances toxiques, d’origine naturelle ou issues d'activités humaines.
Ces pollutions peuvent agir directement et d'une maniere irréversible, sur la faune et la flore qui
sont indispensables a la vie et a I'équilibre du milieu aquatique [3].

Cette situation provoque généralement la détérioration de la qualité de I'eau au point de la
rendre impropre a la consommation et a certains usages auxquels elle est destinée.

I.2.1) Les substances polluantes pour I'eau

On entend par substances polluantes pour I'eau, celles qui provoquent des modifications
négatives de ces propriétés ou changent l'une de ses principales caractéristiques.

Parmi ces composés, a cOté des substances biologiguement décomposables ou
dégradables, on compte également de nombreux polluants difficilement dégradables tels que les
huiles, les détergents, les résidus de pesticides, les métaux lourds et certains hydrocarbures [3].

[.2.2) Traitement des eaux

Il'y a un grand nombre de procédés de séparation qui s’appliquent a la dépollution des
eaux, mais aussi plusieurs processus bien développés qui permettent la réalisation de technologies
performantes du point de vue économique et de la récupération [4].

[.2.2.1) L'échange d'ions

Les résines échangeuses d'ions sont des substances minérales ou organiques, comportant
dans leur structure, des fonctions acides ou basiques, susceptibles d'échanger leurs ions mobiles,
avec ceux du liquide a traiter. Cette technique permet d'éliminer presque tous les ions polluants
de l'eau [3]. L"application durable de I'échange ionique est le traitement des eaux, et peut
également étre employé pour séparer des especes ioniques dans divers liquides [5].

[.2.2.2) L'adsorption

Cette technique est basée sur la propriété que possedent certains matériaux a fixer sur
leurs surfaces, des composés sous forme ionique ou moléculaire d'une maniére plus ou moins
réversible. L'adsorption des polluants peut étre effectuée sur tous les types de matériaux poreux
naturels ou artificiels. En pratique, on utilise divers adsorbants tels que le charbon actif, les
argiles et les différentes biomasses de provenance animales ou végétales [3].
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1.2.2.3) Les techniques membranaires

Les techniques de filtration sur membrane sont basées sur la séparation d'un certain
composant d'un fluide a des pressions relativement élevées, effectuées par une membrane
polymérique ou inorganique (généralement synthétique). La pression exercée est inversement
proportionnelle a la taille des pores de la membrane. Il existe actuellement quatre catégories ou
"classes” de membranes, classées de la plus petite a la plus grande selon la taille des pores. Ce
sont celles utilisées dans I'Osmose Inverse (Ol), dans la Nano Filtration (NF), dans
I'Ultrafiltration (UF) et dans la Micro-Filtration (MF) [6].

I.3) Les métaux lourds

Contrairement a d'autres polluants, comme les hydrocarbures dérivés du pétrole, et aux
déchets qui envahissent I'environnement au vu de tout le monde, les métaux lourds s'accumulent,
pour finir par atteindre des seuils toxiques. Les problémes associés a la contamination par les
métaux lourds ont été tout d'abord mis en évidence dans les pays industriellement avancés en
raison de leurs déversements industriels [7].

1.3.1) Définition des métaux lourds

Les métaux lourds regroupent une famille de composés assez vaste, dont le plus connu est
le plomb, la plupart se trouvant a I'état particulaire, a I'exception du mercure (état gazeux). Les
principaux métaux surveillés sont l'arsenic (As), le Cadmium (Cd), le Chrome (Cr) le Nickel
(Ni), le plomb (Pb) et le zinc (Zn) [6,8]. D'un point de vue scientifique et technique, un métal
lourd peut étre défini comme: un métal ayant une densité supérieure a 4£B]glamnuméro
atomique éleve, en général supérieur a celui du Sodium (Z=11) [9].

1.3.2) Les sources de pollution par les métaux lourds
Les métaux lourds dans les eaux peuvent se manifester sous formes colloidale, soluble et
en suspension [10], lls proviennent de sources naturelles et de sources anthropogenes [9]. Leur
entrée peut étre le résultat soit de déversements effectués directement dans les écosystemes
marins et dans les eaux douces, soit d'un cheminement indirect comme dans le cas des décharges
seches et humides et du ruissellement agricole.
Parmi les importantes sources naturelles, citons l'activité volcanique, l'altération des
continents et les incendies de foréts [9].
Les sources anthropogénes sont les suivantes et résumé dans (Tableau 1.1)[6,8]
- Effluents d'extractions miniéres.
« Effluents industriels.
« Effluents domestiques et ruissellements orageux urbains.
+ Lessivage de métaux provenant de décharges d'ordures ménagers et de résidus solides.
« Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans les
pesticides.
« Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles, incinération des
déchets et émissions industrielles.
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« Activités pétrochimiques.
Tableau I.1Sources industrielles et agricoles des métaux présents dans I'environnement [7]

Utilisations Métaux
Batteries et autres appareils électriques Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Ni,
. . Ti, Cd, Hg, Pb, Zn, Mn, Sn, Cr, Al, As,
Pigments et peintures
Cu, Fe
Alliages et soudures Cd, As, Pb, Zn, Mn, Sn, Ni, Cu
Biocides (pesticides, herb|C|desAS’ Hg. Pb. Cu, Sn, Zn, Mn
conservateurs)
Agents de catalyse Ni, Hg, Pb, Cu, Sn
Verre As, Sn, Mn
Engrais Cd, Hg, Pb, Al, As, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn
Matieres plastiques Cd, Sn, Pb
Produits dentaires et cosmétiques Sn, Hg
Textiles Cr, Fe, Al
Raffineries Ni, V, Pb, Fe, Mn, Zn
Carburants Ni, Hg, Cu, Fe, Mn, Pb, Cd

1.3.3) Métaux lourds et la santé

Certains métaux peuvent étre essentiels a la vie a tres faibles doses, car ils sont impliqués
dans le métabolisme cellulaire, mais ils sont tous potentiellement toxiques a forte concentration
[9] (Tableau 1.2).

Tableau I.2: Normes francaises pour la qualité de I'eau potable[2]

Compose toxique Concentration maximumRejets industriels

Mercure 1 g/l -

Argent 10pg/l -

Plomb 50 g/l 0.5mg/l si rejet >5 g /]

Cuivre 50 g/l 0.5mg/l si rejet >5 g /]

Zinc 5 g/l 2 mg/l sirejet> 209/

Chrom total 50 g/l 0.5 mg/l sirejet >5 g /j
0.1 mg/l sirejet >1 g /j

Arsenic 50 g/l

Les étres humains sont exposés a : l'inhalation des polluants aériens, la consommation
d’eau contaminée, des sols contaminés par les déchets industriels qui s’accumulent dans
I'organisme et provoquent des effets toxiques [6].
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Les métaux lourds peuvent causer des problemes sérieux comme un retard de croissance
et un développement des perturbations des systémes biorégulateurs responsables de troubles
fonctionnels ou psychosomatiques [6]. Ills peuvent aussi entrainer des phénoménes d'auto-
immunité, dans lesquels le systeme immunitaire du patient attaque ses propres cellules. Cela peut
conduire a des affections articulaires, telle larthrite rhumatoide, des problémes rénaux,
circulatoires et nerveux [6,8].

I.4) Généralités sur le nickel

Le nickel, cuivre du diable ou cuivre de Saint Nicolas, a été découvert par Axel Fredrik
Cronstedt (Suéde) en 1751 [1,11]. C’est un métal gris-argent, dur mais malléable. Il réagit avec
les acides mais pas avec les bases. Il peut étre rendu brillant par polissage.

Les sources alimentaires majoritaires de nickel sont le chocolat, les fruits secs et les
légumineuses. Le nickel est largement utilisé, depuis de nombreuses années, surtout pour la
fabrication d’alliages durs, malléables et résistants a la corrosion, d’enduits, des piéces de
monnaie, de catalyseurs, d’appareils et instruments pour laboratoires de chimie, de thermopiles,
d’accumulateurs Ni-Cd [12] et de matériaux magnétiques [1,11].

1.4.1) Propriétés physico-chimiques

Nombre atomique: 28 Nombre d'oxydation: +2

Groupe: 10 Rayon atomique: 124.6 pm

Période: 4 Densité (g/dm3): 8902 (298 K)

Etat physique (20°C): solide Volume molaire (cm3/mol): 6.59 (298 K)
Configuration électronique: [Ar] 3d8 4s2 Electronégativité: 1.91

Masse atomique relative: 58.6934 Température de fusion 1455 °C

1.4.2) Utilisations

Le nickel est utilisé dans la production d'aciers inoxydables et d'aciers spéciaux. Il est
associé au cuivre, au fer et au manganese pour fabriquer du monel, au fer et au chrome pour
donner des aciers inoxydables et du chromel, a lI'aluminium, au chrome et au soufre pour obtenir
l'alumelle. Il est également employé dans la production d'alliages non ferreux utilisés par exemple
dans la fabrication de piéces de monnaie, et d'ustensiles de cuisine. Il est associé au cuivre et au
zinc pour fabriquer du maillechort. Il est utilisé dans les batteries alcalines nickel-cadmium, dans
la fabrication de pigments minéraux pour métaux et céramiques et comme catalyseur en chimie
organique. Ses sels sont employés en solution pour le nickelage électrolytique [13].

Les dérivés du nickel sont employés dans la fabrication de poudre de nickel de haute
pureté. lls sont également utilisés comme catalyseurs en synthese organique, en hydrogénation
dans la pétrochimie et pour le nickelage comme réactifs de laboratoire, colorants pour les
porcelaines, dans la fabrication de ferrites utilisées dans l'industrie électronique [13].
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1.4.3) Données toxicologiques

Le nickel et ses composés sont absof##sles voies respiratoires et dans une
moindre mesure par le tube digestif. Environ 20 & 35 % du nickel inhalé (sous forme de
composés peu solubles ) sont absorbés dans le sang a partir des voies respiratoires [13]. Les
composés solubles du nickel (chlorure, sulfate) sont plus facilement absorbés par le tractus
respiratoire.

1.4.3.1)Toxicologie aigué chez 'lhomme

Le composé du nickel ayant la plus forte toxicité aigué est le tétracarbonylnickel. La
symptomatologie immédiate se manifeste par des maux de téte, des vertiges, des nausées, des
vomissements, de l'insomnie et de lirritabilité, respiration rapide, cyanose et faiblesse extréme
[14].

1.4.3.2)Toxicologie chronique

1.4.3.2.1)Effets systémiques chez ’homme

Les études chez 'homme (et I'animal) indiquent que le systeme respiratoire est la cible
principale de la toxicité du nickel par inhalation. Une augmentation de I'incidence des déces par
pathologie respiratoire a été trouvée chez des travailleurs exposés chroniquement a des
concentrations supérieures a 0,04 mg de nicReflous forme de monoxyde ou de métal [13].

Les effets respiratoires étaient de type bronchite chronique, emphyseme, diminution de la
capacité vitale. Cependant, la toxicité observée ne peut étre uniquement attribuée au nickel
puisque les travailleurs étaient également exposés a d’autres métaux comme l'arsenic, I'uranium,
le fer, le plomb et le chrome.

1.4.3.2.2)Effets cancérigénes chez ’lhomme

Les différentes études épidémiologiques portant sur les effets cancérogenes du nickel sont
basées sur des études faites sur des travailleurs travaillant dans des raffineries. Elles ont mis en
evidence une augmentation du risque de cancer du poumon et du nez [13]. L'analyse de la
majorité des études épidémiologiques a montré que les cancers du poumon et du nez sont
principalement lies a des expositions a des composés peu solubles du nickel pour des
concentrations supérieures & 10 mg de nicKelldme incidence plus élevée des cancers du
poumon et du nez a été observée chez des travailleurs exposés a la fois a des composés solubles
et peu solubles du nickel, en comparaison avec ceux exposes uniquement a des composés peu
solubles.

1.4.3) Principales sources d’exposition

Le nickel représente 0,8 a 0,9 % de la crodte terrestre [13]. Il est présent dans divers
minerais : la chalcopyrite, la pentlandite, la garniérite et secondairement la niccolite et la
millerite. Les principales sources anthropiques sont la combustion de charbon ou de fuel,

7
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l'incinération des déchets, I'épandage des boues d'épuration, l'extraction et la production de
nickel, la fabrication de I'acier, le nickelage et les fonderies de plomb.

Les composés du nickel sont présents sous forme particulaire dans I'atmosphere, excepté le
nickel tétracarbonyle qu'on trouve exclusivement en phase vapeur [13].

1.4.5) Pollution des eaux par le nickel

Les eaux résiduaires industrielles contiennent souvent des quantités considérables de
métaux lourds qui mettent en danger la santé public et I'environnement. Des quantités
significatives de nickel contaminant des eaux résiduaires sont présentes dans les effluents des
usines de nickelage, raffineries, et I'eau de liquide réfrigérant des usines [15].

Les effets nocifs de Ni (Il) rendent nécessaire son déplacement des eaux résiduaires avant
de les décharger. Pour remédier a ce probléme, de nombreux travaux ont été consacrés a I'étude
de [Iélimination des meétaux lourds par différentes techniques, citons la précipitation,
I'oxydoréduction et 'adsorption sur des matériaux d’origines naturelles.

I.5) Les argiles

[.5.1) Introduction

Les méthodes conventionnelles de récupération des métaux dissous dans l'eau s'averent
colteuses et surtout peu performantes lorsqu'on a affaire a des solutions relativement peu
concentrées (de l'ordre de 1 a 100 mg/l).

L'utilisation de matériaux «sorbants » permet d'envisager la récupération des métaux de
maniere plus efficace et économique [9]. Les matériaux argileux sont abondants a la surface de
la terre. Du fait de leur mode de formation, ce sont, en général, des matériaux polyphasiques,
composés a la fois de phases minérales et organiques [16]. Les phases minérales pures, dites
"minéraux argileux"[17], représentent alors des proportions variables du matériau global.
Cependant, des conditions hydrothermales ont parfois favorisé la formation de matériaux argileux
formés de phases d'une plus grande pureté.

1.5.2) Usages des argiles

Traditionnellement utilisées comme matiere premiére par les potiers, grace a leurs
caractéristiques chimiques (adsorption et absorption des molécules, composition) et physiques
(taille des particules), les argiles ont de nombreux débouchés dans I'industrie. Outre la fabrication
de matériaux de construction, elles sont utilisées pour amorcer certaines réactions dans l'industrie
chimique (craquage des huiles minérales ou polymérisation de certaines molécules organiques)
[18]. Dans le raffinage d'huile alimentaire [19], la cosmétique et la médecine ( leurs propriétés
absorbantes permettent la fabrication de médicaments a effets retardés [16,18]). Grace a leurs
propriétés micro et macroscopiques, les argiles jouent aussi un roéle important dans le stockage
des déchets [12].

A cet égard, les argiles ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriere
imperméable autour des déchets [20] et ce, du fait de leur faible perméabilité, de leur capacité

8
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d'échange de cations. Elles peuvent jouer donc le role de piege face aux polluants métalliques ce
qui réduit les effets toxiques de différents métaux [21].
1.5.3) Minéralogie des argiles

Les minéraux argileux sont des silicates hydratés (il s’agit généralement de silicates
d’aluminium, mais parfois de silicates de magnésium) [1,16]. lls se présentent sous forme de
particules de petites dimensions. Minéralogiquement, les argiles correspondent a des minéraux
alumino-silicatés, le plus souvent de la famille des phyllosilicates, qui sont formés de particules
dont les unités de bases sont des feuillets de trés faible épaisseur (7, 10 ou 14 A) [17].

- La couche tétraédrique: deux cavités sur trois de la couche tétraédrique sont occupées par
Al** (ou un autre ion métallique trivalent), les cristaux d’alumine s'organisent également en
réseaux plan, mais dont les éléments ont la forme d’un octaédre.

- La couche octaédrique la totalité des cavités octaédriques est occupée par des ions
métalliques bivalents, les cristaux de silicate s’organisent en un réseau plan dont ses éléments ont
la forme d’'un tétraedre [1].

Couche tétraédrique St i) OH

Couche octaédrique Al H

Figure I.1 : Représentation schématique des empilements de tétraédres siliceux et
d’octaedres alumineux [18]

I.5.4) Classification des argiles
Il existe différentes classifications des argiles, la plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes [1,16] :

- Minéraux a 7 A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.

« Minéraux a 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.

- Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de

couches octaédriques interfoliaires.

« Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du

mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
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Les trois familles les plus importantes, parmi 'ensemble d’argiles, sont les kaolinites, les illites
et les smectites.

I.5.5) L’'organisation texturale des matériaux argileux
Feuillet Particule Agrégat
primaire
01al0pm

606 » a ! g " 3 g
T a4 8d 10 nm

Figure 1.2 : Structure multi échelle de la montmorillonite

Les feuillets

Les feuillets sont les unités structurales de base définissant la nature minéralogique,
'appartenance au type d'argile, les propriétés physico-chimiques ainsi que le comportement
Macroscopique. lls sont séparés les uns des autres par une quantité d’eau variable. lls sont
regroupeés parallelement au sein d’édifices que nous appellerons particules (Figure 1.2).
La particule

Les particules constituent le premier niveau d’organisation. Elles sont caractérisées par un
empilement de feuillets identiques parallelement a leur plan de base. Les forces de cohésion entre
feuillets sont plus faibles que celles existant au sein du feuillet.

Une particule d’argile résulte de I'empilement face-a-face de quelques cristallites

élémentaires; elle n’est formée parfois que d’'une seule cristallite [22] (Figure 1.2).
L’agrégat

L’agrégat est un assemblage de particules dont 'arrangement est gouverné par le type
de forces résultant des interactions entre particules (et du degré de compaction) (Figure 1.2).

1.5.6) Propriétés physico-chimiques
Certaines propriétés physiques et chimiques des argiles méritent d'étre soulignées. Elles

sont plus ou moins affirmées en fonction du groupe ou sous-groupe d'argiles considére :

+ Une surface importante pour un volume faible,

« Une capacité de gonfler en présence d'eau,

» Une capacité d'échanger des éléments avec leur environnement,

« Une capacité de fixer certains éléments a leur surface,

+ Une grande plasticité,

+ Une bonne capacité de compaction,

+ Une possibilité a constituer un milieu étanche.

10
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1.5.6.1) L’argile en tant que milieu poreux

Deux approches sont utilisées pour les argiles : soit le matériau est considéré comme un
milieu bi ou multiphasé composé d’'un squelette solide et de pores remplis de fluide, soit le
matériau est assimilé globalement a un solide auquel s’appligue la mécanique des milieux
continus [18]. L’hydratation de la bentonite compactée est limitée par le volume disponible au
gonflement de la bentonite, et differe du gonflement libre de la bentonite, plus communément
étudié [23].

1.5.6.2) Comportement rhéologique des argiles

La présence d’espéces adsorbées sur la surface des particules d’argiles et la teneur en
matieres séches sont des parametres susceptibles d’'influencer le comportement rhéologique des
suspensions a base d’argile [18].

1.5.6.3) Charge des surfaces argileuses

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre. Il existe

deux types de charge:

- une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ionigdepdat Sf* dans T,

Mg ?* ou Fé* pour AF* dans O), de signe négatif;

- une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suite a I'adsorption de surfactants, de signe + ou -[24].

La charge électrique, possédée par les particules argileuses, se manifeste essentiellement
lorsque ces dernieres sont en suspension dans I'eau dans la mesure ou les surfaces peuvent réagir
avec les ions présents, c'est ce qui est appelé I'adsorption [18] en l'absence, bien entendu,
d’accumulation de matiére ou formation de précipité a I'interface liquide-solide.

De maniére classique, on admet que l'adsorption des ions est liée a I'existence de
différents types de sites réactionnels chargés a la surface et en bordure des feuillets d’argile. Dans
la littérature, on distingue tout d’abord les charges négatives relativement délocalisées sur les
surfaces basales. Cet excédent de charges négatives aurait pour origine les déficits de charges
positives dus aux substitutions ioniques au sein de la maille cristalline, ce qui justifie
I'appellation de charge permanente de I'argile [18].

1.5.6.4) Propriété du gonflement

Le phénomene de gonflement-retrait, observé pour certaines argiles, est d'origine
physico-chimique. Du point de vue macroscopique, ce phénomeéne est lié a la prise ou au départ
d’eau (c’est-a-dire la variation de la teneur en eau). Les argiles sont ainsi souvent qualifiées de
roches hydrophiles. Sur ce point, on ne sait pas forcément affirmer si c’est l'arrivée d’eau qui
provoque le gonflement, ou bien si c’est le gonflement qui permet I'arrivée d’eau.
— l'eau est susceptible de s’introduire dans un échantillon d’argile sous l'effet de gradients
osmotiques ; I'arrivée d’eau induit une augmentation de volume.
- l'arrivée d’eau provoque une évolution de la solution interstitielle (en terme de concentration
des différents solutés), et influe sur l'interaction eau-argile expliquée plus haut dans un sens qui
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provoque I'écartement des feuillets et donc le gonflement, 'eau s’engouffrant dans I'espace ainsi
créé.

Les argiles peuvent rester saturées jusqu’a des valeurs trés faibles de I'humidité relative ;
deux choses contribuent a cet état de fait :
* une roche argileuse fortement compactée présente essentiellement de petits pores.
* la présence de solutés divers dans I'eau interstitielle, ainsi que la relation eau-roche particuliere
des argiles abaisse fortement I'activité de l'eau de la roche, renforcant le phénomene
précédemment décrit[22].

I.5.6.5)Rétention des métaux par les argiles
Des mécanismes distincts peuvent conduire a la rétention d'éléments par une surface
solide. Ces mécanismes sont [25,16] :

a- La précipitation
Engendrant I'apparition d’'une nouvelle phase solide sur la surface du minéral. Elle résulte
d’une rupture de sursaturation, apres nucléation hétérogéne.

b- L’absorption :
Correspond a la migration d’especes dissoutes vers I'intérieur du solide.

c- L'’échange d’ion:

Correspondant au remplacement d’'un ion initialement présent en position échangeable,
par un ion présent a I'état dissous par mécanisme d’échange d’ions. Le phénomene d’échange
d’ions peut étre invoqué pour tout systeme constitué d’au moins deux phases non miscibles [18].

La phase solide, imprégnée de liquide, développe a sa surface des charges positives ou négatives
qui sont alors exactement compenseées par des charges de signe opposé apportées par les ions de
la solution.

d- L’adsorption :

L’adsorption est définie comme étant la fixation des molécules de solutés (contenues dans
une phase liquide ou gazeuse) a la surface d’un solide par l'intermédiaire de liaisons de type de
Van Der Waals ou chimiques. Le processus d’adsorption se produit jusqu’a I'obtention d’'un état
d’équilibre auquel correspond une concentration bien déterminée du soluté.

1.5.6.6) Affinité des métaux lourds
1.5.6.6.1) Capacité d’Echange Cationique (CEC)
Le mécanisme d’échange cationique est constitué par le passage d’'un cation de la solution

a la surface du feuillet (ou adsorption) et d'un autre effectuant le passage inverse de facon a
maintenir la neutralité électrique[25].
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La capacité d’échange cationique (CEC) mesurant la capacité d’'une argile & échanger des
cations [26] permet de quantifier les propriétés d’échange d’'un minéral argileux vis-a-vis des
cations[18].

1.5.6.6.2) Mesure de la Capacité d’Echange Cationique (CEC)

Plusieurs méthodes pour déterminer la CEC ont été engendrées. Au début, la
détermination de la CEC des argiles a été effectuée en saturant l'argile par un cation puis en
éliminant I'excés du sel utilisé pour le traitement. Ce cation est échangé par plusieurs cycles
d'échange/lavage par un autre cation [16]. Les solutions recueillies sont employées pour la
détermination de la quantité du cation remplacé. Une autre méthode a été engendrée en saturant
l'argile avec les ions NH.

1.5.6.6.3) Les parametres qui influent sur la CEC
La CEC est une valeur généralement stable. Elle peut cependant varier légérement a long

terme, si le taux de matiere organique diminue [27]. La CEC varie avec les conditions de pH car
les protons H entrent en compétition avec les autres cations pour se fixer sur les sites
échangeables [26]. En effet, I'activation acide attaque profondément la structure des feuillets des
argiles et libére en solution certains métaux tels qdg Mg*>*, Fé* Cd™*, Na". Cette activation
permet l'augmentation de la surface spécifique et I'abaissement de la capacité d'échange
cationique et la génération des sites actifs d’adsorption [28]. Elle varie également avec le
coefficient de sélectivité des cations.

Pour les argiles, il existe deux principales causes d’existence d'une capacité d'échange
ionique, l'une interne et l'autre externe.
CEC interne : Elle est due a la présence de substitutions isomorphiques. La plus fréquente est la
substitution de AT par M¢* dans la couche octaédrique. C'est le mécanisme principal d'échange
pour une montmorillonite.
CEC externe: les argiles présentent une structure en feuillets, c’est grace a des liaisons faibles,
de type Van der Waals, que ces feuillets sont solidaires. Ceci leur permet une certaine mobilité
les uns par rapport aux autres, surtout sous I'action de liquides polaires (eau, alcool, glycol).

1.5.7) La bentonite
Le terme bentonitelésigne les matériaux argileux a usage industriel, essentiellement

[17,1], composés de smectites et plus particulierement de montmorillonite (minimum 70 % )
[29]. Elle se rencontre dans la nature sous forme de mélanges trés hétérogenes. Sous sa forme
brute naturelle, sa teinte est blanche, grise ou légérement teintée de jaune[25]. Son grain est
extrémement fin. C'est une terre dotée d'un pouvoir gonflant au contact de I'eau (5 & 30 fois son
volume initial) [1]. Les propriétés de gonflement et de perméabilité des bentonites dépendent
étroitement de la nature du cation compensateur [17].

La bentonite est composée de feuillets complexes a trois couches, séparés par des molécules
d'eau. Sa structure reste peu connue, c'est pourquoi diverses hypotheses sont admises, hotamment
celles d'Hoffmann, d'Edelmann et de Mc Conald.
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Hypothése ’HOFMANN-HENDRICKS-MARSHALL

D'apres Hoffmann et coll [1], la montmorillonite est un aluminosilicate phylliteux,
composeé d'unités structurales dites "feuillets"; celles-ci sont constituées d'une couche octaédrique
(alumino-magnésienne) comprise entre deux couches tétraédriques (silice-oxygene). Certains
atomes d'oxygene sont communs aux couches de tétraédres et d'octaedres. lls occupent une partie
des groupements hydroxyles OH
Pour rétablir la neutralité électrique de I'édifice cristallin, des cations compensateyur€€Na
se placent dans les intervalles entre feuillets. Les bentonites différent les unes des autres par la
teneur en impuretés formées, généralement, de Fe, Ca, Na, Ti, K, Mn, Si. On parle, ainsi, de
bentonite-Na, de bentonite-Ca,...etc. D'autres substitutions peuvent avoir lieu dans la couche
d'octaédres, c'est le cas du groupe hydroxylé gdHprend la place des atomes d'oxygene et
inversement.

Hypothéese de Mc Conald

Mc Conald [30], quant a lui, a proposé en s'appuyant sur des recherches basées sur la
déshydratation thermique, une structure dans laquelle un nombre d'ions oxygéne de la couche
silice sont remplacés par des groupementsgbHpeuvent ou non étre groupés en tétraédres. Le
centre de ces derniers demeure vide au lieu d'étre occupé par un*ioou SAP*,

Hypothése d’Edelmann

Edelmann et coll [1] ont proposé un autre schéma de structure de la montmorillonite ou
des tétraedres de silicium dans les deux couches sont orientés dans des directions opposeées. Les
mémes auteurs mentionnent ,que dans certains de ces tétraedres de silicium, des groupements
hydroxyle prennent la place des atomes d'oxygéne.

Les bentonites se composent dun mélange de smectites (principalement
montmorillonites) et d'illite.

1.5.7.1) Activation de la bentonite

A I'état brut, la plupart des argiles ont des faibles capacités sorptionnelle. Les processus
de fixation pourraient notablement varier par le fait de I'activation de la bentonite. Les
phénoménes de complexation ou d’échange ioniques en surface pourraient ainsi avoir lieu
compétitivement a la phase de diffusion (transfert de masse interne)[31].

Diverses méthodes d'activation influent sur cette capacité sorptionnelle. Ainsi, des
bentonites activées de diverses fagons ont pu servir dans différents domaines et particulierement
comme support catalytique. Les différents modes d'activation sont.

1.5.7.1.1) L’Activation thermique

L'activation thermique enleve les molécules d'eau qui sont retenus par l'argile[32] et de ce
fait le pouvoir adsorbant de I'argile augmente grace d’'une part a la libération de ces sites actifs
occupés par l'eau[l] et d’autre part a I'élimination du carbonate de calcium qui se décompose en
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chaux et gaz carbonique. Tout cela provoque la transformation des pores (surface spécifique) et
par conséquent un changement dans la capacité sorptionnelle de I'argile [25].

1.5.7.1.2) L’Activation chimique

L’amélioration de la capacité sorptionnelle des bentonites traitées par les acides est due
essentiellement a la formation de la « bentonite> {25,1] qui résulterait de la modification des
liaisons octaédriques de la couche centrale formée de quatre atomes d’aluminium. Aussi
I'activation chimique des argiles par traitement acide est due au développement des pores apres
une dissolution uniforme du réseau, de fagon a ce qu’il ait exactement un atome de silicium pour
un atome d’aluminium; lorsque la solution est saturée en silicium, I'aluminium continue a se
dissoudre et disparait du réseau, ce qui entrainait I'effondrement.

1.5.7.1.3). L’Activation par échange de cations

Les argiles en général et, la bentonite en particulier, présentent une capacité d’adsorber
certains cations et de les retenir dans les conditions d’échange.
Il existe plusieurs facteurs qui favorisent I'échange de cations. Cela dépend notamment :

+ de la présence de charges libres,

+ de la proportion des charges libres,

« du nombre de liaisons cassées et de la dimension des patrticules,

+ de I'existence de groupes hydroxyles.

1.5.7.2) Usages de la bentonite
L’intérét porté a la Montmorillonite s’explique par les propriétés suivantes:
o La capacité de gonflement dans certains liquides et en particulier dans 'eau,
o La possibilité d’échange des cations,
o La présence des charges négative sur la surface [33],
o Large disponibilité dans la nature.

Les applications des argiles & Montmorillonite résultent de leurs propriétés de gonflement
et d’échange. Leurs possibilités élevées d'adsorbant ont trouvé des applications de large-gamme
non seulement dans l'industrie, mais également en tant qu'excellents matériaux absorptifs des
métaux lourds et des bactéries.

Nous pouvons rappeler quelques uns des domaines dans lesquels les bentonites sont couramment
employées [25,1, 8] :

+ La fabrication des boues de forage.

« La fabrication des moules de fonderie.

+ Le bouletage du minerai de fer.

+ Le génie civil : voiles d’étanchéité, injections de ciment.

+ L’industrie du pétrole comme catalyseurs de cracking et de reforming.

+ L’agriculture comme support de produits insecticides et fongicide.

« Adjuvant pour nourriture animale.
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» Dégraissant et décolorant [34, 35].
« comme additif aux amendements des sols [29].

Cette simple énumération indiqgue d’'une fagon exhaustive la variété des utilisations de ce
matériau [8].
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Chapitre Il Théorie de rétention des métaux par les solides

[1.1) Introduction

Tous les matins, la seule solubilisation du morceau de sucre dans une tasse de café fait
appel a différents mécanismes de transfert de matiere, qui font que la dissolution du morceau
de sucre soit plus ou moins rapide. Il y a une évolution spontanée vers l'uniformité de toute
hétérogénéité de concentrations de sucre dans la tasse de café (figure Il.1). Méme sans
agitation, le sucre se dissout aprés un temps suffisamment long.

La matiére peut étre transportée par :

Le mouvement du fluide (transport convectif) : sous I'effet duquel les particules se
déplacent avec une certaine vitesse moyenne v et sont ainsi entrainées d’'une région de
'espace a une autre.

Le gradient de concentration: diffusion des zones concentrées vers des zones de
concentrations plus faibles (transport diffusif) ou encore sous l'effet de force externe
(sédimentation sous l'effet de la gravité, migration électro-phorétique de soluté chargé sous
I'effet d’'un champ électrique) [36].

Figure II.1 :Diffusion de la zone concentrée vers la zone faiblement concentrée
[1.2) Le processus de diffusion

La diffusion désigne la tendance naturelle d'un systéme a rendre homogénes les
concentrations des especes chimiques en son sein. C'est un phénomene de transport
irréversible qui se traduit par la migration d'especes chimiques dans un milieu. Sous l'effet de
l'agitation thermique, on observe un déplacement des constituants des zones de fortes
concentrations vers celles de faibles concentrations. D'un point de vue phénoménologique, ce
phénomene est, dans beaucoup, de cas régi par la loi de Fick [37] .

[1.2.1) Théories de transfert entre phases

Plusieurs théories et modéles ont été développés pour expliquer le processus de
transfert de matiére entre phases. Toutes ces théories supposent qu’a l'interface la résistance
au transfert est nulle et que I'équilibre thermodynamique est atteint quasi instantanément. La
turbulence de la phase continue qui sera d’autant plus élevée que la différence de densité entre
les deux phases est grande ce qui permet de réduire la résistance externe [38].

a. La théorie de Lewis et Withman (Modele de la couche limite)

Ce modele repose sur I'hypothése que les zones ou sont localisées les résistances au
transfert peuvent étre remplacées par deux couches de chaque coté de linterface, dans
lesquelles se fait le transfert par diffusion moléculaire. La phase considérée est partagée en
deux régions distinctes :
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* Le cceur de la phase ou l'agitation turbulente homogénéise les concentrations,

* Une couche mince au voisinage de l'interface, dite couche limite, ou le fluide
est en écoulement laminaire. Le transfert de matiére est gouverné dans cette
couche (La résistance au transfert de matiere est localisée dans cette couche)
limite par la diffusion moléculaire unidirectionnelle et stationnaire. L’équilibre
est realisé a l'interface.

b.Théorie de la pénétration

Emise par Higbie, en 1935, cette théorie est fondée sur les hypotheses suivantes :

* Le cceur de la phase a laquelle on applique le modele est parfaitement agité,

» Des éléments issus du coeur viennent a l'interface, ils y séjournent tous un
temps identique au cours duquel ils échangent de la matiere avec l'autre phase
par des meécanismes de diffusion moléculaire unidirectionnelle, avant de
retourner se mélanger avec le cceur de la phase,

» Les éléments fluides viennent séjourner a la surface durant un temps trés court
pendant lequel s’effectue le transfert, si bien que le régime permanent n’a pas
le temps de s’établir,

» L’équilibre est réalisé a l'interface [38].

c. Théorie de pénétration avec renouvellement de l'interface Modeéle de
Danckwerts
Le modele de Danckwerts repose sur les mémes hypotheses que le modéle de
pénétration, sauf que la probabilité de renouvellement de l'interface est constante, c'est-a-dire
la probabilité de remplacement d’'un élément participant a I'échange est indépendante de la
durée de son temps de séjour a l'interface [38].

d. Modéle de Toor et Marchelo
Partant de I'idée de Danckwerts sur la distribution des temps de séjour, ces auteurs
admettent que si la durée de vie de I'élément de fluide a la surface est suffisamment longue, le
régime permanent a le temps de s’établir. Ainsi, pour les faibles temps de séjour, le systeme
obéit a la théorie de la pénétration, alors que pour les temps de séjour relativement longs, le
systeme satisferait le modéle de film [38].

I1.3) Rétention du Nickel par la bentonite

La sorption de Ki sur la montmorillonite est compliquée et fait appel a plusieurs
meécanismes différents tels que I'échange ionique, la complexation extérieure (sphére interne
et sphére externe), précipitation, et diffusion dans les micropores de particules [39].
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1
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B

Figure 1.2 Schéma d’une coupe d’un grain d’adsorbant

L'adsorption des ions du nickelNide la phase aqueuse sur la bentonite se fait par les étapes
suivantes (figure 1l. 2) :
1. Le transfert de masse externe
Diffusion a travers le film liquide entourant les particules pleines (processus
commandé par un coefficient externe de transfert de masse).Cette étape implique le transfert
de I'adsorbat de la phase liquide a la surface de la particule d’adsorbant [40].
2. Le transfert de masse interne
Diffusion au sein de la particule par le mécanisme de diffusion de pore (diffusion intra
particule).Cette étape impligue la pénétration de l'adsorbat dans le systéme poreux de
I'adsorbant [40].
3. L’adsorption
Adsorption physique ou chimique a un emplacement interne. Cette étape est en général
extrémement rapide. Si I'adsorbant n’est pas poreux, c’est I'étape de transfert de masse
externe qui contrble la vitesse d’adsorption faisant ainsi intervenir les parameétres classiques
du transfert de masse (diffusivité moléculaire, nombre de Reynolds...) auxquels s’ajoute
eventuellement la contribution tourbillonnaire en cas de passage turbulent de I'adsorbat sur
I'adsorbant [40].

11.3.1) Le transfert de masse interne
11.3.1.1) Mécanismes de diffusion dans les solides poreux

Friedman et Kramer attribuent deux causes au retard de la diffusion dans un solide :

* Résistance additionnelle due a la proximité des molécules diffusantes aux
parois des capillaires,

 Une augmentation de la vitesse du milieu due dans un certain cas a la
dégradation du solide.

La diffusion poreuse peut s’effectuer par I'un des trois processus suivants :

« Ladiffusion moléculaire,

» Ladiffusion de Knudsen,

e La diffusion surfacique.
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Afin de définir les différents régimes de diffusion, on utilise le nombre de Knuds»
(figure 11.3) qui permet de comparer libre parcours moyen des molécule.» au diamétre
des pores «b[41].
1
A= ——
V2rnd?n

Ou, n est le nombre de moles,
d : le diametre des molécules,
Le nombre de Knudsesst défini pe :

II.1

N * I1. 2
k=3 .
Ni=10"2 Ni=10
Diffusion moléculaire Régime de transition Diffusion de knudsen

Figure 11-3 : Les régimes de diffusion

Pour N<10%, le régime est moléculaire, il est rencontré généralement dans le (
liquides.
Pour Nc>10, le régime est de Knudk

a. La diffusion moléculaire
Quand la dimension des pores est importante (jurs fois le libre parcours moy
de la moléculget quand la concentration moléculaire est élevée, le nombre de choc
molécules est trés supérieur au nhombre de chocs mre-paroi. Dans ce cas, la diffusion
de type moléculaire [42A cause de leur structure compl, on considére souvent le mili
hétérogene des solides poreux comme un milieu pseudo homogeon définit ainsi un

coefficient de diffusion appare D,[38,43].

_8D

D, = 1.3

T
Avec :

¢: le taux de vide interstitiel,
T: le facteur de tortuositdes pore:
D : le mefficient de diffusion dans le fluic

b.Diffusion de Knudser
La diffusion de Knudsen a lieu lorsque la probabilité de chocs entre les molécul
paroi est supérieure a la probabilité de chocs entre molécules. Elle n’est prépondér
dans le cas d’un solide poreux. Il peut y avoir un régime transitoile deux régimes quar
la probabilité de choc entres les molécules de méme ordre que la probabilité de ch
molécules parois [38, 43,41].
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c. Diffusion surfacique
Des molécules adsorbées sur une surface solide présentent une tres grande mobilité.
Le transfert de matiere par mouvement moléculaire sur la surface est appelé diffusion
surfacique (ou de surface). La diffusion se produit dans le sens des concentrations
décroissantes sur la surface. Son influence n’a pas été mise en évidence dans les processus
d’adsorption ou d’échange d’ions [43].

11.3.1.2) Théorie mathématique de la diffusior44]

Le transfert de chaleur par conduction est aussi di aux mouvements aléatoires des
molécules, et il apparait aussi une analogie entre le transfert de matiere et le transfert de
chaleur. Cette analogie a été constatée par Fick qui a quantifié la diffusion en adoptant
'équation mathématique de conduction de chaleur développée par Fourrier quelques temps
auparavant. La théorie de diffusion de Fick concerne les milieux isotropes, et elle est basée
sur la proportionnalité du flux de diffusion de matiére par unité de surface et du gradient de la
concentration, c’est-a-dire :

B aC
F=-— Ix I1. 4
Avec :
F : le flux de transfert de matiére par diffusion et par unité de surface,

X : la coordonnée spatiale de la section normale au flux de transfert,

C : la concentration de la substance diffusante,

D : le coefficient de diffusion.
L’apparition du signe (-) du terme de droite de I'’équation (I.4) est due au fait que la diffusion
se fait dans la direction des faibles concentrations.

a. Equation différentielle de la diffusion

L’équation fondamentale de la diffusion dans un milieu isotrope est dérivée de la loi de
Fick que décrit I'équation (I1.4) [45] .Soit I'élément de volume V représenté par la figure 11.4 :

c
:C
i 2dz —t
4dydz(FX _p% j > 8L *p A 4dyd{FX +D a':xj
OX J——p .~ D’ 0X
2dy
A’/, A:
2dx

Elément de volume

Figure 1.4 : Démonstration mathématique de I'’équation fondamentale de la diffusion
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Et soit C, la concentration de la substance diffusante au centre P(x,y,z) du volume
parallélépipédique V. Le flux de la substance diffusante entrant a travers la surface ABCD au
point x-dx est donné par :

4mm{5—D55
ox

j avec k le flux de transfert a travers la surface paralléle a ABCD en x.

De maniére similaire, le flux de substance diffusante quittant le volume V en x+dx a travers

oF
A'B’C’D’ est donnée par : 4dyd{Fx +D axx j :

La contribution du couple de surfaces ABCD et A’'B’C’'D’ a I'accumulation de la substance
diffusante dans s’obtient par la différence entre I'entrée et la sortie et elle s’évalue a :

oF, R o
— 8dxdyd i ; De méme, la contribution des autres couples de surfaces est:

—8dxdyd aj suivant et —8dxdyd{aFstuivant z
oy Y 0z '

Par ailleurs, le flux d’accumulation de la substance diffusante dans le volume V est égale a

8dxdydza—C :
ot

Un simple bilan de matiére sur le volume V dans le cas ou il n’y a ni consommation ni
création de la substance diffusante conduit a :

Entrée¢—Sortie = Accumulaton

oF,
—8dxdyd O &5 4 O :8dxdydza—C
ox oy o0z ot

aC oF, OF, oF,

E+ax+ay+az=0 1.5

On introduit I'équation (I.4) pour chaque direction de I'espace, I'équation (I1.5) devient :

6C+6<D6C>+G(DGC)+6(D6C)_O L6
ot ox\ ax/ oady\ ady) oz\ 0z) '

par 'usage de I'analyse vectorielle :

ac
yrin div(Dgrad(C)) 1.7
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a.l. Equation différentielle de la diffusion dans une sphere

Le changement de variables=x r.sth().cas(),y r.Sié().sig )etz=r.cosp) et
on considere un élément de volume sphériqgue de catésl r.sin@)d¢ I'équation de
diffusion (I1.6) dans une sphére devient :

ac 1 6<D26C)+ 1 6(D_ e6C)_I_ D 9%C 8
ot~ 2\ar\P" ar) T sin @ a0 \PsSh®O 55 ) F i)z a2 '

11.3.2) Transfert d’'une espéce avec réaction chimique

Soit A la substance qui diffuse dans le volume V en mouvement dans I'espace avec
une vélocité v, & la concentration de A dans le volume V,, IR quantité de substance qui se
transforme dans V et{Ne flux de substance traversant la surface englobant le volume V.

L’équation de bilan de matiere devient dans ce cas [45]:

aC,
?"‘V'(VCA)‘FV'NA:RA II.9
V'(VCA) :CAV'V+V'VCA II.10

Si on considere que le fluide est incompressible, alors V - voa QuraV - (vCy) = v - VC,.

L’équation différentielle de la diffusion (I1.6) développée par Fick pour un milieu isotrope ou
on consideére le coefficient de diffusion D constant s’écrira : [45]

9%C,  0%Ca  0%Cy
v-NAz—D<aX2 t 557 T o .11

La relation (11.11) devient :

aC daC
A+VX A+Vy

aC,
at ax TV

.12
ady

aC 0%C, 0%Cp 0°%C
A_ A 0 A\ R,
0z ox?>  0dy? = 0z?

Pour un élément de volume sphérique I'équation (11.12) s’écrit :

9C, 9C, 10C, 1 0Cu
at "V ar Y9730 TV sin) 90

_D IG(ZGCA>+ 1 6(_ 06CA>+ 1 9%C,
=D( 25 " T ) T sm@ a0 5" O 35) T 2sin0)2 902

+ R, 11.13

11.3.2.1) Application de I'équation de bilan de matiére a la diffusion-réaction dans les
solides poreux

L’équation (11.13) décrivant le transfert de matiere dans une sphere n’est pas
facilement maniable, certaines hypothéses doivent étre émises de maniére a la rendre assez
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maniable sans pour autant altérer la représentation mathématique du phénomene de transfert
de matiére.

Hypotheses simplificatrices

La géométrie de la sphere étant symétrique nous laisse considérer que le transfert de
matiere se fait de maniere symétrique. Cette hypothése est équivalente a dire qu’il n’y a pas
de variation de la concentration suiv&ngt 6, ainsi :

9C,  9Ch _

5 =30 = 1. 14

Donc I'équation (I1.13) se raméne a :

9C,  C, 10/ ,0C,
W-I_VFW_D(I‘_Za(r W) +RA I1.13.1

L’écoulement au sein de la sphere est tres lent, ceci nous ameéne a négliger la vitesse
d’écoulement suivant le rayon et a considérgr 0.

L’équation (11.13.1) se simplifie encore et devient :[45]

dC 9%C,  20Cy
- <ar2 +-—2)+Ry 11132

11.3.2.2) Diffusion dans les milieux anisotropes

Dans le cas d'un milieu anisotrope, les propriétés varient dans les différentes
directions de I'espace et la direction du flux de diffusion n’est pas toujours normale a la
surface par laguelle se fait la diffusion. Ainsi, pour un milieu anisotrope, le flux de
diffusion, suivant une direction de I'espace, dépend du flux de diffusion dans les autres
directions et il est proportionnel au gradient de concentration dans chaque direction et I'on
ecrit :

_aC_

0x
D11 D12 D13 aC Fx
D21 Dzz D23 a_y = - Fy
D D D F
31 32 33 ac z

L0z

Avec Dy coefficients de diffusion ; i=1..3 et j=1..3.
[1.3.3) Diffusion non Fickienne

Le comportement du processus de diffusion de beaucoup de polyméres ne peut étre
décrit adéquatement par la loi de Fick, et en particulier quand la diffusion de substance cause
le gonflement du polymeére [46] .
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En général, les polymeres dits « polyméres vitreux » présentent une diffusion de
comportement non Fickien. La déviation du comportement Fickien serait due au changement
de la structure du polymere en réponse a l'adsorption ou a la désorption des molécules qui
diffusent. Les anomalies de diffusion sont directement liées a I'influence du changement de
la structure du polymere sur la solubilité et la mobilité des molécules [44].

11.3.4) Coefficient de diffusion dans les solides

En considérant une seule dimension, le coefficient de diffusion est défini comme étant
le flux de transfert de la substance diffusante normal a une surface unité d’'une section
considérée, divisé par le gradient de concentration dans cette section, donnée par I'équation
(11.4).

a. Types de coefficients de diffusiof?7]

Bien que le symbole simple D ait été employé pour dénoter le coefficient de
diffusion, il y a plusieurs variantes de cette propriété. Elles sont classifiées comme suit :

» Le coefficient de diffusion d'individuel, Dsgjt

Cette propriété se rapporte a la migration des atomes d'un élément pur ou du cation
ou anion d'un solide ionique en l'absence d'un gradient de concentration. La diffusivité d’'une
espece chimique a dilution infinie dans un solvant peut étre décrite peoefiicient
d’autodiffusion (self-diffusion coefficient) [[23]. Selon les lois de Fick, si C est la
concentration de I'espéce étudiée elelflux diffusif dans la direction x (en molfrs?), on
peut écrire [44] :

5C g 82C

—=_Z D, — I1.15
5t 5x 0 5x2

* Le coefficient de diffusion de traceur [}

Cette diffusivité est sujette aux mémes conditions que le coefficient
d'autodiffusion excepté que certains des atomes sont les isotopes radioactifs de I'élément ou
de l'ion de centre serveur. La mesure geekige un gradient (et par conséquent un flux) du
traceur.

» Coefficient de diffusion intrinséque
Le coefficient déiffusion effectif (De) dans un matériau poreux parfois nomme
coefficient dediffusion intrinseque [23] est défini par I'expression suivante de I'équation
11.16.Si G; est la concentration du traceur dans une solution aqueuse en équilibre avec le
matériau poreux et .&st le flux diffusif de traceur en(molfis?) dans la direction x , alors :
OCqr

II.16
€ 8x

Jx=-D
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+ Le coefficient de diffusion mutuelD
Ce type de coefficient de diffusion s'appelle également le coefficient du produit
chimiqgue ou de linter-diffusion [47]. Les diffusivités intrinséques et le coefficient de
diffusion mutuel sont reliés par I'équation 11.17 ci-dessous :

D = XgDX + X,DI! .17

» Le coefficient de diffusion apparent Q
Le coefficient de diffusion apparent, égal a la diffusivité apparente si celle-ci est
constante et uniforme, est défini par la relation suivante [44]:
dC*
~Jx =Da7- 11.18
C* est la concentration d’'une espéece chimique (en moles par volume de matériau poreux)

présente a I'état de trace (i.e., un traceur), sa diffusivité apparejte (D

[1.4) L'adsorption

L'adsorption est un processus qui se produit quand un gaz ou un corps dissous de liquide
s'accumule sur la surface d'un solide ou d'un liquide, formant un film moléculaire ou
atomique. Il est différent de I'absorption, dans laquelle une substance répand dans un liquide
ou un solide pour former une solution.

Bien que l'adsorption ait été employée comme processus physico-chimique [49] depuis
longtemps, elle s'est avérée étre une technique alternative pour récupérer les ions métalliques
des eaux usées [50].

Selon la nature des phases en contact, on peut rencontrer différents types d'interfaces
(gaz-solide, liquide-solide ou gaz-liquide). Suivant la quantité d'énergie dégagée [51] et la
nature des forces mises en jeu, deux types d'adsorptions peuvent étre mises en évidence.

La physisorption ou adsorption physique qui est un type d'adsorption dans laquelle
l'adsorbant adhére a la surface de I'adsorbat seulement par des interactions de Van der Waals
(intermoléculaire faible).

La sorption chimique qui est un type d'adsorption par laquelle une molécule adhére a
une surface de I'adsorbant par la formation d'une liaison chimique. Ce type d'adsorption est,
en général, irréversible [40].

11.4.1) La Cinétique d'adsorption

La fixation des métaux est souvent décrite comme un processus dépendant du temps.
La cinétique d’adsorption des cations se décompose en deux phases distinctes [40], la
premiere phase rapide est une adsorption sur la surface extérieure. La deuxieme phase,
beaucoup plus lente, est une diffusion dans le solide suivie d’'une fixation a l'intérieur du
solide. Le métal forme alors de fagcon quasi-irréversible plusieurs liaisons de forte intensité
avec des sites de fixation internes. Cette irréversibilité de la fixation se traduit par une
hystérésis d’adsorption-désorption. L’équilibre d'adsorption dépend surtout de la vitesse de
transfert qui dépend des caractéristiques du systeme étudié (résistance externe et interne
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opposées au transfert). On admet que ce sont les étapes de transfert de matiére externe et
interne qui imposent la vitesse globale d'adsorption régie par [14] :

» Les conditions de transfert de matiere liées a la turbulence,

» La concentration du soluté,

» La surface offerte et qui est liée a la quantité d'adsorbant et a sa surface spécifique.

11.4.2) Effet du pH
Particulierement étudié par (Di Xu, et coll ,2007[52], Jun Huet coll 2008[53], SHAO
Da Dong, et coll 2008[54], Q.H. Fan , et coll 2008[12], le pH joue un rdle primordial dans
'étude des phénomeénes d’adsorption des cations métalliques sur des substrats minéraux. En
effet, il agit aussi bien sur la charge de surface du matériau que sur la répartition des cations.
Les études bibliographique indiquent que I'adsorption du nickel sur la bentonite est
fortement dépendante du pH et de la concentration ionique [39, 52,54]. Le pH pourrait donc
notablement influencer la fixation du nickel sur la bentonite comme il est signalé pour d'autres
métaux tels que le cadmium [55], le césium [46], le fer [29,32,54], le plomb [54,57] et le
chrome [58].

11.4.3) Etude thermodynamique et effet de la température

Di Xu, et coll [52] étudiaient les isothermes d'adsorption d& Nsur la
montmorillonite aux différentes températures et ont remarqué que l'isotherme d'adsorption a
température élevée est plus haute que celle a basse température, c'est-a-dire que I' adsorption
de Nf" sur la montmorillonite augmente avec I'élévation de la température. Une
interprétation possible de l'adsorption est que ides N * sont bien hydratés et pour
s’adsorber sur montmorillonite, ils doivent perdre leur coquille d'hydratation, et ce processus
de déshydratation a besoin d'énergie. Le méme type de comportement a été rapporté par S.S.
Tahir et coll[19] et Q.H. Fan et coll [12].

11.4.4) Modélisation des interactions physico-chimiques de surface

Les interactions solides/solution sont a la base des phénomeénes de sorption des métaux
lourds par des solides minéraux. Dans le cas de milieux poreux physiquement hétérogene, des
processus physiques de rétention peuvent affecter le transfert d’'un soluté réactif ou non. De
ce fait, si le soluté en migration est réactif, des fixations plus ou moins réversibles sur la
matrice vont intervenir.

De nombreux modeéles existent pour décrire les différentes situations de rétention. lls
reposent tous sur un nombre limité de principes descriptifs et peuvent étre regroupés en
différentes catégories illustrées par la figure 11.5.

Deux types de modélisation des phénomenes d’interaction des ions avec les argiles ont
ete relevés dans la littérature [59] :

* Le premier s’intéresse a l'aspect moléculaire de l'adsorption, en considérant des
mécanismes de complexation de surface entre les ions et la surface chargée du
matériau. Ce type met en jeu des sites acides localisés en bordure des feuillets
argileux, et dépend donc du pH de la solution [52].
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 Le deuxieme type de modélisation rend compte des phénoménes au niveau
macroscopique, c’est la théorie des échangeurs d’ions, ce type fait intervenir la charge
structurale des smectites et les cations compensateurs.

Isotherme linéaire

Approche
phénoménologique
(isotherme)

Isotherme non linéaire

Equilibre

Echange d’ions/
Adsorptior

Approche détaillée

Complexation de surface

Figure 1.5 Approche de classification des différents modeles de rétention.
11.4.4.1) Modélisation basée sur I'hnypothése d’équilibre thermodynamique local

Les processus d’adsorption peuvent étre modélisés a partir de modeles d'équilibre
basés sur I'hypothése d’équilibre thermodynamique local ou avec des modéles cinétiques.
Cette hypothése consiste a considérer que les mécanismes d’adsorption sont instantanés par
rapport aux échelles de temps caractéristiques de la rétention ou de la désorption [23]. Cette
hypothése assure alors que I'équilibre prévaut localement.

11.4.4.2) Les modéles d’équilibre par isotherme d’adsorption

La modélisation de 'adsorption, d'un soluté en phase liquide sur un matériau solide,
emprunte certaines relations utilisées pour I'étude de l'adsorption de gaz sur un oxyde
métallique dans des conditions réversibles. La représentation la plus utilisée est l'isotherme
d'adsorption qui exprime, a température constante, la relation entre les concentrations de
soluté et d'adsorbat [16].

Les données bibliographiques montrent que les modéeles de Freundlich et de
Langmuir, initialement utilisés pour étudier I'adsorption de gaz a la surface des solides sont
les plus frequemment employés et décrivent convenablement le phénomeéne d’adsorption des
métaux lourds sur la bentonite (Z. Klika, et coll 2006[46]] ; SHAO Da Dong, et coll 2008[54],
S.S. Tahir, et coll 2005[60], D. M. Manohar, et coll 2005[48]).

L'examen d’'un grand nombre de résultats publiés par différents chercheurs a permis
des 1940, de proposer cing types d'isothermes (figure 11.6) [15 ,49].
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* Isotherme de type | :

L'interprétation classice de cette isotherme est qu'edk relative a une formatic
d'une couche mono moléculaire compléte adsorbée physiquement ou chimiquemer
solide non poreux ou a miro pores de diamétre inférieur a 2

» Isotherme de type Il : C'est la plus frequemment rencontréiég s'obtient sur des
solides peu poreux ou a macro es supérieurs a 500A°. Les paguches apparaissent L
fois que la surface est entierement recouverte d'une couche mono molé

* Isotherme de type Ill : Cette isotherme estlativement rare et indue la
formation de couches polyioléculaires es le début de I'adsorptionatant que la surface |
soit recouverte d'une couche mono molécul:

* Isotherme de type IV :Cetteisotherme se produit sur des solides ayant des
de diametres compris entre 15 et 1000A°. Par augmentation de la pression, il y a forrr
couches poly moléculaires a l'intérieur des pores, et donc remplissage préférentie
derniers. Il arrive un moment ou a lintérieur des pores, les égrs de la couche ¢
rejoignent pour former un meénisqt

* Isotherme de type V :Cetteisotherme est similaire a I'isotherme du type I
faibles pressions, c'estelire que la poly couche démarre bien avant que la monocouc
soit totalement réalisé€'est uie isotherme tres rarearactéristique de solides poreux, ay
des diametres de pores de méme ordre que ceux des solides donnant des isotherm
V.

a)
Nag — —

Quantité
adsorbée,
Na

PP;;
Figure 11.6 représentation schématique des isotherns de type |
a. Isotherme d’adsorptionlinéaire

L’adsorption d’'un métal peut souvent étre considérée comme linéaire lors
concentration est faiblet le domaine de validi de cette hypothésest souvent restreil
L’isotherme linéaire est lplus simple des modeles empiriq[18].

g, = Kq.C 11.19

avec:

q.: quantitéde I'espéce adsorbée a I'équilibre par unité de masse de I'ads(mg.g")
C: concentration de I'espéece en solutic’équilibre [mol/l]

Kq : coefficient de distributio(m®kg), supposé constant dans la zone de concentral
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Cette relation repose sur les hypothéses suivantes :

* La capacité d’adsorption du milieu est illimitée,

« L’affinité chimique des sites réactionnels est constante..
La description de I'adsorption a I'aide d’un coefficient de distribution présente I'avantage
de la simplicité.

b. Isotherme d’adsorption de Freundlich mono composé

L'isotherme de Freundlichst une isotherme empirique [23], qui contrairement a celle
de Langmuir, tient compte de l'inégalité de I'énergie d'adsorption des différents sites. Elle peut
étre appliguée a unedsorption non idéale sur les surfaces hétérogénes comme la sorption
multicouches et elle est exprimée par les équations suivantes [62] :

go = Kp X C™ 11.20
Avec :
K5 : coefficient d’adsorption,
n: intensité d’adsorption (0O<n<1) pour une adsorption favorable de type I,.
Les coefficient et n sont déterminés expérimentalement a partir de la forme linéarisée de
l'isotherme.

logq. = logKr +n X logC 11.21

A partir de ces données, il est possible de déterminer par régression le coefficopnt

integre une certaine variabilité des propriétés du solide et des conditions opératoires, en
particulier la C.E.C et le pH opératoire. Cela confere théoriquement a 'isotherme obtenue un
certain potentiel d’adaptation.

c. Isotherme de Langmuir

En 1916, Irving Langmuir a édité une isotherme pour des gaz adsorbés sur les solides [61],
qui a maintenu son nom. C'est une isotherme empirique dérivée d'un mécanisme cinétique
proposeé. L'équation de Langmuir est probablement mieux connue et l'isotherme d'adsorption
la plus largement appliquée [62]. L'isotherme d'adsorption de Langmuir est basée sur
I'hypothese que l'adsorption maximum correspond a la monocouche saturée des molécules
d'adsorbant sur la surface d'adsorbant avec de I'énergie constante [63].

KLce
=— I1. 22
Qe =113,
L’ équation linéaire prend la forme suivante :
Ce 1 2 IL.22.1
qge K K. °° T

K.: constante d’équilibre de Langmuir(L/Q) .
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K. donne la capacité de saturation théorique de monocouche. Les dispositifs essentiels de
l'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimés en termes de séparation appelés constantes
sans dimensionR;,, également appelée le paramétre d'équilibre qui est défini par I'équation
suivante [62 ] :

1

=— I1.23
1+ aLCO

Ry,

Avec :
Co : la concentration initiale en adsorbami/L) et a; (L/mg) est le connexe constant de
Langmuir a I'énergie de l'adsorption. La valByrindique la forme des isothermes pour étre
soit défavorable (R> 1), linéaire (R =1), favorable (0 < R< 1) soit irréversible [62].

Cette formulation est obtenue a partir de la constante d’un équilibre d’adsorption et
d’'une équation de conservation du nombre total de sites. Cette approche est conceptuellement
satisfaisante mais requiert des hypothéses :

* Un seul type de sites de surface de l'adsorbant est uniforme, c’'est a dire tous les
emplacements d'adsorption sont égaux,

* Un seul type d’adsorbant,

» Reéaction instantanée et réversible,

» Pas d'interactions entre les espéces adsorbées.

» Les molécules adsorbées n'agissent pas les unes sur les autres,

» La cinétique d'adsorption ou de désorption ne dépend pas de l'occupation des sites
voisins [64],

* |l n'y a pas d'interactions latérales entre les molécules adsorbées par un site donné
[61],

» L'enthalpie d'adsorption est la méme pour tous les sites et ne dépend pas du degré de
couverture de la surface et toute I'adsorption se produit par le méme mécanisme,

» La surface du solide présente un nombre fini de sites d'adsorption,

» Al'equilibre, une fraction des sites est occupée et une fraction est libre,

* Une seule molécule peut étre adsorbée sur chaque site.

d. L'isotherme de Dubinin-Radushkevich
L'isotherme de Dubinin-Radushkevich a la forme suivante :

Qe = Qe P 1. 24
Une forme linéaire de l'isotherme Dubinin-Radushkevich est :
Ln g, = Ln q,, — P&? I1.25

Ou :
dmest la capacité théorique de saturation (mg/g),
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B est une constante liée a I'énergie libre moyenne de I'adsorption par mole de

l'adsorbant(méU?), ete est le potentiel de Polanyi qui est lié & la cotregion d'équilibre
comme suit :

1
¢ = RTLn(1 + —) .26
Ce

R : constante des gaz parfait.

La constantd donne une idée au sujet de I'énergie libre moyé&n(tel/mole) d'adsorption

par molécule d’adsorbant quand elle est transférée a la surface du solide de l'infini dans la
solution et peut étre calculée par le rapport :

1

Ce parametre fournit lI'information si le mécanisme adsorption est I'adsorption d'échange
ionique ou physique.

Si 8 <E< 16 KJ/mole, le processus d'adsorption suit I'échange ionique, et si E < 8 kJ/mole, le
processus d'adsorption est a caractére physique. Les forces physiques peuvent affecter
'adsorption [62], tandis que pour les valeurs de E > 16 kJ/mol, l'adsorption peut étre
dominée par la diffusion des particules [62].

e. L'isotherme de Temkin

L'isotherme de Temkin décrit le comportement de I'adsorption sur les surfaces
hétérogenes, et elle est généralement appliquée sous la forme suivante [62] :

ge = (RT/h)Ln(AC,) I1.28
La forme linéaire de l'isotherme de Temkin peut étre exprimée par :

de = BLnA + BLn C, 11.29
Avec:
C. : concentration de I'ion a I'équilibre (mole/l),

de : la quantité d'ion adsorbée a I'équilibre (mol/g),
B=¥ et A et h sont des constantes.

La validité des équations d'isotherme donne une déviation norm@le&ui s’estime en
utilisant I'équation suivant.

exp _ _cal) /. €xp]2
Aq:lOOij[(qe (nq_el))/qe ] I1.30
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11.4.4.3) Les modeles d’équilibres thermodynamiques

La description phénoménologique des processus de rétention a l'aide d’isothermes
est trop figée. Elle ne rend pas compte des variations des conditions physico-chimiques du
milieu et repose sur des hypotheses limitatives. Des modeles thermodynamiques remédient &
ces limitations. On distingue habituellement les modéles d’échange d’ions, purement
thermodynamiques, et les modeles de complexation de surface qui font appel en plus a des
notions d’interactions électrostatiques[18].

a. Les modeles d’échange d’ions

Le phénoméne d’échange d’ions peut étre invoqué pour tout systeme constitué d'au
moins deux phases non miscibles [18]. La phase solide, imprégnée de liquide, développe a sa
surface des charges positives ou négatives qui sont alors exactement compensées par des
charges de signe opposé apportées par les ions de la solution. Les charges portées par le solide
sont soit localisées au niveau de groupements fonctionnels ionisés, soit délocalisées, et les
zones de surface ou sont concentrées les charges électrostatiques constituent des sites
d’échange d’ions.

Le modéle d’échange d’ions ou modeéles a loi d’action de masse est une approche
macroscopique des réactions a linterface solide-liquide reposant sur les hypothéses
suivantes :

* Les sites de surface sont toujours occupés par des ions échangeables remis en solution
durant les processus d’échange,

» La charge de surface demeure constante,

* Le nombre de sites d’échange disponibles pour la sorption est fixé. Cette quantité est
appelée capacité d’échange cationique (CEC).

a.1 Applicabilité du modéle d’échange d’ions et domaine de validité.

Le modele d’échange d’'ions est souvent employé en génie chimique pour modéliser
les procédeés utilisant des résines synthétiques échangeuses d’ions ou des matériaux
adsorbants et dans des domaines environnementaux variés comme lirrigation ou
I'acidification des sols. Ce modéle ne nécessite aucune hypothése sur la répartition des ions a
l'interface, contrairement aux modéles de complexation de surface. De plus, la modélisation
par échange d'ions se préte bien a l'utilisation de plusieurs types de sites réactionnels
différents. Cette multiplicité des types de sites correspond a une reéalité clairement mise en
evidence sur différentes argiles [40].

Cette approche, bien que tres employée, présente plusieurs limites. Elle n’est pas en
mesure de représenter les phénomenes d’adsorption de sphére interne qui traduisent une
grande affinité de certains solutés pour la matrice [40] .

b. Les modéles de complexation de surface
Les modéles d’échange d’ions classiques plutot basés sur des descriptions de fixation
en sphere externe a partir de lois d'actions de masse souvent écrites en terme de
concentrations et plus encore les approches par isothermes d’adsorption ne sont pas adaptés
pour décrire les résultats expérimentaux d’adsorption sur des matériaux comme la matiere
organique et les oxydes de fer. Des modeles, appelés modéles de complexation de surface
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[40], ont été développés depuis plusieurs décennies pour représenter I'adsorption d
interne en intégrant l'influence électrostatique de la charge de st

Différentes représentations de [linterface scliquide ont été successiveme
congueset ont conduit a difféerents modeéles de complexation de surface : modeéle a ¢
constante, a couche diffuse, a triple cou

b.1Adsorption de sphere extern
Le cation adsorbé conserve sa sphére d’hydra (figure 1.7) et n'est pas en
contact avec la matrice,est le cas des catis possédant une énergie d’hydratation éle
La tendance de la surface a former des complexes de sphére externe avec un c
intervenir b valence du cation et son rayon hydraté. la valence du cation est élevée
plus l'affinité est forte. A valence égale, un cation a faible rayon hydraté présente
d'affinité qu'un cation a fort rayon hydr:

H,0
0% 080 .
H:OH-‘O-‘Q‘# HO [ -

H:OI'I ,O H:O )
H,0 H,0

Figure 1. 7 : Complexe de sphére externe

b.2Adsorption de sphéreinterne
Dans l'adsorption de sphére interne en revanche le cation perd son cor
molécules d’eau (figure 11.8t forme une liaison chimique avec la surface de la m, c’est
le cas des cations ayant Uaéle énergie d’hydratatio
H,O|
H,O - E .

H\O . =
*"H,O

Figure II. 8 : Complexe de sphére interne

11.4.5) Interactions entre lesions et la surface chargée des argiles

Quand l'argile est en suspension dans de l'eau, les ions adsorbés a la sur
particules solides peewt diffuser légerement former une double couche ioniqu
composée d’abord d’'urmuche compac a proximité de la surface du solide qui contient
ions de charge opposée a la surface du solide puis couche diffuseau fur et a mesure (
I'éloignement de cettsurface qui contient des conilions qui annulent progressivement
charge représentée par la couche com (figure 11.9).
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EDL
Couche compacte Couche diffuse COEur'
r — v e ~ - =
v |
B
—~ 1
Surface —~ ¢
négativement ;
chargée
B i Les co-ions et cantre-ions
EDL: les propriétés " [ho) diffusent plus lentement
de diffusion sont I (que dans le coeur de la sclution)
e diffusion son -
différentes de e Ay
celles dens le coeur  Plan Interne Plan externe
de Helmholtz de Helmholtz

(Plan de Stern)

Les contre-ions ne sont pas

adsorbés, meis fixés par des @ cotion
forces électrostatiques () anicn

Les zontre-ions
sont adsorbés a
la surface du pore

D 'cprés Frizen

Figure 11.9 : Représentation schématique de l'interface oxyt-solution et variation de le
distribution des charges et du poteriel électrique.[18]

En supposant que les surfaces argileuoientchargées négativement, les interacti
entre cations minéraux et ces surfaces dépendent de trois[18] :
* durayon des cations non hydra
» de l charge des catiol

* Etde leur éargie d’hydratatiot

Un rayon ionique faible, une charge cationique élevée ou une énergie d’hyd
importante sont généralement a I'origine de liaisons fortes entre un cation et une
négativement chargée. Pour des cations de méme valetaux d’adsorption décroit lorsq
le rayon ionique augmente.
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[11.1) Généralités sur la modélisation :

[11.1.1) Introduction
La notion de modele en mathématiques se présente sous un double aspect : d'une part,

les mathématiques permettent de modéliser, c'est-a-dire de représenter toutes sortes de
situations, d'objets et de structures du monde réel [65], I'é¢tude mathématique ou les
simulations informatiques de ces représentations nous informant sur le monde réel ; d'autre
part, cette notion précise et formelle de modéle, définie et étudiée en logique mathématique
par la théorie des modéles, établit un lien précis entre objets syntaxiques (les formules) et
structures mathématiques puis produit, sous la forme de théoremes, toutes sortes
d'informations sur la nature de ce lien, le tout constituant une théorie abstraite de I'activité de
modélisation au sens précédent [65].

Il n‘existe jamais de modeéle unique : un modele est toujours lié a ce que I'on veut en
faire. De méme, un modéle n'est jamais parfait et totalement représentatif de la réalité. On a
donc tendance a orienter plus ou moins les parametres pour étudier certains résultats en
particulier.

[11.1.2) Objectifs de la modélisation
Schématiquement, la modélisation peut avoir trois objectifs :

1. décrire (résumer) les données,

2. prédire (simuler), c'est a dire faire des inférences,

3. expliquer (comprendre), c'est a dire avoir des objectifs mécanistiques.
Description des données Cet objectif consiste a présenter les données en réalisant un
compromis entre la précision de l'information ainsi résumée et la nécessité de le faire avec un
maximum d'économie.
Prédiction — Simulation : La simulation consiste a utiliser le systeme secondaire pour
générer de nouvelles valeurs. Les objectifs de la simulation peuvent étre pour :

« Compléter les informations, c'est a dire connaitre les valeurs intermédiaires
(interpolation) ou une valeur extérieure a l'intervalle obsersérépolation).

* Faire des inférences, c'est a dire prédire ce que sera le comportement du
systeme primaire lorsqu'on modifie les paramétres de structure du modeéle ou
encore son entrée.

Expliquer : Selon que I'on souhaite parvenir a I'un ou l'autre de ces objectifs, la modélisation
sera réalisée selon des modalités différentes.

[11.1.3) Les grandes étapes de la modélisation
La modélisation se déroule en 5 grandes étapes [67] :

* On se fixe les objectifs de la modélisation,

« On fait l'inventaire des informations données externes (loi, théorie, bibliographie),
axiomes (vérités indémontrables), hypotheses, données expérimentales...

* On realise un modeéle (spécifications, construction en fonction des axiomes et
hypotheses),

* On identifie les paramétres du modele.

» Onvalide en confrontant le modele a la réalité, et on tire des conclusions.
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[11.1.4) Comment élaborer un modele ?

Le point de départ est toujours une question que I'on se pose sur une situation future
et/ou si complexe qu'on n'y trouve pas la réponse de maniére évidente. Pour trouver la
réponse, il est nécessaire de limiter le champ du probléme en recherchant les données qu'on
imagine avoir un lien direct avec la question. Au cours de cette étape, on choisit le type de
modele général que l'on va utiliser, notamment en fonction des données dont on pense
disposer.

Il faut ensuite construire le modéle : filtrer les données afin d'en extraire les « bruits »,
ces irrégularités ou ces événements accessoires qui masquent l'essentiel ; éventuellement,
reconstituer les manquants, c'est-a-dire les objets qui manquent pour assurer la cohérence de
I'ensemble (ex. le fonctionnement d'un paramétre dont on connait l'existence mais sur lequel
on ne dispose pas de données). C'est la qu'interviennent les outils mathématiques et
informatiques, qui permettent un filtrage et une construction avec un minimum de subjectivité
en un minimum de temps.

Le « substrat » restant constitue le modele, ensemble de regles ou d'équations. Il faut
décrire ces regles le plus completement possible : leur importance relative, les données en
entrée et en sortie, les outils mathématiques utilisés, les étapes par lesquelles il faut passer, les
points de contrdle.

La derniére étape consiste a valider le modéle : en appliquant aux données filtrées les
regles du modele. Retrouve-t-on la situation initiale ? Si I'écart est trop important, il est
nécessaire de se reposer la question des limites que I'on s’est fixées, ou de la pertinence des
outils utilisés pour la modélisation [66].

[11.1.5) Formulation du modele
La formulation du modele pourra se réaliser selon trois approches, empirique,
théorigue (modeles dits physiologiques) et mixte (empirico-théorique).

[11.1.5.1) Modéle empirique ou modéle de données

Ce sont les données qui suggerent le modele et ces modeles empiriques ne postulent
aucune connaissance concernant la structure interne (réelle) du modele. Ces modeles ne
prennent en compte que I'entrée et la sortie et ils tentent de les relier entre elles. Entre I'entrée
et la sortie, il y a une boite noire [65]. Les modeles empiriques sont essentiellement
descriptifs. Leur valeur prédictive est faible sauf pour prédire ce que sera la réponse en
fonction d'un stimulus survenant dans les méme conditions (cela implique la linéarité).

[11.1.5.2) Les modeles théoriques (physiologiques)

Avec ces modéles, on a une connaissance reelle et aprgysteme. lls impliquent
le recours aux données anatomiques, physiologiques, biochimiques...,.Ces modéles sont
beaucoup plus compliqués que les précédents. Leur objectif essentiel est de réaliser des
simulationsafin de tester des hypotheses.

[11.1.5.3) Les modeles empirico-théoriques
Dans les modéles empirico-théoriques, on postule une structure simplifiée de la
réalité physiologique (compartiment). On peut parler d'une structure en boite grise par rapport
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au modeéle empirique pour lequel on avait une boite noire entre I'entrée et la sortie du systeme
[65].

[11.1.6) Identification du modele

Le but de lidentification est de calculer les parametres des modéles a partir de la
connaissance que I'on a de son comportement dynamique. Sur le plan pratique, on compare
une série de données obtenues expérimentalement avec celles que prédit le modele. Ensuite,
on fait varier les paramétres du modéle jusqu'a I'obtention de la meilleure adéquation possible
entre les données observées et les données calculées. L'identification est un probléme
théorique qui étudie la possibilité de déterminer de fagon unique les parameétres du modéle
lorsque sa structure est connue et que I'on connait son entrée et sa sortie sans erreur. [66]

[11.1.7) Typologie de modele
Selon le sens de la modélisation on distingue :
* Les modeles prédictifs
La modélisation peut s'exercer du modele vers le réel. Ces modéles mathématiques
sont utilisés pour anticiper des événements ou des situations, comme prévoir le temps avec la
météo. On parle de modéles prédictifs, dans lesquels des variables connues, dites
« explicatives », vont étre utilisées pour déterminer des variables inconnues, dites «a
expliquer ».
* Les modeles descriptifs
La modélisation peut s'exercer du réel vers le modéle : dans ce cas, les modeéles
servent a représenter des données historiques. On parle de modéles descriptifs. L'objectif est
de rendre compte, de maniere interprétable, d'une masse d'informations.

[11.2) Modélisation de la cinétique de fixation du Nickel sur une bentonite algérienne

[11.2.1) Introduction

L’objectif principal de notre travail est de modéliser le transfert de matiére dans un
solide poreux qu’est la bentonite. Avant de développer un modele décrivant les phénomenes
se produisant dans un systéme, il est impératif d’avoir au moins une connaissance vague des
parametres qui les régissent, et plus nous avons d’informations sur un systéme, mieux nous
pouvons prédire son évolution.

[11.2.2) Caractérisation physico-chimique du solide
[11.2.2.1) Analyse granulométrique

La granulométrie influence de fagcon primordiale les comportements physiques et
mécaniques du matériau solide et toutes les propriétés liees a la teneur en eau et aux
mouvements de celle-ci, (compacite, plasticité, force de pénétration, capacité de rétention,
perméabilite.) [1].
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Tableau Il1.1 : Résultats de I'analyse granulométrique de la bentonite.

Classe en Poids Rendement Passants Refus cumulés
mm pondéral (%) cumulés (%) (%)
L 157.4 17.01 100.00 22.50
5> L > 2.5( 209.5 29.94 77.50 52.44
2.50> L >1 150.5 27.84 47.56 73.95
1>L>0.08 160.5 22.10 26.05 96.89
L<0.08 21.6 03.11 - 100.00
699.5 100.00

[11.2.2.2) Calcul du diamétre équivalent

Le diametre de la sphere équivalente, x dayant la méme surface que la
particule argileuse, est défini par :
_LiX

P X;
Sig

d 111.1

Avec :

Xi, la fraction massique de produit recueilli entre deux tamis conseécutifs.
d : le diamétre égal a la moyenne arithmétigue de deux diametres
conseécutifs. Le résultat obtenu est :

dp =0.279 mm.

[11.2.2.3) La masse volumique

Cette caractéristique est déterminée par pycnométrie et par I'emploi de benzéne de
masse volumique 0.8814 g/énia masse volumique est déterminée par la formule suivante :
s T 11.2
Ve=V, y._"w '
T
pL

Pm =

Avec :
Ms : masse de bentonite en g ;
m_ : masse de benzéne en g.
pL : masse volumique du benzéne & la température d’expérience én g/cm
V1 : volume du pycnometre en ml.

La valeur obtenue est :=@.75 g/cni.
[11.2.2.4) La surface spécifique

La mesure de la surface spécifique par adsorption d’azote est la méthode la
plus fréquemment utilisée pour la caractérisation des matériaux. Brunauer, Emmet et Teller
(BET) ont concu un modele d’adsorption en multicouches de molécules d’azote [1].
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Tableau 111.2: Résultats de I'analyse par adsorption d’azote sur la bentonite naturellgl]

Caractéristiques Grandeurs Valeurs

Surface spécifique a g 0.293 55.88

Surface spécifique BET 56.44

Surface spécifique externe 25.55

Surface (rﬁ/ 9) Surface des micropores 30.89
Surface spécifique cumulée par adsorption BJH des 42.11
Surface spécifique cumulée par désorption BJH des 68.07

Volume des micropores par t-plot 24.3

Volume de pore cumulé par adsorption BJH des
Volume pore: 89.49
(cm/g).10° Volume des pores cumulé par désorption BJH deg ;59 57
pore:

Taille des pores Diameétre moyen des pores par adsorption BJH 85.01
(A) Diamétre moyen des pores par désorption BJH 58.92

[11.2.3) Analyse chimique

Pour I'analyse des échantillons de bentonite étudiée, les éléments a doser sont :
Si, Al, Fe,Ca, Mg, K et Na. Ces éléments sont déterminés sous forme d’oxydes : SiO
,Ca0, MgO, KO, Al,O;, FeO, et NgO.

En plus de ces analyses, on détermine aussi les teneurs en eau présentes dans les
minéraux phylliteux et en CO qui, a I'état de carbonates, est souvent associé aux minéraux
des argiles dans les roches sédimentaires [1].

Tableau I11.3 : analyses chimiques avec la fluorescence X de la bentonite naturelle.[1]

Perte

Al feu SiO2 [ AI203 | CaO[MgO | SO3| K20 | NggO | P20 | TiO2 | Fe20

(%)| 6.0600| 65.09 17.10 | 0.5 2.82 | 0.12 2.53 256 0.06] 03¢ 2.68

La silice et l'alumine sont les oxydes constitutifs majoritaires. La montmorillonite
dont la structure correspond a deux couches siliceuses pour une couche alumineuse (argiles
dites 2/1), a par ailleurs une teneur en silice trés importante (supérieure a 50%), ce qui
conduit & un rapport massique gi®,0; égale 3,80. Dans les argiles 2/1, du fait des
nombreuses substitutions, les valeurs du rapport, /ABD; sont généralement
comprises entre 2 et 4 . Ces valeurs élevées suggerent la présence d’'une quantité importante
de silice libre [18].
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[11.2.4) Capacité d’échange cationique

Les argiles présentent comme de nombreuses autres substances des propriétés
d’échange. Les propriétés d'adsorption sont directement liées a la structure des composants,

hY

en particulier a [I'existence de lacunes ou d’espaces vides conduisant & une surface
spécifiqgue élevée. Ainsi, les argiles peuvent fixer tous les cations. Cependant, il existe un
certain ordre d’affinité lié a la fois a la taille et a la charge des ions. [1]

++

++ ++
<Fe

Lif<Na" <k"<Rb" <cs" <mg*t <ca™t <Ba o

++
<Cu |

<A

Tableau I11.4 : Capacité d’échange total et des cations échangeables de I'échantillon de

Bentonite.
Elément Teneur en meg/100g
Na+ 36.7
Mg** 46.0
ca’ 11.0
K* 27.0
S (Teneur en cation échangeables) 120.7
T (Capacité d’échange totale) 122.3

Une simple analyse des résultats expérimentaux montre que les éléments échangeables
prépondérants dans I'échantillon de bentonite sont donc le Magnésium et le Sodium.

[11.2.5) Résultats d’adsorption du nickel sur la bentonite

Nous avons étudié la cinétique de sorption du nickel a 16°C. Pour cela, nous avons mis
en oeuvre des expériences de type « batch » ou le solide, prééquilibré a la température et au
pH(7-8) voulus, est mis au contact de I'’élément en trace (concentration initiale d’environ 100
mg.L? . Lorsque le temps de contact (solide/ élément) désiré est atteint ,le solide et la solution
sont sépares a la température de I'expérience. Le dosage de I'élément en trace dans la solution
finale, par spectroscopie a absorption atomique de marque Perkin-Elmer, permet alors, par
différence avec la concentration initiale, de déterminer la quantité sqrbée q

L’étude sur le nickel a été réalisée avec la bentonite naturelle du site de Maghnia(Ouest de
I'’Algérie) réduite a une granulométrie de 100 um. Les expériences , effectuées sous agitation
continue de 250trs/mn sont mises en oeuvre a partir d’'une suspension dont le rapport
solide/solution est de 5 g'L

Le calcul de la quantité de nickel fixée sur la bentonite € mg/g) s'est fait par
I'utilisation de I'équation suivante :

(Co —CV

Mbentonite

q: =

Avec :
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C: : concentration en Kii de la solution & I'instant «t » en mg/l.
Co : concentration initiale en Rlide la solution (100 mg/l).

V : volume de la solution de Nickel en L.

Muentonite: quantité de bentonite utilisée en g.

Les résultats des essais regroupés dans le tableau II.5 sont représentés
graphiguement par la courbe de figure Ill.1

Tableau I11.5 : Fixation du cation Ni?* de concentration initiale de 100mg/I sur
la bentonite naturelle en fonction du temps de contact [1].

t (min) G (mgfl) q. (Mg/g)
0 100.00 0.00
3 16.31 16.74
5 14.52 17.10
8 14.60 17.08
10 13.99 17.20
15 13.82 17.24
20 12.99 17.40
25 12.71 17.46
30 12.57 17.49
35 11.72 17.66
40 11.71 17.66
45 11.49 17.70
50 10.94 17.81
60 10.71 17.86
70 10.30 17.94
80 10.82 17.84
90 8.34 18.33
100 9.63 18.07
110 9.56 18.09
120 9.11 18.18
140 8.02 18.40
160 7.81 18.44
180 8.15 18.37
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Figure Ill.1 : Fixation du cation Ni 2+ de concentration initiale de 100mg/I sur la
bentonite naturelle en fonction du temps de contact.

[11.2.6) Modélisation

De nombreux modeéles ont été proposeés afin de décrire le transfert de matiere dans les
solides poreux. Certains auteurs considérent 'adsorption comme étape limitant de transfert et
la représentent par un modele cinétique pseudo premier ou second ordre [68-71] tandis que
d’autres considerent deux phénoménes en méme temps, c'est-a-dire une diffusion suivie d’'une
réaction chimique [72], ou bien une diffusion couplée & une adsorption caractérisée par un
coefficient linéaire IK[73].

[11.2.6.1) Modéles cinétiques

L’étude cinétique est d'une grande importance pour définir l'efficacité d'un
processus. Dans cette étape, nous supposons que les résistances externes et internes aux
transferts de matiére sont insignifiantes [25]. Plusieurs modeéles cinétiques ont été employés
pour simuler le transfert de matiéere solide- liquide.

a. Modele cinétique de pseudo premier ordre (L'équation de Lagergren)
Lagergren (1898) [68, 73-74] a suggéré une équation de premier ordre qui peut étre
représentée par :
dq,
W=k1(%—ﬂh) 1.4
Oe €t g sont respectivement les quantités de métal adsorbées par unité de masse de I'adsorbant
a l'équilibre et au tempisen (mg/g) etk, est la constante cinétique d’équilibre de pseudo
premier ordre en mifj69] dont la valeur est donnée en tableau I11.6
Par intégration entre les valeurs limites [73], nous obtenons :

In (1 - ﬂ) = kgt 115
7.
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Les résultats de la simulation de ce modéle sont représentés graphiquement par la fic
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Figure Ill.2 : Simulation des données par le modeéle cinétique du premier orc

Tableau 111.6 : Parametres de l: cinétique de pseudo premier ordr

Parameétres k; (s7) | R?
Valeurs 0.01 | 0.9637

b.Modele cinétique de pseudo second ordre ( | et McKay,)

Le modéé cinétique du second ordre - 70,74] est donné p#équation 111.6 c-dessous:
dq;

E—kz(%_%)z 111.6

q;: quantité de métal adsorbé a linstant t ().
g.: quantité de métal adsorbé a I'équilibre (n™).
ko : la constante cinétique d'équilibre d’ordre 2 (gt.min) .

En intégrant I'équation ailessus et en tenant compte des conditions initiales, nous ol

1 1
+— = —kyt 11.6.1
qt — qe qe

q _ 1

1———— 111.6.2
qe Qekzt +1

Cette équation est lformulation d’'une cinétique de pseudo second (: Le tracé de
I’évolution de gge en fonction du temps aboutit a la courbe de la figure |
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Figure I11.3 : Simulation des données par le modele cinétique du pseudo second o.

Les parametreentrant dans cette équation prennent alors les valeurs mises en éviden
tableau Ill.7 ci-dessous.

Tableau III.7: Paramétres de la cinétiqgue de pseudo second or«

Paramétres k, (g.mg") | R2
Valeur 0.002007 | 0.9879

c. Modéle cinétique de Langmui
En 2008, Garikapati D. Kiran Babu, Bikram Singh [75] ont utilisé le moc
cinétique de Langmuir pour la simulation de la distillation d'huile Eucalyptus Cinere

donne la quantité de I'huilextraite en fonction de temps de la méme forme que l'isoth
pour des gaz adsorbés sur les solides en fonction de la concet

qt t

—_— = I11.7
de b+t

Avec :

b : constante d'équilibre dengmui(s™) etq, la capacité d’adsorption théorique du sc.

L’expression de nos résultats expérimentaux par le biais de la cinétiLangmuir conduit
a la courbe de la figure 111.4 et au tableau |
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Figure Ill.4 : Simulation des données par le ndéle cinétique de Langmui

Tableau 111.8: Parameétres de la cinétique selon Langmu

Paramétres b(s) R
Valeurs | 27.12 0.9852

[11.2.6.2) Modéles diffusionels

a. Modéle de K. Urano et H. Tachikaw
En raison de la nature poreuse de l'adsorbant, la diffusion intraparticule
prévue pour étre I'étape limitardans [|'étude de transfert de mati K.URANO et
H. TACHIKAWA [76] ont proposé un autre modele pour le calcul du coefficient fusion
intraparticulaire pour les temps longs. Dans ce modele la vitesse d'adsorption est cc
comme étant indépendante de la vitesse globale de sol
Ce coefficient est calculé en passant a la forme linéaire de la deuxiéme loi de Ficl

donné par :
qe\2 4% Dt
—log(l—(g) >=—2.303d2 111.8
Soit donc :
2
de _ J1- L 111.8.2
Je

q; :quantité de métal adsorbé a l'instant t (%),

q. : quantité de métal adsorbé a I'équilitg, =18.37(mg.d),
D : coefficient de diffusion dans le solide®.s?).

d :diamétre de la particule soli d=0.279 mm
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Figure II1.5 : Simulation des données expérimentales par le modéle de K.Urano
H.Tachikawa

Le coefficient de diffusion trouvé est donné par le tableau Il-dessous

Tableau 111.9: Parameétres diffusionnels selon K.URANO et H. TACHIKAWA

Paramétre$ D(m#/s)| R
Valeurs 1.8 10" | 0.9699

b. Modele de Crank

Si nous nous limitons aux cas ou la diffusion est radiale, I'équation
diffusion, pour un coefficient de diffusion constant, prendra la forme suivan::

aC 92C. 20C
S—D( * 4= S) 111.9

ot or? r or
Cs :concentration du soluté dans le solide en r a I'inst:
La solution générale pouvant étre appliquée quelque soit le sens du transfert du sol

solution vers une sphere initialement exempte de soluté ou de la sphére vers u
initialement pur s’écrit :

0

Cs(t) 1+ Z 6a(1 + a)e Pant/R® Rsin (an/R)
Cs(0) 9+4+9a+q2a? r sin(qy)

111.10

n=1

La solution correspondante au transfert lig-solide dans les temps longs écrite en fonc
de la masse totale du soluté dans la phase liquide a I'it rapportée a la méme masse a|
un temps infini et en remplagant r =R dans I'’équatll.10), on aura :

47



Chapitre Il Modélisation

0

HON TR Tl

= 1.11
qr () — 9+ 9a+qia’
Les g représentent les solutions de I'équation caractéristique suivante :
3qn
t = — 111.12
an(qy) = 5— o

Et o est donné par la relation suivante :

_ Volume solution 11113
= volume solide. K '

Avec K : coefficient de partage du soluté entre les deux phases, solide et fluide.

= Vol 111.14
*= Vsolide.K '
Vsol o .
Vsoszde = 549.45, la valeur de ce rapport est assez élevée et nous pouvons approximer a

par 549.451, Vs,=200 ml, V, = ’;‘—  ps=275g/cm3}, mi=1g.
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Figure 111.6 : Simulation des données par le modele de Crank

Tableau 111.10: Parameétres diffusionnels selon le modéle de Crank

Paramétres D(m?/s)| R
Valeurs | 1.7 10" | 0.9663

[11.2.6.3) Conclusion sur I'application des modéles

Les deux types de modeles cinétiqgues et diffusionnels que nous avons essayé
d’appliquer présentent des déviations par rapport aux résultats expérimentaux. En effet, les
modeles appliqués préceédemment rendent compte soit de la diffusion seule, soit de
I'adsorption seule. Or, notre systéme est gouverné tantdt par 'adsorption (au début) tantét par
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la diffusion ( temps longs), chose qui n’est pas prise en compte par les modéles simulés, d’ou
leurs insuffisance a reproduire fidelement la cinétique de sorption.

[11.3) Approche de modélisation
[11.3.1) Analyse des résultats expérimentaux

Les résultats d’essai d’adsorption de nickel sur la bentonite montrent un piégeage des
cations Ni™ trés rapide, durant les trois premiéres minutes, plus de 80% du nickel qui se
trouvait initialement en solution est retenu par la phase solide. Au-dela de cette période, nous
remarguons une évolution lente de la quantité adsorbée en fonction du temps; apres une heure
de contact la courbe traduisant la quantité adsorbée en fonction du temps tend vers un palier et
laisse supposer que I'équilibre de concentration entre les phases liquide et solide est atteint.
Ce comportement nous pousse a penser que le phénomene de rétention du métal sur la
bentonite se trouve régit par deux processus paralléles distincts et qui correspondraient aux
deux étapes de la cinétique.

[11.3.2) Identification des processus

La matiére doit étre transférée au sein de la matrice solide pour qu’elle puisse
s’adsorber par la suite sur la surface de ce dernier. Il y a donc au moins deux phénomeénes
principaux qui gouvernent le processus de piégeage des cations a savoir la diffusion et
I'adsorption. Ces deux phénomenes se produisent en méme temps.

Vu sa nature moléculaire, le phénomene de diffusion est relativement lent, au fur et a
mesure que le processus avance le gradient de concentration diminue et la diffusion devient
lente. Lors de la caractérisation du solide (bentonite), nous avons constaté que la surface
spécifique de la bentonite est de 3Amet la surface des micropores est de #§re qui
représente 55.3% [1].

Presque la moitié de la surface spécifique totale du solide peut étre considérée comme
externe; ce qui nous laisse supposer qu’'une partie importante des sites adsorbants sont
facilement accessibles. En d’autres termes, au voisinage de la surface externe, les ions de
nickel sont abondants et ils n'ont pas besoin de diffuser au sein du solide pour s’adsorber sur
sa surface interne. Lors des premieres minutes, le piégeage de nickel est gouverné par le
phénomene d’adsorption seul.

Il ne faudrait pas perdre de vu que le phénomene de transfert de matiere par diffusion
se fait en parallele avec l'adsorption, mais lors des trois premiéres minutes l'adsorption
gouverne la vitesse de piégeage des cations de nickel et la quantité qui diffuse dans le solide
entre temps est faible voir négligeable devant la quantité adsorbée directement sur les sites
externes.
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Figure Il.7 : Variation de la vitesse de fixation

La décroissance rapide de la vitesse serait éventuellement due a la saturation des sites
adsorbants de la surface externe facilement accessibles et la rétention devient lente par la
suite. A ce stade |a, 'adsorption et la diffusion coexistent toujours sauf que cette fois ci, c’est
la diffusion qui gouvernerait la vitesse de dépollution de I'eau.

[11.3.3) Construction d’'un modele

Les phénomenes discutés en dessus peuvent étre placés sur I'axe des temps suivant :

to t=3min te
|Adsorption de plus de 80% du soluté. | Diffusion puis adsorption

»
>

| La quantité qui diffuse dans le solide serait négligeablb La rétention est gouvernée par la diffusion.
devant la quantité directement adsorbée.

Pour construire un modele, nous nous proposons de considérer séparément les deux
phénomenes observés, et d’attribuer a chacun un terme qui le décrit. Le modele global serait
ainsi la somme des deux termes diffusion et adsorption qu’on explicitera par la suite.

[11.3.3.1) Explicitation des termes
[11.3.3.1.1) Le terme de la diffusion

Ce terme reproduit le phénomeéne de diffusion et il peut étre approximé dans ce cas par
le modéle développé par J.Crank[44] pour le cas de diffusion dans une sphére d’un soluté
dans un volume liquide fini parfaitement agité.

Y, 60 (1 + a)e PIrt/R
—=1 —Z I11.15
Ye 9+ 9a + q2a?

n=
Ce modéle est basé sur les hypotheses listées ci-dessous :
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* Les particules solides sont assimilées a des spheres de distance radiale caractéristique r.

* La masse volumique du solide reste constante durant toute I'opération d'adsorption.

* Latempérature est constante.

» La répartition du soluté dans la solution est considérée comme étant uniforme (Agitation
parfaite).

» Alinterface I'équilibre thermodynamique est atteint quasi-instantanément

* En prenant en considération la symétrie du probleme, la concentration du soluté ne

» dépend que de la variable spatiale (r) et du temps.

* Le solvant est parfaitement agité, d'ou une résistance au transfert cote liquide négligeable.

* Le coefficient de diffusion est supposé constant durant tout le processus de piégeage.

La série infini de ce modéle n’est pas trop facile a manier, nous nous proposons donc
d’apporter quelques approximations pour la simplifier. Dans notre cas, le paramef49

3 .
In_ soient
3+aqn

séparés de, nous pouvons donc approximer correctement lesigotug, par nn, et le
modele de J.Crank[44] devient :

est de ce qui fait que les valeurs des solutigrded’équationtan(q ) =

Y, S 6a(1 + a)e Pminit/R?
T I 111.15.1
n=

Vu quea est assez élevé nous pouvons écrire :

6a(l+ a) 6
. 9+ 9a + n2n2a? | win? 111.16
Soit donc :
Yt 6 d e_Dsznzt/RZ
1 — — I11.15.2
2 2
Ye T n=1 n

Pour simplifier davantage ce modeéle, nous nous proposons de prendre n=1 dans
I'exponentielle tout en laissant n du dénominateur varier de un a l'infini.

q 6 x o~ Dm*t/R?
_tzl_FZT 111.15.3
de —
Sachant que :
i ! m I111.17
2z :
n=1n 6
Le modéle ci-dessus devient :
Y,
Y—t =1 — e Dt/R? I11.15.4
e

Voyons l'erreur engendré par cette simplification :
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Nous nous mettons dans le domaine des temps des expériencéss@soh@les), et nous
ferons varier le paramétre D. L’erreur de I'approximation est définit par :

_Dm?n2t/R2
1y _ alitae Dm“n”t/R 1—e-D%t/R%| | g¢
n=1 949a+n2n2q2 |-

flO {
E(%) = |~ 100 111.18

D212t /R2
6a(1+a)e~Pmn=t/R
9+9a+m2n2a?

104

Tableau IlI.11 : Erreurs engendrées par les simplifications faites

D(m/s) | >10™ | 10™°| 10" | 10™° | 10" | 10™
E(%) | 0.00 | 0.060 0.68 7.75 50.534.00

Certes cette approximation est bien entachée d’erreurs importantes, mais ¢a permet de
simplifier le modéle.

. o " . —Dm%t/R?
Donc le terme traduisant la quantité de matiére diffusant lentementleste ~°7 t/R”,

[11.3.3.1.2) Explicitation du terme traduisant I'adsorption

L'adsorption sur la surface du solide est rapide au départ, pour modéliser ce
phénomeéne, nous nous poserons sur I’hypothese que le phénoméne d’adsorption a une
cinétique du premier ordre, soit donc :

dx
d—tt = ki (X, — X,) 111.19

Avec kg constante de la cinétique d’adsorption.

dX,
Xe - Xt

= k,dt I11.19.

Par intégration entre les valeurs limites :t=p=0 et t: g on aura

Xt Xe—Xt _

th:OX_e_ —k,t 111.19.1
X
Lo ekt 111.19.2
Xe

La combinaison linéaire des deux termes d’adsorption et de la diffusion mene au modéle
global décrivant la cinétique de piégeage des ions décrit par I'expression suivante :

e

A I'équilibre,

dt
q_:1:A1+A2:>A1:1_A2:A 111.21

e

52



Chapitre Il Modélisation

D'ou :
Bt _ A1 — e kat) 4 (1 = A)(1 — e P7*L/RY ¢ 111.20.1

e
Le parameétre Aaduit laportion du soluté qui s’adsorbe sur des sites facilel

accessibles, par conséquenA fraduit la portion du soluté dont I'adsorption est précéd
gouverneée par la diffusion.

[11.3.3.2) Application du modéle développé aux résultats expérimenta :

[11.3.3.3) Optimisation des parametre:

Les parametres de ce modele sont déterminés numériquement par les algori
réajustement des parametres en fonction des données expérirr
En fin on aura la simulation par le modele, et les valeui paramétres

— adsorption
diffusion
— modele global

i 1 | 1 |

0 2000 4000 6000 8000 1-10°
temps(s)

o

Figure 1.8 : Simulation de fixation du nickel sur la bentonite par lepremier modéle
proposé

Tableau I11.12 : Paramétres du modele proposeé

Parameétres D (m°/s) A k(sh | R Erreur
engendré
Valeurs |5.69 1(™° | 0.9227] 0.02276] 0.9999|  15%

[11.3 .4) Proposition d’'un autre modéle

Nous nous basons sur la méme approche pour proposer d’autres modéles en
a chaque fois un modeéle au terme diffusionnel et un modele au terme adsorption. Air

pouvons générer autant deodeles possibles pour reproduire les cinétiques de rétenti
métaux lourds.
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Par exemple, nous simulerons la phase rapide d’adsorp;ion par le modeéle c
de Langmuir et la diffusion par le modéle simplifié de J. C[44] ( 2°™®*modéle propos:

Le modéle proposé seraibnc

q. ( t ) oo
qe b+t ( ) ¢ )

Les résultats des calculs effectués sont schématisés par la courbe de la figure llI
valeurs des parameétres entrant dl'expression de I'équation II1.21 sont dotes dans le
tableau 111.13.

— adsorption
diffusion

0 — modele global
AT 1

qifge

0 e i | I I I

0 2000 4000 G0 S0 1-10*
tempa(=)

Figure 111.9 : Simulation de fixation du nickel sur la bentonite par ledeuxieme Modele
Proposé

Tableau 111.13 : Valeurs des parametres du deuxiemmodeéle
Paramétres D (m7/s)| A b(s)| R |Erreur engendr
Valeurs | 5.3 1C™ [ 0.9363| 4.448| 0.9999 14.17%

[11.3 .5) Modele de la double constante de temps (Sovi [78])

L'équation avec deux constantes de temps, proposeée par Spiro et K77] qui ont
modélisé la cinétiquel'extraction du rhizome de gingembre avec de I'acétone et utilis
Sovova et coll[78pour la modélisation mathématique de I'hydrodistillation des h
essentielles, est donnée par :

—t t

dt = Qe (1 — fieTr — fzeT_2> 111.22

1=1-f,
q: - quantité de métal piégé a l'insta
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q. . quantité de métal piégé a I'équilik

T1, T2 sont les constantes de temps pour deux procédés paralléles de diffusic
particule.

f1, f,sont les fractions du corps dissous répandant a deux taux difi

La différence dans des taux de diffusion est expliquée par I'existence de st
sites sur la surface externe ou le métal est facilement adsorbé que les sitedans les
microspores. La figure 111.10 et le tableau 111.14 reflétent les résultats de la simulati
I’équation 111.22.

qlige

0 I I I I I

1] 2000 4000 GO0 S000 1-10%
temps(z)

Figure 111.10 : Simulation de fixation du nickel sur la bentonite par le modele cinétiqu
double constante de temps de Sovc.

Tableau I11.14 : Valeurs des parameétres du modele de Sovc

Paramétre | f; | Tu(s) | To(s) R
Valeurs 0.9227| 43.94| 3494.06| 0.9999

[11.4 ) Comparaison des résultat obtenus

Tableau I11.15 : Comparaison des valeurs de coefficient de diffusic
obtenues par les différents modéles

Modéle D(nfls) | Rz
Crank 1.70 18" | 0.9670
K Urano et H Tachikaw | 1.80 10" | 0.9699
1° Modéle proposé | 5.69 19| 0.9999
2™ Modéle proposé| 5.30 16| 0.9999

Les résultats montrent que les modeles développés et prenant en consi
simultanément les phénomenes de diffusion et d’adsorption simulent trés b
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comportement cinétique du systéme, ce qui n’est pas tout a fait le cas pour les modeles
rapportés dans la bibliographie et impliquant exclusivement I'un ou I'autre des phénomeénes.

Notons que les valeurs des coefficients de diffusion obtenues par les différents
modéles montrent celles-ci sont de I'ordre d&*1®%/s dans le cas de notre approche alors
qu'elles sont de I'ordre de T&m?/s lorsque le processus est considéré purement diffusionnel
comme rapporté dans la bibliographie [47]. A notre avis les valeurs des coefficients de
diffusion obtenues par les modeles tenant compte que de la diffusion sont anormalement
élevées du fait qu’ils n’expliquent pas I'augmentation rapide relative a la premiére phase du
processus et que la quantité adsorbée lors de cette étape représente environ 80% de la quantité
globale adsorbée.

[ll. 5) Application du modele proposé a d’autres systemes
Essayons d’appliquer le modéle développé précédemment aux résultats expérimentaux
de piégeage du zinc toujours sur une bentonite algérienne. Les expériences ont été réalisées
dans des conditions similaires a celles des expériences de piégeage de nickel réalisées
précédemment [79].
Tableau I11.15 : Cinétique de fixation du cation Zrf* de concentration initiale de
100mg/I sur la bentonite naturelle [25].

T (mn) o (mg-g')

0 00,00
0,5 00,73
1 01,78
5 09,17
10 10,12
15 12,20
20 12,58
30 13,07
40 13,57
60 13,88
120 13,89
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qliqe

— adsorption
diffusion
0.5 T

— modele global

0 | ] . ] . | .
0 5000 1-10° 1.5-107 2107
temps(s)
Figure 1l1.11 : modélisation de fixation de zinc sur la bentonit par le premier modele
propose.
Tableau 111.16 : Valeurs des parametres du modéele appliquau systeme zinc bentonit
Parameétre | D (m%s) | A ke(sh R?
3
Valeurs | 7-72.10% [ 0.7537| 0.00303| ( 9964

Nous remarquons que le modele proposé s’applique tres bien pour I'adsorptic

autre métal (zinc) sur le méme adsorbant (bentc Ce résultat nous semble t
encourageant pour pouvoir prétendre a une généralisation des modeles |

a.)Rétention du nickel (Ni"™*) par une biomass :

Dans un souci de généralisation du modele nous allons dans cette partie I'apy
I'adsorpton du nickel sur un autre type de support solide a savoir la biol

sont représentés par la figure(lll.]

La cinétique de rétention du nickel par une bionm morte Streptomycis Rimosi)
a été étudiépar Selatnia et coll[8. Les résultats de la simulation de la cinétique de réte
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Tableau I11.17 : Fixation du cation Ni** de concentration initiale de 100mg/l sur l¢
biomasse en fonction du temps de conte

Temps (min | C; (mg Ni/l) | Gaas(mg Ni/g BM)

0 100 0

5 23,71 25.43
10 19,21 26.93
20 14,83 28.39
30 12,13 29.29
40 6,94 31.02
60 5,23 31.59
75 4,48 31.84
90 4,4 31.87
105 4,4 31.87

1 1 I I

£ — adsorption
05 diffusion ~
— modele global

ok | ] | |
0 2000 4000 6000 8000

temps(s)

-t
=]

Figure 111.12 : modélisation de fixation de Nickel sur la Biomas:
par le premier modele proposé

Tableau 111.18 : Valeurs des paramétres du modele appliqué au systerNickel
biomasse
Paramétre | D (ms) | A | k(sh) | R2
Valeurs | 7.7210"[0.75] 0.23 | 0.999

Nous remarquons que les modeles proposeés s’appliquent trés bien pour I'addu
nickel sur un autre adsorbant (biomasse). Ce résultat est un autre indice nous laisse
geu les modeles proposés s’appliquent a divers sc
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Conclusion

Il s’avere bien que les modeles préposés peuvent étre étendus a d’autres systemes dont
la cinétique de rétention peut étre considérée comme la somme de deux termes traduisant
I'adsorption et la diffusion.

[11.6) Généralisation de I'approche adoptée

Pour voir quel est I'étendu de I'approche de modélisation adoptée, il est nécessaire de
voir I'applicabilité des modéles construits sur la base de combinaison des différents termes
traduisant la diffusion et I'adsorption existant dans la littérature. Le tableau 111.19 résume les
résultats obtenus par les différentes combinaisons appliquées a trois systemes différents.

Tableau I111.19 :Simulation des différentes combinaisons adsorption-diffusion

Systémes Modeles A | D (n¥s) | Paramétres cinétiques R?
Tachikawa-ordre 1 | 0.804.44 10" 0.1917 0.9999
N g Tachikawa-ordre 2 | 0.9p4.14 10~ 0.0340 0.9999
g S | Tachikawa-Langmuir| 0.904.14 10" 1.6120 0.9999
> Crank-ordre 2 0.935.29 10" 0.0120 0.9999
m Crank-ordre 1 0.925.69 10" 0.0228 0.9999
Crank-Langmuir 0.945.30 10" 4.4480 0.9999
Tachikawa-ordre 1 | 0.646.95 10" 0.09280 0.9991
. @ | Tachikawa-ordre2 | 0.686.78 10°° 0.61000 0.9993
2 g Tachikawa-Langmuir| 0.656.89 10" 4.1870 0.9991
S5 Crank-ordre 2 0.748.45 10" 0.0310 0.999¢
s Crank-ordre 1 0.728.48 10" 0.9328 0.999¢
Crank-Langmuir 0.758.38 10" 4.8700 0.9995
I3 Tachikawa-ordre 1 | 0.822.99 10” 0.00334 0.9901
S Tachikawa-ordre 2 | 0.511.26 10™ 0.0004 0.9818
|5 Tachikawa-Langmuir] 0.841.50 10™ 164.90 0.9864
Q Crank-ordre 2 0.312.89 10* 0.00019 0.9906
2 Crank-ordre 1 0.767.96 10~ 0.00301 0.9964
N Crank-Langmuir | 0.81 3.57 10% 208.70 0.9861
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& — Crank-Langmuir
= — Crank-ordre 1
N Crank-ordre? .

Tachikawa-1 angmuir
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Figure 111.13 : Application des différentes combinaisons au systéme Nickel-Bentonite
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Figure 111.14 : Application des différentes combinaisons au systeme Nickel-Biomasse
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Figure 111.15 : Application des différentes combinaisons au systéme Zinc-Bentonite

L’'approche de superposition des phénoménes s’avére bien applicable au systeme
Nickel-Bentonite, pour toutes les combinaisons de modéles diffusion, adsorption appliqués.

Pour le systeme Nickel-Biomasse les résultats de simulation obtenus par les modeles
d’adsorption combinés au modele de diffusion de Crank different de ceux obtenus par
combinaison avec le modele de Tachikawa. Ce qui nous laisse supposer que le modeéles de

Tachikawa ne représente pas tout a fait la diffusion.

Pour le systeme zinc bentonite les meilleurs résultats sont obtenus par les
combinaisons faisant intervenir le modele cinétique du premier ordre. Ceci serait di au fait
gue I'étape rapide du systeme zinc-bentonite est de premier ordre.

La modélisation par superposition des phénoménes adsorption, diffusion, ainsi que
I'estimation du coefficient de diffusion et la constante cinétique, dépend du choix des modeles

traduisant chaque phénomene.

Ainsi, pour les systémes étudiés le modéle cinétique pseudo premier ordre combiné
avec le modéle simplifié de Crank s’avére le plus adapté pour la traduction de la cinétique de

rétention.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail est de développer un modéle qui traduit la cinétique de
rétention du Nickel par la bentonite et permet d’atteindre les paramétres de transfert de
matiére tel que le coefficient de diffusion.

Les deux types de modeles cinétiques et diffusionnels existant dans la littérature, que
nous avons essayé d'appliquer, présentent des déviations par rapport aux résultats
expérimentaux.

En effet, les modéles appliqués précédemment rendent compte soit de la diffusion
seule, soit de I'adsorption seule. Or, la rétention du nickel par la bentonite est gouvernée par
deux phénomenes différents comme le montre I'évolution de la vitesse de sorption en fonction
du temps, évolution trés rapide au début du processus et relativement lente par la suite, chose
qui n'est pas prise en compte par les modeéles rapportés dans la bibliographie et appliqués
précédemment. Cette insuffisance de traduire fidélement le comportement du systéme nous a
emmené a développer des modéles considérant la simultanéité de deux phénoménes l'un
rapide et au début du processus et I'autre relativement lent par la suite, approche qui n'a été
rencontrée dans aucun modéle développé dans le domaine.

La modélisation de la rétention du nickel par la bentonite demande la prise en compte
de la diffusion et de I'adsorption.

Les modeéles proposés reposent sur I'hypothése de coexistence de la diffusion et de
I'adsorption et déterminent la contribution de chaque phénoméne au processus global. Nous
avons aussi adapté le modele développé par Sovova [78] pour les solides d’origine végétale a
notre cas, du fait qu'il considere deux phénomeénes paralléles caractérisés par deux constantes
de temps, ce qui justifie 'analogie.

Dans le but d’avoir une idée sur la généralisation de notre approche, nous nous
sommes proposés d’'appliquer nos modéles a I'adsorption du zinc sur la bentonite et du nickel
sur une biomasse. Les résultats de ces simulations sont tres satisfaisants et laissent supposer
gue notre approche est assez générale et ne dépend pas du systéme adsorbant adsorbat, ce qui
lui confere I'aptitude d’étre appliguée dans un domaine assez large.

La précision obtenue par les modeles développés selon notre approche et la largeur du
domaine ou nous les avons testés, sont a notre avis des indices d’estimation de leur valeur, car
tout modele doit étre précis et aussi général que possible pour pouvoir s’appliquer dans
diverses situations.
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