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Abstract: Adsorption of Iron (111) On Algerian Bentonite

The ecological problems related to heavy metals (iron, lead, cadmium, etc.) and radioactive
waste are the most important and dangerous source of environmental degradation. These
effluents cannot be rejected in the nature because of their harmfulness without preliminary
treatment to reduce them to the admissible norms.

For that, we decided to study the fixation of iron on an Algerian clay. The iron element is
found in considerable quantities in the radioactive effluents. The clay was chosen because of
its great availability in Algeria but also because of its low cost price. This clay has particular
properties for the retention of heavy metals.

The sorption of Iron (111) on Bentonite was studied by Batch technique. The removal of Iron
(111) ions from aqueous solutions by adsorption on Bentonite was investigated depending on
inital concentration of iron, pH, mass of the adsorbent, contact time. The optimization was done
with the software JMP 14, the results obtained are satisfying.

Key words: adsorption, iron (111), bentonite, factorial experiments.

Résumé : Adsorption du Fer (111) sur une Bentonite Algérienne

Les problémes écologiques lieés aux métaux lourds (Fer, plomb, cadmium...etc.) et
radioactifs constituent la source de dégradation de I’environnement la plus importante et la plus
dangereuse. Ces effluents ne peuvent étre rejetés dans la nature en raison de leurs nocivités sans
traitement préalable les faisant baisser aux normes admissibles.

Pour cela, nous avons entrepris 1’¢tude de la fixation du fer sur une argile algérienne.
L’¢lément fer se trouve en grande quantité dans les effluents radioactifs. Le choix de 1’argile
nous a été fixé d’une part par sa grande disponibilité en Algérie mais aussi par son bas prix de
revient. Cette argile posséde des propriétés particuliéres de rétention des métaux lourds.

L’adsorption du fer (III) a partir des solutions aqueuses sur 1’argile a ét¢ réalisée en batch.
Les paramétres pouvant influer sur I’adsorption du fer sur 1’argile ont été étudié a savoir : la
concentration de la solution initiale en fer, le pH, la masse du 1’adsorbant, le temps de contact.
L’optimisation s’est faite a I’aide du logiciel JMP 14, les résultats obtenus sont satisfaisant.

Mot clés : adsorption, fer (I11), bentonite, plan factoriel.
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Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et contribuent
d’une fagon progressive a la détérioration de 1’environnement et de la santé publique.
L’industrie nucléaire comme toutes les activités industrielles génere des effluents liquides
depuis I’extraction du minerai de 1’'uranium, ces effluents ne peuvent pas étre déversés dans la
nature sans un traitement préalable les faisant baisser aux normes admissibles. Ayant pour
mission d’étudier les impacts des activités industrielles, le génie des procédés recherche les
moyens d’en limiter les retombées négatives.

Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes intéressees au traitement des effluents
générés lors du cycle combustible nucléaire au niveau de Centre de Recherche Nucléaire de
Draria (voir annexe), et plus précisément au département de traitement des minerais
uraniféres. Son activité consiste a traiter ces minerais afin d’obtenir des concentrés uraniferes.

Différents procedes sont utilisés dans le traitement des déchets, nous nous sommes
intéressées a 1’adsorption.

Le procédé d’adsorption a fait I’objet de plusieurs travaux de recherche au cours des
dernieres années et représente une option intéressante pour le traitement de divers types
d’effluents contenant de faibles concentrations en métaux. Parmi les matériaux poreux les plus
utilisés aujourd’hui sont les charbons actifs et les argiles.

L’intérét accordé ces dernieres années a 1’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I’importance des surfaces qu’elles
développent, la présence des charges électriques sur cette surface et surtout I’échange des
cations inter foliaires. Ces derniers sont les principaux éléments responsables de 1’hydratation,
du gonflement, de la plasticité et ils conférent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

A partir de cela est venue I’idée principale de cette étude qui consiste a étudier les propriétés
adsorbantes de la bentonite, ainsi que les parameétres influengant sur 1’adsorption du fer.

Ce mémoire est constitué de deux parties : une partie théorique et une partie expérimentale.

La partie theorique comporte deux chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les métaux lourds, la toxicité des métaux
lourds et du fer vis-a-vis de I’homme et de I’environnement, les normes de rejets et

réglementation des métaux lourds.
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Dans le second chapitre, nous citons les technologies de récupération des métaux lourds.
Nous abordons le phénoméne d’adsorption et les principales théories qui le régissent. Nous
présenterons aussi une description générale des argiles plus spécifiguement la montmorillonite
composante essentielle de la bentonite.

Dans la partie expérimentale, une caractérisation de I’adsorbant bentonite et une étude
cinétique du fer(lll) a été faite. Une application est réalisée sur une solution synthétique.
L’exploitation des résultats de 1’adsorption, a savoir les isothermes d’adsorption, nous
conduisent a déterminer les capacités d’¢élimination de ce métal lourd par 1’argile.

Une étude paramétrique d’adsorption du fer a été réalisée sur différents facteurs a savoir : la
masse de I’adsorbant, le pH de la solution, la concentration initiale du fer, et le temps de contact.
Cette étude a permis de faire une corrélation entre ces différentes interactions et d’optimiser les
conditions d’adsorption en utilisant le plan factoriel. Une application sur un effluent réel a été
effectuée.

Enfin nous rassemblons les résultats de ce travail dans une conclusion générale.
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ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 1 : LES METAUX LOURDS

1.1. Introduction

Les métaux lourds sont des composants naturels de la cro(te terrestre et, a ce titre, ils sont
les plus anciennes toxines connues de I'hnomme.

L'environnement aqueux est plus sensible aux effets nocifs de la toxicité des métaux lourds
car les organismes aquatiques sont en contact étroit et prolongé avec les métaux solubles.

Compte tenu de I’effet important de ces derniers, nous avons jugé utile de présenter les
différents métaux lourds, Ceci, nous permettra d’une part, de rappeler rapidement quelques
propriétés des metaux plus précisément celles du Fer mais aussi de mettre en évidence leur

impact notamment sur 1’étre-humain et I’environnement.

1.2. Généralités sur les métaux lourds

L’histoire des métaux lourds est étroitement liée a la civilisation ; 1’or, ’argent et le cuivre
ont permis de fabriquer les premieres piéces de monnaie, la distribution de 1’eau potable se fait
par des canalisations en plomb, etc. Si les métaux lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi
la défaire, car ils sont des polluants minéraux dotés de propriétés chimiques particuliéres qui
leur conferent une toxicité aussi bien vis-a-vis de I'étre humain qu'a I'égard des organismes

vivants du regne animal et végétal [1] [2].

1.2.1. Définitions des métaux lourds

Les métaux lourds ont diverses définitions qui dépendent du contexte dans lequel on se situe
ainsi que de I’objectif de 1’étude a réaliser. D’un point de vue scientifique et technique, les
métaux lourds peuvent étre définis comme [3]:

e Tout métal ayant une densité supérieure a 5,

e Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium
(2=11),

e Tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologiques.

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et
de toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu),
le mercure (Hg), le manganese (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn), le zinc (Zn).

En général, dans I’industrie, tout métal de densité supérieure a 5, de numéro atomique élevé

est considéré comme métal lourd et présentant un danger pour 1’environnement et/ou pour
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I’homme [4] (Figurel.l). Les plus toxiques d’entre eux sont I’arsenic, le plomb, le cadmium et

le mercure qui ont des caractéristiques physico-chimiques communes [5].

Bloc S Bloc p

H Métaux lourds de densité > 5 He
Li | Be B|C|N|O|F]|Ne
Na | Mg Bloc d Al S [P S |[Cl|Ar

K|Ca|Sc|Ti| V| Cr |Mn|Fe|Co| N |Cu|Zn|Ga|Ge|As| 5S¢ |Br|Kr
Rb| Sr | Y |Zr|{Nb| Mo | Te ([Ru|Rh | Pd [Ag [Cd|In | Sn |Sb| Te | I |Xe
(Cs|Ba|La|Hf| Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg|Ti|Pb|Bi|Po|At|Rn
Fr | Ra | Ac Bloc f
Lanthanides Ce |[PrUNd| Pm [Sm | Eu |Gd|Tb|Dy|Ho| Er | Tm|Yb|Lu
Transuraniens | Th {Pa| U | Np | Pu|Am |Cm | Cf | Bk | Es | Fm|Md|No| Lr

Figure 1.1 : Classification périodique des éléments [6].

1.2.2. Principaux métaux lourds

Nous distinguons deux groupes de meétaux : les métaux essentiels ou oligo-éléments et les
métaux non essentiels ou métaux toxiques.
L Métaux essentiels
Ce sont des éléments au nombre de onze et considérés comme indispensables pour les
organismes vivants.
Ces métaux sont : le fer, le cuivre, le zinc, le cobalt, le manganése, le chrome, le molybdéne,
le vanadium, le sélénium, le nickel et I’étain.
L Métaux non essentiels
Ces métaux n’ont aucun intérét biologique, ils sont ingérés en quantité infime, jouant un role
toxique (plomb, cadmium, mercure). Il s’agit d’é¢léments non régulés [7].
Tous les métaux essentiels ou non essentiels deviennent relativement toxiques lorsqu’ils

dépassent le seuil limite spécifique de chaque métal.

1.2.3. Fer

Le Fer (Fe) est un métal essentiel, entre dans la composition de nombreux alliages dont les
aciers inoxydables. Il est présent dans divers machines et ustensiles utilisés quotidiennement
ainsi que dans les infrastructures du monde moderne.

Le fer est considéré comme le dixieme élément le plus abondant de l'univers. Le fer est

également I'élément le plus abondant (en masse, 34,6%) composant la Terre ; la concentration
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de fer dans les différentes couches de la Terre varie d'une concentration élevée dans le noyau
interne a environ 5 % dans la crolte externe. [8]

Le groupe fer (du chrome au nickel) contient les isotopes les plus stables de tous les
éléments, ayant I'énergie de liaison la plus élevée par nucléon, I'importance de cela est
essentielle pour I'abondance de ces métaux dans I'univers. [9]

Le fer existe sous deux états d'oxydation : le cation ferreux (Fe?*) et le cation ferrique (Fe®").

Les ions ferriques peuvent étre hydrolysés et précipités sous forme d'hydroxyde ferrique a
un pH >4,5. [10]

La majeure partie de ce fer se trouve dans divers oxydes de fer, tels que les minéraux
hématite, magnétite et taconite. On pense que le noyau terrestre est constitué en grande partie
d'un alliage métallique fer-nickel.

Le fer est essentiel a presque tous les étres vivants, des micro-organismes aux humains.
La production mondiale de fer neuf dépasse 500 millions de tonnes par an, et le fer recyclé
ajoute 300 millions de tonnes supplémentaires. [8]

Les réserves économiquement exploitables de minerais de fer dépassent 100 milliards de
tonnes. Les principales zones miniéres sont la Chine, le Brésil, I'Australie, la Russie et
I'Ukraine, avec des quantités importantes extraites aux Etats-Unis.

Les risques sont nombreux aussi bien dans les travaux d’extraction miniére et dans le
transport et la préparation du minerai extrait que durant la production du métal ou de ses alliages
dans la sidérurgie, dans les fonderies et a I’occasion de la préparation et de 'utilisation de
certains composeés. L’inhalation de poussiéres et de vapeurs contenant du fer peut se produire
lors de I’extraction des minerais de fer, lors du soudage a I’arc, du meulage, polissage et usinage
du métal, et lors de I’enlévement des dépdts formés dans les chaudieres. Elle provoque une
irritation locale des voies pulmonaires et du tractus gastro-intestinal. Des données montrent que
I’exposition de longue durée a un mélange de poussieres de fer et autres métaux peut affecter
la fonction pulmonaire. [9]

Le fer peut étre dangereux pour I’environnement ; une attention particuliere doit étre
accordée aux plantes, a l'air et a I'eau. 1l est fortement déconseillé de laisser le produit chimique

pénétrer dans I'environnement car il y reste longtemps et ne se biodégrade pas. [8]

1.2.4. Toxicité des métaux lourds

Dés lors que 1’on aborde la problématique des métaux lourds, il faut savoir que ces éléments
se retrouvent dans notre environnement quotidien sous des formes chimiques tres diverses,
méme s’ils ont un vaste domaine d’utilisation et ils sont importants pour 1’industrie,

19



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE CHAPITRE 1 : LES METAUX LOURDS

malheureusement, ils présentent la source la plus dangereuse concernant la pollution de

I’environnement et la santé d’homme et ce, a cause de leur impact toxicologique.

a. Impact sur ’environnement

Les métaux sont rejetés dans 1’écosysteme, ou ils peuvent couvrir de grandes distances,
s'accumuler sur certains sites et contaminer les sols, les rivieres ou nappes d'eau souterraines et
méme 1’air. La destruction de certains produits industriels qui contiennent ces métaux (comme
les piles des montres au mercure bralées dans les incinérateurs), contribue a la contamination
de ’environnement et sa dégradation. La vie aquatique peut étre perturbée a partir de 0,1 mg/L;
des effets toxiques peuvent se manifester sur les poissons a partir de 1mg/L. Toutefois I’action

toxique est variable selon 1’espéce et le degré de minéralisation de I’eau [11].

e Contamination des sols

Les métaux peuvent étre soit fixés dans les roches et les sédiments, soit mobiles. Dans le
premier cas, les quantités disponibles sont infimes et ils n’ont aucune signification sur
I’environnement. Mais lorsque les conditions changent de telle maniere que les métaux
redeviennent solubles, I’augmentation de la concentration devient alors une menace directe
pour I’environnement du fait de I’augmentation de leur disponibilité pour les plantes. En outre,
depuis quelques années, les pluies acides augmentent la mobilité des métaux dans le sol et

causent une augmentation de leur concentration dans les produits agricoles [3].

e Contamination de I’eau

Les principales sources de contamination de I'eau sont, la production agricole, les anciennes
décharges, la navigation, et les eaux usées domestiques et industrielles. Concernant I’industrie,
elle a souvent privilégié les sites a proximité des fleuves pour trois raisons : le transport de
matieres premicres, 1’alimentation en eau, permettent de refroidir les installations et la
possibilité de rejets des effluents liquides industriels. Ainsi, les fleuves ont hérité des rejets
industriels, des eaux résiduaires, des déchets liquides résultant de I’extraction ou de la
transformation de maticres premicres et de toutes les activités de production. En effet, ’eau des
fleuves, des riviéres, des canaux de mer a longtemps été « 1’exutoire » qui permettait d’évacuer
ces dechets [12].
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e Contamination de l'air

Sachant que les métaux lourds existent dans I’environnement sous différentes formes
chimiques : ions libres, liés avec des substances organiques instables, ou complexes stables
avec de I'humus [13]. Les principales sources de métaux dans I’air sont des sources fixes, de
nombreux éléments se trouvent a 1’état de traces dans des particules atmosphériques provenant
de combustions a haute température, de fusions métallurgiques, des incinérateurs municipaux,
des véhicules, etc. Les effets biologiques, physiques et chimiques de ces particules sont fonction
de la taille des particules, de leur concentration et de leur composition, le paramétre le plus
effectif sur I’environnement étant la taille de ces particules. Dans I’air ambiant, on trouve de
nombreux éléments, comme le plomb, le cadmium, le zinc, le cuivre, etc., dont la concentration

est d’autant plus élevée que les particules sont fines [14].

b. Impact sur la santé de |’homme

Les métaux lourds sont présents a I'état naturel dans les roches, I'eau et le sol ; ils sont
également produits par les activités humaines, notamment les activités industrielles et miniéres.
Certains métaux sont des oligo-éléments essentiels a I’homme, tel le chrome, dont le déficit
provoque des problémes de santé. D’autres peuvent étre toxiques, entrainant des pathologies
aigués ou chroniques. Cette toxicité est trés dépendante du type d’élément concerné, de la dose

et de la durée de I'exposition.

1.2.5. Rejets des métaux lourds

Les métaux lourds dans les sols existent dans plusieurs fractions de la phase solide, qui
peuvent étre mesurées par dissolution séquentielle sélective [16]. Les activités humaines telles
que les effluents industriels et municipaux ont alors augmenté le flux de métaux lourds dans les
eaux souterraines et de surface [17] [18]. Cette mauvaise gestion des sites industriels a pour
conséquences des problémes de santé publique et d'aménagement du territoire [19]. Donc la
récupeération et la recirculation des métaux est importante pour le contréle de la pollution de
I’environnement, la protection des ressources de 1’eaux et pour la protection de la santé de la
population.

A présent, la protection de 1’environnement est une priorité internationale. La surveillance

de la qualit¢ de I’eau impose des problémes de plus en plus difficiles a résoudre car
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I’augmentation de la quantité de I’eau utilisée en industrie augmente le volume de I’eau usée
restitué aux ressources naturelles, en provoquant ainsi la détérioration de la qualité.

Ainsi, I’éloignement des métaux lourds existants dans les eaux usé€es constitue un objectif
majeur, en tenant compte que ces derniers sont des éléments tres nocifs, pour I’environnement,
a cause de la toxicité et de la non biodégradabilité [20]. Les limites de chargement des eaux
d’évacuation dans les effluents avec des métaux lourds sont trés sévéres, concernant les normes

Algériennes des rejets des eaux industrielles, elles sont regroupées dans la (Tableau 1.1) [21].

Tableau 1.1: Les normes Algériennes des rejets des eaux industrielles [21].

Indicateur de qualité Limite maximum
admise (mg/L)

Cadmium 0,1
Chrome 11 3,0
Chrome VI 0,1
Fer 5,0
Manganeése 1,0
Mercure 0,01
Nickel 5,0
Plomb 1,0
Cuivre 3,0
Zinc 5,0

a. Normes et réglementations

La surveillance de la qualité¢ de I’eau impose des problemes de plus en plus difficiles a
résoudre parce-que 1’augmentation de la quantité de 1’eau utilisée en économie a déterminé
I’augmentation du volume de I’eau usée restitué aux ressources naturelles, en provoquant la
détérioration de sa qualité. Ainsi, la décontamination de 1’eau des métaux lourds sont des
¢léments les plus nocives, pour I’environnement, a cause de la toxicité et du non-
biodégradabilité [5] .

Le tableau 1.2 ci-dessous représente les normes de rejet, a titre indicatif, des eaux résiduaires

de I’activité du traitement de surface dans quelques pays industrialises.
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Tableau 1.2 : Teneurs limites des éléments métalliques des rejets dans I'industrie du
traitement de surfaces dans les principaux pays industrialisés et en Algérie [11]

Concentration maximale en (mg/L)

Eléments | France | Allemagne | Angleterre | Suisse | Etats-Unis | Japon | Algeérie
Al 5 - - 10 - - 5
Cd 0,2 3 0,2a2 0,2 1,2 0,1 0,2

Cr VI 0,1 0,5 - 0,1 - 0,5 0,1
Cr 1l 3 - - 2 - - 3
Cu 2 1 05a5 0,1 4,5 3 3
Fe 5 2 5 1 - - 5
Ni 5 3 05a2 2 4,1 3 5
Pb 1 - 05a2 1 0,6 1 1
Zn 5 3 - 2 4,2 5 5

b. Rejets des métaux lourds dans les effluents uraniferes

La gestion des déchets radioactifs repose sur une option fondamentale: les matiéres
radioactives peuvent-elles étre rejetées dans I'environnement, ou doivent-elles étre confinées et
isolées de la biosphére jusqu'au moment ou l'activité des radionucléides nocifs aura décru
jusqu’a devenir inoffensive.

En général, la radioactivité rejetée dans I'environnement provient des effluents liquides ou
gazeux des installations nucléaires. La quantité de radioactivité dont on peut tolérer le rejet
dépend de la dose admissible a des groupes de population, celle-ci est fixée par des directives
et reglements nationaux, fondés généralement sur les recommandations de la commission
internationale de protection radiologique. [22]

Il est trés rare que les effluents radioactifs d'une installation nucléaire puissent étre rejetés
sans gu'existe, sous une forme ou une autre, une régulation ou un traitement destiné a en retirer
I'excés de radioactivité. C'est ainsi que la plus grande partie des déchets radioactifs dus a
I'exploitation d'une installation du cycle du combustible nucléaire doit subir un traitement, de
maniere que les éléments radioactifs soient concentrés sous un volume réduit, plus facile a
manipuler, et que le gros des matiéres traitées puisse étre rejeté ou évacué sans danger.

Les principales techniques de traitement qui permettent de réduire le niveau de radioactivité
dans les courants de déchets liquides sont la filtration et la centrifugation (qui éliminent les
particules radioactives), L'évaporation, I'échange d'ions, la floculation et la précipitation.

On peut aussi utiliser des bassins d'infiltration pour les déchets liquides contenant des
produits de fission de courte période a tres faible concentration. Les techniques de concentration

par membranes sont a I'étude, mais leur emploi ne s'est pas encore généralise. [22]
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Toutes ces techniques donnent des concentrés liquides ou des boues qui sont ensuite
conditionnées de maniere a se présenter sous une forme solide pour le stockage ou I'évacuation.
Il existe des techniques d'incinération et de distillation a la vapeur pour le traitement des huiles
et des solvants organiques radioactifs. On peut aussi incorporer a ceux-ci certaines matieres
solides ayant la propriété d'absorber I'huile.

Le stockage implique la faculté de récupérer les déchets aisément. Les installations de
stockage des déchets radioactifs doivent étre congcues de maniére a éviter I'exposition de
I'hnomme aux rayonnements et a garantir le confinement physique. Il est nécessaire de procéder
a une surveillance continue pour s'assurer que ces deux conditions sont satisfaites.

On les stocke dans des cuves spéciales en acier inoxydable, refroidies et placées
généralement dans des casemates souterraines tapissées d'acier. On considére que c'est la une
méthode slre de stockage a long terme, qui requiert, une surveillance stricte.

Mais, le stockage des déchets nucléaires en profondeur reste un sujet de polémique dans le
monde entier et de nombreux mouvements et organisations écologistes luttent contre cette
solution qu'ils jugent peu sdre, colteuse et inutile. [22]

Finalement, il ne faut pas négliger le fait que la plupart des procédés de traitement des
déchets radioactifs engendrent eux-mémes des déchets liquides. Ceux-ci proviennent
principalement du traitement des effluents gazeux produits, des condensats obtenus et des
solutions de décontamination ainsi que du volume considérable de matériel et de détritus
contaminés. lls sont soit recyclés, pour donner finalement des effluents pouvant étre rejetés
dans I'environnement, soit ajoutés aux déchets radioactifs destinés au stockage ou a
I'élimination. Ainsi, du point de vue de la gestion des déchets, il est souhaitable d'avoir le moins

possible de déchets radioactifs a traiter. [22]
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) CHAPITRE 2 : TECHNOLOGIES DE RECUPERATION DES
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE METAUX LOURDS

2.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’apporter une vision globale sur les différentes technologies de
récupération des métaux lourds dans les eaux industrielles et effluents.

Pour cela nous commencerons par definir les différents procédés de traitement physiques et
chimiques et nous détaillerons principalement les notions fondamentales relatives a

I’adsorption, la technique de récupération faisant 1’objet de notre étude.

2.2. Procédés de traitement

Le traitement des eaux industrielles est illustré dans la figure 2.1 1l se décompose en deux
grandes étapes : la premiére étape est le prétraitement (ou traitement primaire) et la seconde
étape est 1’épuration (ou traitement secondaire). Le prétraitement consiste a éliminer les
particules solides (flottantes) et toutes les matiéres en suspension présentes dans un effluent, il

se fait par voie mécanique, physigue et/ou chimique.

‘ Effluent brut

v

Combinaison de . ..
différents procédés { Procédés chlmlqueS]

[ Procédés physiques ]

| 5 Dégrillage ——> Neutralisation
——>» Tamisage —> Coagulation

— > Flottation —— > Floculation

> Sedimentation > Précinitation
Décantation > Fxtraction
l > Filtration - ————> Oxydation |
*7‘ Effluent prétraité [——
[ Voie biologique J [ Voie physico-chimique J

>_Biodégradation
> Lozumge

> Bioconversion
change d’ion Adsorption
L

¥
Effluent traiteée

¥

v

Rejet de I’eaun épurée dans le milieu naturel ou sa réutilisation dans le processus
industriel

Figure 2.1 : Schéma synoptique des principaux procédés et techniques d'épuration des eaux
industrielles polluées [24]
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2.2.1. Prétraitement
Le prétraitement ne concerne que les effluents hétérogenes comprenant des composés solides

(particules solides, colloidales ou dispersées) ou des liquides non miscibles. Les méthodes

utilisées sont mécaniques, physiques ou chimiques.

a. Traitements mécaniques
Les opérations essentielles relevant des procédés mécaniques sont le dégrillage, le

dessablage, le tamisage et la filtration [23].

b. Procédés physiques

Les éléments insolubles séparables physiquement sont les matieres flottantes (graisses,
hydrocarbures, huiles organiques...) et les matiéres en suspension (sable, oxydes...), les
procédés physiques sont : flottation, décantation, filtration, sédimentation, dégazage, et
évaporation [23].

c. Procédes chimiques

Les principales méthodes chimiques d’épuration des eaux industrielles polluées sont : la
neutralisation, la précipitation, la coagulation, et 1’extraction [23]. Le choix d’une technique de
traitement primaire est basé sur les différents parameétres tels que : la nature du polluant, sa
concentration, sa toxicité pour les micro-organismes, ainsi que le volume a traiter (Tableau2.1).

Tableau 2.1: Exemples de prétraitement exigé pour certains polluants [23].

Polluant Traitement
Matieres en suspension Décantation et flottation
Alcalinité et acidité Neutralisation
Traces d’hydrocarbures Séparation/déshuilage
Meétaux Physico-chimique et/ou chimique
Molécules toxiques Coagulation et floculation
Effluent en matiéres organiques Oxydation
sulfures Précipitation

2.2.2. Traitement secondaire

Une fois prétraité, I’effluent peut subir un second traitement par voie biologique, physique
ou chimique. Les principales techniques de traitement secondaire peuvent étre classées en deux

grandes catégories : I’épuration par voie biologique et le traitement par voie physico-chimique.
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En effet, les procédés physiques comme 1’adsorption ou les filtrations membranaires et les
traitements chimiques comme les techniques d’oxydation ou d’électrolyse sont souvent
complémentaires. D’ailleurs, les dispositifs technologiques d’épuration actuellement utilisés

associent souvent ces deux méthodes afin d’obtenir une plus grande efficacité [24].

2.3. Procédés de récupération des métaux

Les procedés sont basés sur des mécanismes physico-chimiques de transfert du métal sous
forme solubilisée vers une phase solide. La récupération finale du métal implique alors des
opérations parfois complexes de décantation, flottation et filtration.

Il existe différentes techniques de récupérations des métaux contenues dans I’effluent, les
déchets de raffinage et dans les alliages. Les principaux procédés de traitements sont :

e Précipitation ;

e Electrodéposition et Electrocoagulation ;
e Cémentation ;

e Extraction par solvant ;

e Adsorption;

e Echange d’ions.

2.3.1. Précipitation

La précipitation ou 1’insolubilisation est une méthode chimique tres utilisée dans le domaine
des traitements de surface et de métallurgie [23]. Elle consiste en une transformation de
composés métalliques fortement dissociés (sels en solution) en composés tres peu solubles [25]
qui subit un traitement physique (filtration, décantation ou flottation) ayant pour but la
séparation de la phase solide précipitée. L’efficacité de la précipitation dépend du pH de la
solution, du choix du réactif, de la température, du degré de valence du métal dans I’eau. La
précipitation comme 1’extraction, est un procédé, certes efficace, mais colteux [26].

La précipitation est depuis longtemps utilisée pour le traitement des solutions fortement
chargées en métaux. L’objectif essentiel de cette opération était alors la récupération des métaux

plutdt que 1’épuration de I’effluent [27].

2.3.2. Electrodéposition et Electrocoagulation

L’¢électrodéposition est une technologie largement employée dans les industries miniéres et

métallurgiques, de transformation des métaux, d’électronique et électrique pour I’enlévement
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des métaux en solution. L’électrodéposition s’applique pour un effluent ayant une
contamination simple (un seul métal) avec une concentration d’au moins 1% massique [28].
Ceci limite la possibilité de tester une telle technologie sur un traitement des effluents.
L’¢lectrocoagulation est une autre approche utilisant un courant ¢électrique afin d’enlever
plusieurs métaux en solution. En fait, les systémes de traitement par électrocoagulation peuvent
étre efficaces pour enlever les solides en suspension et les colorants. Contrairement aux
procédés d’électrodépositions, 1’électrocoagulation s’applique principalement a des effluents

faiblement chargés en métaux, soit des concentrations inférieures a 200mg/I [23] [28].

2.3.3. Cémentation

Cette technique de traitement exploite les réactions chimiques d’oxydo-réduction qui se font
lorsqu’une solution contenant des ions métalliques dissous entre en contact avec un métal plus
actif. Les ions en solution sont réduits a 1’état métallique et se déposent, en méme temps le
métal le plus actif passe en solution sous forme ionique [29] [30]. La cémentation peut étre
utilisée dans le traitement des effluents des ateliers de cuivrage chimique (fabrication des
circuits imprimés). Le cuivre qui est complexé soit par I’acide éthyléne diamine tétra-acétique

(EDTA) ou le nitrotriacétate (NTA) est récupeéré sur des copeaux de fer [31].

2.3.4. Extraction par solvant

L’industrie métallurgique utilise 1’extraction par solvant depuis de nombreuses années pour
un large domaine de séparation. Cette technique est employée pour ’enlévement des métaux
solubles des eaux usées contenant notamment : Cd, Cr, Co, Cu, Ni, Mo, Zn, etc. La récupération
des métaux transférés dans la phase organique et la régénération du solvant s’effectue
habituellement a I’aide d’une solution aqueuse d’acide dilué ou encore, par la précipitation des
métaux directement dans la phase organique. L’extraction par solvant, avec une variété de
réactifs organiques permet la récupération totale, ou sélective dans certains cas, des métaux
présents dans des effluents mixtes. Toutefois, ’utilisation d’un solvant organique nécessite une
gestion et une régénération de ce dernier pour éviter des pertes et ainsi des colts élevés en

produits chimiques [30].

2.3.5. Echange d’ions

Le phénomene d’échange d’ions a été mis en évidence en 1845 par deux chimistes anglais

(H.S.M Thompson et J. Spence) [32] qui ont constaté qu’en faisant percoler une solution de
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sulfate d’ammonium a travers une colonne en verre garnie de terre, la solution obtenue a la
sortie de la colonne était du sulfate de calcium. L’échange d’ions a été beaucoup étudié par les
mineéralogistes a propos des argiles.

Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis tres
longtemps, mais I'utilisation de celles-ci en industrie du traitement de surface est récente. Outre
le recyclage de I'eau, le procédé d'échange d'ions permet de concentrer les métaux lourds de
solutions diluées en une solution métallique concentree [32].

Cette technologie a récemment recu une attention considérable pour la séparation et la
concentration d’une variété de métaux des eaux usées. Les développements touchent surtout
I’industrie du placage et de transformation des métaux pour la récupération du chrome, du
cobalt, du cuivre, du cadmium, du nickel, du fer et du zinc.

L’échangeur d’ions est un sel, un acide ou une base, solide et insoluble dans 1’eau, mais
hydraté, ¢’est-a-dire gonflé d’eau comme une éponge [33]. lls existent aussi une gamme de
résines échangeuses d’ions sur le marché présentant des caractéristiques distinctes et peuvent

étre utilisées pour le traitement des différents types d’effluents contaminés en métaux.
e Déefinition et principe

L’échange d’ions est un procédé chimique au cours duquel une matiére solide adsorbe des
ions provenant d’un liquide et fournit en échange au liquide une quantité équivalente d’ions de
méme charge. Les ions de charge positive sont appelés cations, les ions de charge négative sont
appelés anions. Les échangeurs d’ions peuvent étre des matériaux naturels (par exemple les

zéolithes) ou des résines synthétiques (par exemple polystyréne ou acrylique) [23].

Figure 2.2 : Principe de base de I'échange d'ions; [23]

A: échangeur de cations,
B: échangeur d’anions, 1: matrice, 2: ions fixés, 3 : anions, 4 : cations, 5 : contre-ions.
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Les processus d’échange d’ions sont essentiellement des réactions chimiques entre ions en
solution et ions dans la phase solide insoluble. Les techniques utilisées dans 1’échange d’ions
sont trés proches de celles utilisées dans 1’adsorption, raison pour laquelle ce processus peut
étre considéré comme un cas spécial de 1’adsorption [34].

La réaction d'échange ionique peut étre écrite comme suit :

ZA"-B S 7B - A

A": I’ion échangeable du matériau échangeur d’ion ;
B*: I’ion existant dans la solution ;
Z : la matrice.
Les échangeurs d’ions ne peuvent échanger qu'une quantité définie d’ions. Si la capacité

d’échange est épuisée, les échangeurs d’ions doivent étre régénérés [35].

2.3.6. Adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface universel et un processus de séparation au cours
duquel des molécules ou des atomes d’un fluide (liquide ou gaz) viennent se fixer sur la surface
d’un matériau solide, appelé adsorbant [36].

Le terme adsorption a été proposé pour la premiére fois par Kayser en 1881, pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface, et une adsorption de gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénetrent dans la masse de solide. Lorsque les molécules gazeuses d’une
espece particuliere sont amenées en contact avec une surface solide, quelques-unes de ces
molécules vont se condenser et tre maintenues a la surface par des forces qui dépendent de la
nature chimique et physique a la fois du solide et des molécules gazeuses. On appelle désorption
la transformation inverse de 1’adsorption par laquelle les molécules ou les atomes adsorbés se
détachent du substrat [37] [38].

L’adsorption est actuellement une des techniques de séparation les plus utilisées pour
séparer, complexer et purifier des liquides et des gaz dans des domaines variés, allant des
industries chimiques et pharmaceutiques, aux applications environnementales. En particulier,
I’adsorption liquide-solide est I’un des deux traitements (avec la biodégradation) les plus
répandus dans la dépollution des eaux.

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective des polluants par un

adsorbant grace a des interactions spécifiques entre la surface du matériau adsorbant et les
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polluants adsorbés : c’est un simple transfert de masse a partir de la phase liquide vers la surface
du solide. La capacité d’adsorption de 1’adsorbant dépend de la surface spécifique du matériau,
de la concentration du polluant, des caractéristiques hydrodynamiques de 1’échange
(notamment du temps de contact) et de 1’affinité de la surface de 1’adsorbant pour le polluant.
Cette affinité (ou énergie de liaison) dépend elle-méme de nombreux facteurs dont le pH et la
température [23].

En général, ’adsorption est une technique utilisée pour éliminer des matiéres (organiques)
non dégradables et réfractaires aux traitements classiques ainsi elle est utilisable dans d’autres
domaines comme [23].

e Le sechage, purification et désodorisation des gaz ;

e Le raffinage des produits pétroliers ;

e La catalyse de contact ;

e Ladéshumidification et la désodorisation de 1’air ;

e Larécupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation ;

e Ladécoloration des liquides [34].

On distingue deux types d’adsorption, selon les mécanismes mis en jeu : adsorption physique

et adsorption chimique.

a. Adsorption physique

L’adsorption est dite physique lorsqu’elle est due a des forces d’interactions physiques de
type moléculaire, dites de van Der Waals, entre les molécules de gaz et les atomes, ou
groupement d'atomes, de la surface du solide. Le terme de surface désigne l'intégralité de la
surface externe ou interne (pores) des particules d’adsorbant accessibles aux molécules
gazeuses [36]. L’adsorption physique est un phénoméne d’accumulation de molécules a la
surface du solide sans réaction chimique.

L’adsorption physique ou physisorption [39] ; Elle est attribuable a [I’attraction
¢lectrostatique d’un soluté par une surface polarisée, afin de maintenir 1’¢lectroneutralité. Les
especes ainsi adsorbées gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches
d’atomes ou de molécules peuvent se déposer de cette manic¢re. L’adsorption physique est
généralement facilement réversible [40] et se caractérise aussi par la rapidité dans
1’établissement de 1’équilibre (dépendant de la température, concentration et pression) entre la
phase adsorbée et la phase fluide et par la réduction de la capacité d’adsorption avec 1’élévation

de la température [34].
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b.  Adsorption chimique

Adsorption chimique ou chimisorption intervient plus particulierement dans le mécanisme
des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec le gaz
adsorbé, elle résulte des forces de liaison de nature chimique (nettement supérieurs aux forces
de Van der Waals) avec une mise en commun ou un transfert d’électrons ; il y a donc des
ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de
I’adsorbant [34] [41].

La liaison chimique est de type ionique ou covalente. Elle est souvent difficilement
réversible et engendre une couche mono moléculaire. Cette liaison est spécifique, c'est-a-dire
qu’elle n’est possible qu’entre éléments ayant une configuration électronique adaptée. La

chimisorption se caractérise par [41] :

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;
e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température ;
e  Une chaleur dégagée durant I’adsorption comparable aux chaleurs de réaction
(de 40 a 100kJ/mol), environ 10 fois supérieures a 1’adsorption physique ;
e Lanon réversibilité.
Le tableau 2.2 montre la distinction entre 1’adsorption physique et chimique.

Tableau 2.2: Distinction entre I'adsorption physique et chimique [42].

Propriétés

Adsorption Physique

Adsorption Chimique

Température du processus

Relativement basse

Plus élevé

Chaleur d’adsorption

< 6 Kcal/mol

>10 Kcal/mol

Liaisons

Physiques : van der waals

Chimiques

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées

Mono ou multicouches

Uniquement mono couches

2.3.7. Adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par la structure microporeuse
qui leur confére une trés grande surface active par unité de masse. Les adsorbants utilisés dans

la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature minérale. Ils sont
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employés tels quels ou apres un traitement d’activation ayant pour but d’augmenter la porosité.

La figure 2.3 illustre deux grandes classes d’adsorbants selon leur structure [43].

e Lesadsorbants homogénes dont la structure poreuse s’étale sur toute 1’échelle d’un grain
(tels que les charbons actifs) ;
e Adsorbants hétérogenes dont les grains sont constitués de microparticules d’adsorbant

homogene agglomérées par un liant (telles que les zéolithes).

Liant Microparticule

Grain d’adsorbant hétérogéne Grain d’adsorbant homogéne

Figure 2.3 : Représentation schématique de la structure de grains
d'adsorbants hétérogenes et homogenes [43].

Dans la littérature, une variété de matériaux pouvant étre utilisés comme systémes
adsorbants, appelés adsorbant non-conventionnels mais a 1’échelle industrielle, nous trouvons
seulement quelques adsorbants qui sont trés utilisés tels que : Le charbon actif, Gel de silice,

I’alumine activée et les argiles.

a. Charbon actif

Disponible en poudre ou en grains, le charbon actif est obtenu par traitement spécial
(pyrolyse) de charbons naturels (anthracite, tourbe) ou artificiels (bois de noix de coco
carbonisé). Apres traitement, le charbon actif dispose d’une surface spécifique de 1’ordre de
500 a 1000 m?/g avec des pores de 10 a 60 A°, et deux propriétés principales : un pouvoir
adsorbant et un pouvoir catalyseur. Le charbon actif est utilisé pour [34] :

e Ladécoloration des graisses vegétales ;

e Larécuperation des solvants ;

e La production d’eau potable, pour ses propriétés des catalyseurs dans le traitement de

I’eau (desodorisation par déchloration et détoxication de 1’eau).
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b. Gel desilice

Le gel de silice se présente sous la forme de grains durs et poreux avec une surface spécifique
de 600 & 800 m?, dont la taille des pores varie de 20 a 50 A°. Il s obtient par action de 1’acide
chlorhydrique sur une solution de silicate de sodium. Le gel de silice est employé
essentiellement a la déshydratation des gaz et liquides et également au fractionnement des

hydrocarbonés [34].

c. Alumine activée

L’alumine activée dispose d’une surface de 200 a 500 m? avec des pores de 20 a 140 A°.
Elle résulte du traitement thermique de I’oxyde d’aluminium précipité. L’alumine est utilisée

dans le séchage des gaz et des liquides [34].

d. Argiles

Les argiles sont des roches constituées de variétés de minéraux trés fins auxquels viennent
s’ajouter des minéraux non argileux tels que le quartz, minéraux lourds, matiéres organiques. ..
Du point de vue chimique, ces minéraux sont des silicates d’alumine qui se présentent sous
forme de feuillets. L’empilement de ces feuillets constitue le grain dont la dimension est
généralement inférieure & 2 pm.

Les argiles sont classées en différents groupes de minéraux selon 1’épaisseur de leurs
feuillets [44] .

% Groupe de minéraux a 7 A°

Chacun de leur feuillet est constitué d’une couche de cations tétraédrique et une couche de

cations octaédriques parmi ces minéraux il y a la kaolinite.
U Groupe de minéraux & 10 A°

Leur structure est un peu complexe que celui du groupe a 7 A°, cela est da a la présence
d’une couche supplémentaire tétraédrique, parmi ces minéraux il y a les smectites (dont les
montmorillonites) et les illites.

% Groupe de minéraux a 14 A°

Ce sont des argiles que I’on rencontre le plus souvent en forage, constituées de deux couches

tétraedriques et deux couches octaédriques, parmi ces minéraux il y a les chlorites.
O Les minéraux argileux
Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux

argileux appartiennent au groupe des phyllo-silicates. La structure de base de phyllo-silicates
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comme de tous les silicates est I'ion SiO4*, ou le silicium est tétra coordonné par rapport a
I'oxygéne.

L'ion aluminium AIP* peut étre éventuellement tétra coordonné, jouant ainsi le méme role
que Si**; mais il est le plus souvent le centre d'un octaédre et est alors hexacoordonné. Ce type
de structure a trés grande surface spécifique associée a des caractéristiques physicochimiques
tres particuliéres, explique la capacité des argiles & admettre de nombreux échanges de cations

et d'anions dans le réseau ou adsorbés en surface (figure 5). [44]

e. Principaux adsorbants argileux

Les argiles les plus fréquemment étudiés en tant qu’adsorbant sont la montmorillonite,

I’illite, la kaolinite et la bentonite.

e Bentonite

C’est une argile en partie amorphe avec une composition variable, elle contient plus de 75
% de montmorillonite, mais d’autres minerais d’argile telles que I’illite et la kaolinite peuvent

étre présents, aussi bien qu’une quantité variable de minerais détritiques non argileux.
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Figure 2.4 : Les deux structures elémentaires des feuillets d'argile d’apres Grim, 1968
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Bien que certaines bentonites semblent relativement pures, la teneur des minerais non
argileux est trés rarement en dessous de dix pour cent. La cristobalite est frequemment présente
en bentonite. La composition de la montmorillonite elle-méme change d’une bentonite a une
autre, dans son treillis ou en forme d’ions échangeables. En conséquence, les caractéristiques
de la bentonite peuvent changer d’un produit a I’autre [45].

Les bentonites comme 1’argile ont la propriété d’adsorber certains cations et anions a leurs
surfaces et de la maintenir a un état échangeable [46], la réaction d’échange étant
steechiométrique.

Les bentonites se caractérisent par une capacité élevée d’adsorption, d’échange ionique et
de gonflement, ainsi que par des propriétés rhéologiques particuliéres. Elles ont de ce fait de
larges applications, toujours plus nombreuses et dans différents domaines (forage, fonderie,
céramique, peinture, pharmacie, terres décolorantes, etc.) [47].

La majeure partie de la bentonite exploitée dans le monde est utilisée comme liant du sable
de moulage, dans I’industrie de la fonderie et aussi pour épaissir les fluides de forage [48].

Avant leurs applications techniques, les bentonites brutes doivent étre soumises a une
préparation adaptée aux exigences de leur utilisation (activation). Ainsi, lors de I’activation
alcaline, les bentonites calciques, les plus fréquentes, sont transformées par traitement avec de
la soude en bentonites de sodium, qui se caractérisent notamment par une capacité de
gonflement plus élevée.

L’activation avec des acides comme 1’acide chlorhydrique augmente la porosité par
dissolution périphérique des smectites. Il en résulte un produit de haute capacité d’adsorption.

Les principaux pays producteurs sont les Etats-Unis (environ 4 millions de tonnes par an) la
Grece et I’Allemagne. En Algérie, les gisements de bentonite les plus importants
économiquement se trouvent dans 1’ouest algérien. On reléve en particulier la carriére de
Maghnia (Hammam Boughrara) dont les réserves sont estimées a un million de tonnes et de

celle de Mostaganem (M’zila) avec des réserves de deux millions de tonnes [49].

e Argiles Activées

On obtient les argiles activées par addition d’eau a certaines qualités d’argiles (bentonite,
kaolinite), puis incorporation a la pate ainsi obtenue d’une certaine quantité d’acides
chlorhydrique. L’opération est suivie d’un lavage et d’un séchage. Il apparait qu’une valeur du

rapport SiO2/Al;03 plus grande confére a 1’adsorbant un pouvoir de décoloration plus
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important. La décoloration et la purification des huiles minérales et végétales utilisent ce type
d’adsorbant [34].

2.3.8. Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption

Un grand nombre de paramétres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support.

a. Structure de I'adsorbant

Elle joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En
effet plus la taille est petite, plus la surface de contact sera grande. Ce qui va alors augmenter
son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice...) possédent des surfaces spécifiques
variables avec 1’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des cations liés, saturation
de la surface par les molécules organiques...). Ainsi certaines argiles comme les bentonites
(Montmorillonite par exemple) ont une surface, accessible a la plupart des molécules, variant
de 40 & 800 m%.gL. Leur capacité d’adsorption est trés variable mais constitue le paramétre
essentiel de la régulation des échanges et de la mobilité des éléments dans le milieu naturel.

Les adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs) développent des surfaces
spécifiques énormes (600 & environ 1200 m2.gt) caractéristiques d’une trés forte microporosité.
D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques formés au cours de la coagulation-
floculation développent eux aussi de trés grandes surfaces dont I’extension est étroitement
dépendante du pH.

Dans ce cas la capacité d’adsorption de la molécule a éliminer est proportionnelle a la surface
spécifique de 1’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité¢ de
molécules adsorbeées.

Les caractéristiques de la molécule et la structure de l'adsorbant peuvent affecter
directement :

e Lanature de la liaison adsorbat-adsorbant, ¢’est-a-dire de 1’énergie libre d’interaction.
e La capacité¢ d’échange cationique (CEC) : Il n’existe pas de reégle générale qui lie la
nature du cation a son pouvoir adsorbant mais il est a noter que 1’adsorption dépend de

1’électronégativité du cation compensateur [33].
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b. Influence de ’adsorbat

D’apres la régle de LUNDENIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant, mieux
elle est adsorbée ». D’aprés la régle de Traube : 1’adsorption a partir des solutions aqueuses,
croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. [34]

Dans une solution multi composée, la compétition de plusieurs espeéces pour 1’occupation

par adsorption des sites actifs réduit les quantités adsorbées dans la solution donnée.

c. Influence du pH

Le pH est un parametre prédominant qui a un effet non négligeable sur les caractéristiques
de I’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus
faibles. Cette propriété s’applique particuliecrement a 1’adsorption de substances acides ou

moléculaires. [34]

d. Influence de la température

Les processus de I’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), de sorte qu’avec une
augmentation de la température, le phénomeéne de désorption devient dominant. Par contre, pour
une adsorption activée (chimie sorption), I’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement,

et ’augmentation de la température favorise 1’adsorption. [37]

e. Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses
(hydrocarbures, dérivés chlorés, phénols et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polyméres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires tres hydrophiles (gel de silice, alumine...). [34]

4.3.9. Modélisation de I’adsorption

a.  Principaux types d’isothermes

Les phénomenes d’adsorption sont décrits par des isothermes d’adsorption, qui sont les
représentations graphiques de la quantité d’adsorbat retenue par 1’adsorbant en fonction de la
concentration du méme adsorbat en solution a 1’équilibre avec I’adsorbant. La forme de ces

isothermes suggere, mais ne confirment pas, le type d’interaction entre 1’adsorbat et I’adsorbant.
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Les isothermes d’adsorption ont été classées pour la premiere fois en 1940 par Brunauer et
al. Cette classification complétée et précisée par I’Union Internationale de la Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC). Les isothermes ont été classifiées en quatre types [23] [50] : type-C, type-
L, type-H, type-S (Figure 2.5).

a) isotherme « C » b) isotherme « L »

Q

avec plateau strict

sans plateau strict

> C > C
c) isotherme « H » d) isotherme « S »
Q Q
» C > C

Figure 2.5 : Les quatre principaux types d'isothermes d'aprés Giles et Coll [23]

e Isotherme de type C

L’isotherme « C » décrit une affinité relative constante des adsorbats pour 1’adsorbant. La
courbe est une droite passant par 1’origine. Cela signifie que le rapport entre la concentration
de composé retenu sur la phase solide et restant en solution est constant, quelle que soit la
concentration. Ce rapport est appelé « coefficient de distribution » ou « coefficient de partage » :
Ka ou kp (1.Lkg™). L’isotherme « C » est souvent utilisée comme une approximation de la réalité
[23].

e Isotherme de type L

Le rapport entre la concentration retenue sur la phase solide et subsistant en solution décroit
quand la concentration augmente : la courbe est donc concave (figure 2.5-b). Ceci suggere une
saturation progressive du solide. On distingue généralement deux sous-groupes (avec ou sans
plateau strict de saturation). Mais, il est souvent difficile de déterminer a quel sous-groupe
appartient une isotherme « L » & partir de données expérimentales. Ce type d’isotherme est le

cas le plus fréguemment rencontré pour les charbons actifs et les zéolithes. [23]

e Isotherme de type H

L’isotherme « H » décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représente un

cas extréme du type-L, ou la pente a I’origine est tres élevée (figure 2.5-c). Ce cas a été distingué
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pour présenter les nombreuses situations ou le composé a une si grande affinité pour la phase
solide que la pente a I’origine semble étre infinie, méme si une pente réellement infinie est

thermodynamiquement impossible [23].

e Isotherme de type S

Ce type décrit la plupart du temps une adsorption coopérative, dans laquelle I’interaction
adsorbat-adsorbat, est plus forte que celle entre adsorbat et adsorbant. La courbe est sigmoide
et posséde donc un point d’inflexion (figure 2.5-d). Cette isotherme est toujours la conséquence
de la compétition entre deux mecanismes opposes [23].

b. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés. Ceux dont I’utilisation est la plus répandue sont les modeles de Langmuir [51] et
de Freundlich car leur expression mathématique est simple et ils permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des cas.
D’autres modeles, plus complexes, ont été développés plus récemment pour décrire les

interactions adsorbant-adsorbat.

e Modele de Langmuir

Le modele de Langmuir, initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse,
s’adapte tres bien a la représentation d’isothermes de type L en phase aqueuse. Ce modele est
basé sur plusieurs hypothéses :

e Les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents ;
e Chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule ;

e [’adsorption se fait en monocouche ;

e Il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées [51].

Dans ces conditions, les isothermes peuvent étre modélisées par 1’équation suivante [23]
[36] :

Q =QnlK,.C./(1+K,.C.)]...(2.2)

Q : Quantité adsorbée a I’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g);

Qm: Capacité maximum d’adsorption (mg/Q) ;

Ce : Concentration en phase liquide a I’équilibre (mg/L) ;

Ky : Constante de Langmuir (L/mg).
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Qm est la quantité maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond & une occupation
totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir K1, qui dépend de la température, donne
une indication sur I’affinité de 1’adsorbat pour 1’adsorbant : plus elle est ¢levée, plus I’affinité
est forte.

La linéarisation de 1’équation (2.1) conduit :

1 1

1
= — ...(2.1
Q K1-Qm;Ce + Qm ( )

e Modele de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modéle est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée par I’équation
suivante [23] [52] :

Q =Kq-C" ...(2.2)

Q : Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant (mg/g) ;

Kr: Constante de Freundlich (mg/q) ;

n: Coefficient de Freundlich.

Kr et 1/n Constantes de Freundlich associés respectivement a la capacité d’adsorption et a
I’affinité de I’adsorption.

La forme logarithmique donne une équation linéaire :

LogQ = LogKp + % -LogC,... (2.3)

c. Modélisation de la cinétique d’adsorption

En se basant sur les données cinétiques, différents modeles ont été suggérés afin de connaitre
le mécanisme de 1’adsorption. Les modeles appliqués pour examiner le processus dynamique

d’adsorption incluent Lagergen pseudo premier ordre, pseudo second ordre.
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e Pseudo premier ordre

Le modele cinétique « pseudo premier ordre » basé sur la capacité de solide d’adsorption
analysé par Lagergren est généralement exprimé par [53] [54] :
daqQ
2% = Ky (Qe — Q). (2)
e Kj est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo premier ordre (min);
e Q:est la quantité adsorbé sur la surface de 1’adsorbant au temps t (mg.g™?) ;

e Qe est la quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™).

Apres I’intégration de 1’équation (2.5) la linéarité de 1’équation est donnée comme suit :

Qe _ Ky
Logm = —2,303. t .. (25)

e Pseudo deuxieme ordre

Si le mécanisme de la vitesse d’adsorption est de 1’ordre deux, 1’équation du second d’ordre

est exprimée comme suit :

% =K;(Qe — Q)*... (26)

e K3 est la constante de vitesse d’adsorption de pseudo deuxiéme ordre (g.mg*.min?) ;
e Q:est la quantité adsorbée sur la surface de 1’adsorbant au temps t (mg.g™);
e Q. est la quantité adsorbée a ’équilibre (mg.g™2).
Apres arrangement et intégration de 1’équation (2.7) la linéarité de 1’équation est traduite

par :
r _1
(Qe=Q0) Qe

L’équation 2.8 peut s’écrire comme suit [52] :

t 1 1
—=——+4+—t ... (2.8
Q: K2.Q° + Qe ( )

Si la valeur de K3 est petite ceci indique que la vitesse d’adsorption est rapide.
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3.1. Introduction

Cette partie présente le matériel et les méthodes auxquels nous aurons recours tout au long
de ce travail. A savoir la caractérisation de la bentonite, la méthode de la spectrométrie
d’absorption atomique (SAA), les solutions, produits et verreries utilisés.
Une étude cinétique a été effectuée ainsi que la modélisation des isothermes.

3.2. Caractérisation de la Bentonite

3.2.1. Analyse thermique différentielle et thermogravimétrique
(ATD/ATG)

L’analyse thermogravimétrique permet d’évaluer les pertes de masse engendrées par un
traitement thermique sous flux de gaz. Ces analyses ont été effectuées sur un appareil Setaram-
Labsys sous atmosphére d’azote. Le traitement thermique utilisé est une rampe en température
de 25°C a 1000°C, la vitesse de montée en température est de 10°C par minute.

L’analyse thermo-différentielle, permet d’étudier 1’élimination thermique de ’eau ou les
molécules organiques occluses dans les pores des matériaux par I’enregistrement au cours du
chauffage des variations enthalpiques liées aux réactions de désorption ou de décomposition.
Elle consiste a suivre 1I’évolution de la différence de température entre I’échantillon a étudier et
un corps de référence soumis a la méme loi de chauffage. Toute transformation cristalline ou
tout départ de molécules entraine une différence de température AT entre 1’échantillon et la
référence, ce qui se traduit par I’apparition d’un pic. La figure ci-dessous représente le

thermogramme de notre échantillon argileux.
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495°C  678C

DTG {f %lmin)
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101*C

Temperatu r&. {*c)
Figure 3.1: Analyse thermique de la bentonite naturelle

La figure 3.1 représente le thermogramme de 1’argile brute. Cette courbe thermo
différentielle fait apparaitre les accidents caractéristiques des minéraux argileux. La
Montmorillonite se manifeste par la présence de trois pics. Le premier présente un maximum
a 101°C. Il est di au départ de I’eau hygroscopique et interfoliaire. Le second pic s’étale entre
400 et 500°C et présente un maximum a 495°C marque la déshydratation des polycations. I
s’agit du départ des hydroxyles de la couche octaédrique [55, 56].

Nous remarquons également d’autres pertes de masse attribuées a la déshydroxylation des

feuillets de la montmorillonite (600 a 700 °C) [44].

3.2.2. Analyse chimique par la fluorescence X
Les analyses ont été faites selon la norme NFP 15-467 au CETIM, a I’aide de I’appareil

Philips Analytical. Les résultats obtenus pour la composition chimique de la bentonite brute,
sont donnés par le tableau 3.1.

Tableau 3.1 : Analyse chimique par fluorescence X [57]

Composés | SiO2 | Al203 | CaO | MgO | MnO | K2O | Na2O | P2Os | TiO2 | Fe203
(%) 48.09 | 12.80 | 0.52 | 8.22 | 0.21 |0.83 |2.02 |0.02 |0.36 |12.60

Les teneurs en MgO, Na20 et K0 sont élevées, le magnésium, le sodium, et le potassium
pouvant faire partie respectivement de la structure et de 1’espace interfoliaire de la
montmorillonite.

Une grande teneur en SiO> (silice libre) a été observée, Le rapport SiO2/Al>Oz de la bentonite
égal a 3.75 ce qui correspond a la montmorillonite, dont la structure correspond a deux couches

siliceuses pour une couche alumineuse (argiles dites 2:1) [58].
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D’autres auteurs [59] considérent ce rapport comment étant le degré de pureté d’une

bentonite en son contenu de montmorillonite notamment lorsque sa valeur varie entre 2 et 5,5.

3.2.3. Détermination de la surface spécifique
Les isothermes d’adsorption de 1’azote de 1’échantillon de bentonite ont été obtenues sur un

appareil TRISTAR 3000 (Micromeritics).

Approximativement 0.74 g d’échantillon a été dégaz¢é a 200° C pendant 24 heures sous un
vide poussé. Une isotherme a été alors obtenue a la température de I’azote liquide (77.3K).

La taille des pores est déterminée a partir de la phase d’adsorption de 1’isotherme
d’adsorption de 1’azote (méthode BJH). La surface spécifique a été calculée en utilisant la
méthode BET, dans le domaine 0.02 < P/Po < 0.35. Le volume des micropores, la surface
specifique des micropores et la surface externe, principalement la surface des méso pores ont
été déterminés par la méthode t-plot [60] [61].

Nous tracons la quantité adsorbée en fonction de la pression relative. L’allure de la courbe

obtenue est schématisée par la figure 3.2.
Q (mmolg)

3,00
2,50
2,00
1,50

1,00

0,50

0,00 T r T v
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

PP,
Figure 3.2 : Isotherme d "adsorption de | ‘azote sur la bentonite brute. [57]

Les isothermes de type 1V [62], comme c’est le cas de 1’échantillon de bentonite étudiée,
sont observées pour des solides ayant des pores compris entre 15 et 1000 A. Une propriété
caractéristique, est que la branche d’adsorption de 1’isotherme n’est pas la méme que la branche
de désorption de I’isotherme et une boucle d’hystérésis est observée.

La surface spécifique déterminée par la méthode BET est de 56,44 m?/g et en utilisant la

méthode t-plot, nous avons trouvé une valeur du volume microporeux égale & 24,3*10°cm/g,
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le diamétre des pores calculé par la méthode BJH est égal 4 85 A [57], ce qui montre qu’il s’agit

d’un matériau méso poreux. [63]

3.2.4. Détermination de la capacité d’échange cationique

On appelle la capacité d’échange cationique (CEC) d’un échantillon la quantité de cations
que celui-ci peut retenir & un pH donné. Ces cations sont les suivants : Ca?*, Mg?*,Na*, A", H*
elle est exprimée en milli équivalent pour 100 grammes d’argile (eq.100g™). La CEC de I’argile
est une caractéristique qui ne dépend que de sa structure et du pH de la suspension. [64]

La méthode utilisée est celle de SCHOLLENBERGER [65].Elle consiste a déplacer tous les
cations par une solution normale d’acétate d’ammonium (pH =7) dont I’exces est éliminé par
une solution d’alcool éthylique a 95%. Les résultats sont mis en évidence par le tableau 3.2.

Tableau 3.2 : Capacité d’échange total des cations échangeables de | ‘échantillon de
Bentonite [57].

Elément Echantillon meqg/100g
Magnesium 46.0
Sodium 36.7
Calcium 11.0
Potassium 27.0
Teneur en cation échangeables (S) 120.7
Capacité d’échange totale (T) 122.3

Les ¢léments échangeables prépondérants dans 1’argile utilisée sont le Magnésium et le
Sodium.

La capacité d’échange total (T) est supérieure a la somme des cations échangeables (S). La
différence (T-S) est de 1.4 meqg/100g de produit sec.

Cette différence (T-S) peut étre due :

e Soit a la méthode utilisée (méthode dynamique),

e Soit aux sels employes dont la dimension des molécules est relativement elevée,

e Soit a la présence probable d’autres cations tels que Cu™™, Fe*™, [57].
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3.3. Meéthodologie expérimentale

3.3.1. Reéactifs utilisés pour les essais
La liste des réactifs utilisés est énoncée comme sulit :

e FEaudistillée ;

e Chlorure ferrique hexa hydraté (FeCls, 6H20) ;

¢ Nitrate de potassium KNOs3 (0,1N) ;

e Acide nitriqgue HNO3z (1N, 0,1N) ;

e Hydroxyde de potassium KOH (1N, 0,1N) ;

e L’argile utilisée est une bentonite provenant du gisement Roussel (Maghnia). C’est une

poudre de coloration blanche, douce au toucher happant Iégerement a la langue.

Figure 3.3 : L argile utilisée : Bentonite provenant du gisement Roussel (Maghnia)

3.3.2. Appareillages
e Centrifugeuse ;

e Balance;

e Spectrométrie d’adsorption atomique (SAA) ;
e FEtuve;

e Plaque agitatrice ;

e pH meétre (OHAUS).
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3.3.3.

Verreries
Erlenmeyer (250 mL) ;

Ballon (1000 mL) ;
Béchers (50,100,500 mL) ;

Eprouvettes graduées (100,250 mL) ;

Pipettes (5,10, 20,30 ,50 mL) ;

Fioles jaugées (250,500 ,1000 mL) ;

Tubes a essais ;
Micropipettes ;
Verre de montre ;
Entonnoir ;

Dessiccateur.

Autres accessoires
Papier Filtre ;
Barreaux magnétique ;
Chronometre ;
Gel de Silice ;
Spatule.

3.3.5. Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)

Définition

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est une méthode d’analyse quantitative aux

nombreuses applications puisqu’elle permet de doser environ 70 éléments (métaux et non

métaux) a des concentrations inférieures au mg/l (ppm).

Elle constitue un outil privilégié d’analyse en sciences environnementales. Couplée a un four

graphite, la spectrométrie SAA autorise le dosage d’éléments majeurs et traces dans divers types

de substrats : végétaux, sols, sédiments, roches, aliments, déchets solides, effluents liquides,

eaux souterraines, eaux de surface, eaux usees, etc. [66]

Principe

Dans son principe, la spectrométrie SAA consiste a vaporiser I’échantillon liquide et a le

chauffer a I’aide d’une flamme ou d’un four. En mode flamme, I’équipement peut étre utilisé
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en spectrométrie d’absorption et d’émission. La flamme est dirigée vers une lumiére émise par
une lampe appropriée émettant les longueurs d’onde caractéristiques de I’élément recherché.
En traversant la flamme, les ondes lumineuses — dont les longueurs d’onde correspondent a
I’élément dose — sont absorbées par les ions excités presents dans la flamme. L’absorption est
mesurée a I’aide d’un prisme dispersif et d’une cellule photoélectrique : elle est directement
proportionnelle & la concentration de I’élément. Lorsque les atomes d’un élément ont été
excités, leur retour a I’état fondamental s’accompagne de I’émission de lumiére d’une
fréquence bien définie et propre a cet élément. Le méme élément dispersé dans une flamme
possede la propriété d’absorber tout rayonnement de méme fréquence. Il en résulte une
absorption du rayonnement incident lié & la concentration de I’élément considéreé. [67]
On définit I’absorbance A, comme suit :
A =log (lo/l) ... (3.1)
Et il a été¢ montré que ’absorbance obéit a une loi de proportionnalité du type de la loi de
Beer-Lambert :
A=K.1.No... (3.2)

Avec :

e K coefficient d’absorption ou section efficace de capture d’un photon ;
e |:longueur du chemin optique dans 1’atomiseur ;

e No:nombre d’atomes a I’état fondamental par unité de volume dans I’atomiseur.

e Appareillage
En général 1’appareil est constitué des éléments suivants :

=& + } "N N,O - Acetyiene

Collision Emission Photon ‘ Absorption atomique
Atome dans une cathode creuse Atome dans une flamme

@ MM— ‘ Mono chromateur ] PMT

OO0 | 0O | OO AEFIopans ‘-O—O— @O
NN

Lampe a cathode creuse Flamme E B} i =
: Evaporation Particules de
 + dusolvant ’ sel séchées
---------------------- Nébulisation ====eeecccccccccamaaaa EQ i
FL | cumpomon [
e
[ Echantrl!on ol J—b[ Aérosol J—»‘ Flamme J s
solution :
e

Figure 3.4: Les composants du spectrophotométre d’absorption atomique [67]
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Différents ¢léments d’un spectrophotométre d’absorption atomique :

- Une source de lumiére : qui produit une radiation caractéristique de 1’élément a doser
a la longueur d’onde Ao (exemple lampe a cathode creuse),

- Un systeme pour moduler le rayonnement provenant de la source,

- Un atomiseur dont le role est de produire un nuage d’atomes a 1’état fondamental. On
distingue essentiellement deux types d’atomiseurs : la flamme (2500 & 3100 °C), avec
cette technique le dosage de concentration de 1’ordre de Img/ml et Le four graphite qui
permet d’atteindre des teneurs bien plus basses,

- Un monochromateur qui sert a éliminer toutes les radiations autres que celles a la
longueur d’onde Ao,

- Un détecteur : mesure les intensités lumineuses nécessaires au calcul des absorbances.

e Description de I’instrument utilisé

Le spectrophotometre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer
directement les densités optiques. Les analyses sont effectuees sur un spectrophotomeétre type

GBC Avanta Y piloté par un ordinateur.

Figure 3.5 : Spectrométre utilisé pour | ’Analyse des échantillons

e Courbe d’étalonnage de l’élément fer

Mode opératoire
Des solutions étalons de 20 a 100mg/L en fer sont préparées a partir de la solution mere

19.LY. La mesure les densités optiques a été effectuée a la longueur d’onde de 386 nm.
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Nous obtenons la courbe d’étalonnage en représentant 1’absorbance en fonction de la
concentration en fer (Figure 3.6).
0,35
03 -

0.25 ’

0,05

0 20 40 60 80 100 120
-0,05
C (ug/ml)

Figure 3.6 : Courbe d'étalonnage du fer

3.4. Détermination du point de charge nulle

e Mode operatoire
La bentonite en contact avec un solvant présente un caractére acido-basique. Cependant il

existe un pH appelé pH au point de charge nulle (pH pzc) pour lequel elle est électriquement
neutre en solution. Cette étude nous a permis de connaitre le comportement du matériau vis-a-
vis du pH de la solution. Pour cela nous avons suivi le protocole suivant :

Dans une série d’erlenmeyers de 100mL contenant des solutions de KNO3 a 0.1M avec un
pH initial de 6,9, par la suite le pH de cette solution a été ajusté a différents pHy [1,64 ; 2,05 ;
3,1;4,04;5,07 ;6,07 ;7,11] a I’aide d’une solution de KOH a 0.1M et HNOz a 0,1M.

Puis, nous avons ajouté une quantité de 0.1g de bentonite et mis en agitation ces solutions
a une vitesse de 250tr/min a une température ambiante de 18°C pendant 24heures.

Apres filtration on note le pH> de chaque solution
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Figure 3.7: Protocole suivi pour le point de charge nulle.

Le pHezc est le point d’intersection de la courbe (pH1- pH2) en fonction du pH: avec I’axe
des abscisses.

pH,- pH;

pH;

Figure 3.8: Graphe représentant l'évolution de ApH (pH2- pHz1) en fonction du pHy
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La Figure 3.8 ci-dessus a permis d'obtenir le pHpzc de notre bentonite ainsi que les résultats
suivants:

* Sile pH1> pH2 : La bentonite va se charger positivement car elle va consommer des protons
de la solution qui deviendra plus acide le milieu est basique, les groupes fonctionnels des
adsorbants seront déprotonés par la présence des ions OH™, la surface a une charge négative,
par conséquent 1’adsorption des cations est favorisée car les attractions électrostatiques entre
cations métalliques et sites actifs de 1’argile sont favorisés.

* Si le pH1 < pH2 : le milieu est acide, les groupes fonctionnels des adsorbants seront
protonés par un excés de protons H*!, donc la surface acquiert une charge positive et donc
I’adsorption des anions a lieu favorablement.

« Si le pH1 = pH2 =1,9 : les proportions des ions négatifs et positifs sont équivalentes, la

surface est électriquement neutre.

3.5. Cinétique d’adsorption

3.5.1. Etude cinétique

L’objectif de cette étude cinétique est de déterminer le temps de contact nécessaire pour une
fixation du fer sur la bentonite a I’état naturel, préalablement broyée, tamisée a 100um et séchée
a105-110°C.

Afin de déterminer ce dernier, nous devons tracer la variation de la quantité adsorbée de fer

en fonction du temps de contact.

e Mode Opératoire
Les conditions opératoires choisies ont été les suivantes :

®  Vsoutionrer =1L ;

®  Mientonite= 47 ;

e [Fe*]=250mg.L?;

e pH=28;

e Température T=18°C.

Dans un réacteur, nous introduisons la masse de bentonite dans la solution de chlorure
ferrique de concentration 250 ppm. La solution est soumise a une agitation magnétique a 250
trs/min. Les prélevements sont effectués a des intervalles de temps bien précis (3, 5, 10, 20, 30,
45, 60, 120, 240, 360 min), Aprés filtration les échantillons sont immédiatement dosés par

spectrophotométrie d’absorption atomique SAA.
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'Figﬁre 3.9 : Protocole suivi pour | ‘étude cinétique (Agitation + Filtration)

Le calcul de la quantité de fer (111) fixée sur la bentonite (Qt en mg/g) s’est fait par le biais de

I’équation suivante :

(Co—Ct)
Q: = T Vsotution -+ (33)

Mpentonite

Avec :
. C: : Concentration en Fe*? de la solution a I’instant «t » (mg/1).
e Co: Concentration en Fe*? initiale de la solution de 250 mg/I.
e Voluion : Volume de la solution de Fe*® (L).
®  Mpentonite - Quantité de bentonite utilisée (g).

Les résultats obtenus sont schématisés par la courbe de la figure 3.10.

10

Qte adsorbée (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps (min)

Figure 3.10 : Variation de la quantité adsorbée en fonction du temps de contact
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e Interprétation des résultats

D’aprés la figure 3.10, nous constatons que la bentonite fixe le cation Fe 3* en un temps trés
court (3minutes), I’équilibre est atteint au bout de 60minutes avec une capacité d’adsorption de
22,7 mg.gt. Aprés ce temps la quantité adsorbée reste presque constante ce qui montre que
I’équilibre est atteint entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

Ce temps d’équilibre (60 minutes) est choisi comme étant le temps nécessaire pour atteindre

1I’équilibre d’adsorption.

3.5.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption
L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des mécanismes

réactionnels. En négligeant les résistances aux transferts de masse externes et internes. Deux
modeles cinétiques ont été employés : Cinétique du pseudo 1° Ordre et Cinétique du pseudo

2ime grdre,

a. Cinétique du pseudo 1° ordre
Elle obéit a I’équation suivante :

L% — K,.(CQe — Qp)...(3.4)

dt
Avec :

K1 : Constante de vitesse (min ) ;

Qt : Capacité d’échange a I’instant t (mg/g) ;
Qe : Capacité d’échange a I’équilibre (mg/g).

qt  dQ; — t
N J, K1-dt...(3.5)

Apres intégration, nous trouvons :
In(ge — q) = In(qe) — K;.dt...(3.6)

Le pseudo modele de premier ordre de Lagergren [53] est :

t..(3.7)

Qe K
(Qe—Qp) ~ 2,303°

log

Afin de déterminer I’ordre de la cinétique d’adsorption, nous tragons log (QeQeQ 5= f(
—Nt

(figure 3.11).
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Figure 3.11 : Cinétique du pseudo 1°" ordre relative a [’adsorption du fer sur une bentonite
brute algérienne.

b. Cinétique du pseudo 2°™ ordre

L’équation de la cinétique de pseudo 2°™ ordre obéit & la relation suivante :

L% — K,.(Qe —Q)?... (38)

at
Avec :
Kz . Constante de vitesse (g.mgt.min) ;
Q: : Capacité d’échange a I’instant ‘t’ (mg.g?) ;
Qe : Capacité d’échange a I’équilibre (mg.g™).

i = [} Ko (Qe = Q2. (3.9)

Apres intégration, nous trouvons :

QeiQt N (é) =t 340

Le pseudo modele de deuxieme ordre est le suivant :

t 1 t
— = — ...(3.11
Qt  Kz2Qe? + Qe (3.11)

La recherche de 1’ordre de la cinétique consiste a tracer le grapheQLt = f(t), (figure 3.12).
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Figure 3.12 : Cinétique du pseudo second ordre relative a [’adsorption du fer sur une
bentonite algérienne.

e Interprétation des résultats

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le tableau 3.3, la récupération des ions ferriques
par procédé d’adsorption est décrite par le modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre, avec
un coefficient de corrélation de R? = 0,9998.

En effet, Ho et McKay [68] indiquent que les cinétiques d’adsorption de la plupart des ions
métalliques sur des adsorbants hétérogenes sont conformes aux hypotheses du modele de
pseudo-second ordre, selon lesquelles les ions métalliques interagissent avec les différents
groupements fonctionnels de surface de ces matériaux.

L’adsorption est de type chimisorption, 1’adsorption des ions ferriques sur 1’adsorbant est un
processus chimique implique les forces de valence des électrons partagés ou échangés [69] avec
formation de liaison de valence entre les fonctions de surface du matériau et les ions ferriques.

Les valeurs des constantes de vitesse de réaction de pseudo 1% et 2™ ordre sont données
dans le tableau 3.3.

Tableau 3.3 : Constantes de vitesse et les coefficients de corrélation des modéles du pseudo
premier et deuxiéme ordre

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
K1 (min™) R? K2 (g.mgt.min?) R? Qe (Mg.gh)
0,413 0,883 0,0164 0,998 23,75
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4.5.3. Analyse des isothermes d’adsorption

Apres avoir fixé le temps de contact nous allons analyser 1’isotherme d’adsorption en
faisant varier la concentration initiale des ions ferriques [50, 150, 200, 250, 350 ppm] Sous
une agitation de 250 Tr.min™ & une température ambiante de 19°C.

La figure suivante représente 1’isotherme d’adsorption obtenue

16

14

0
100 150 200 250
Ce (mg.L1)

Figure 3.13 : Isotherme d'adsorption
A présent, nous pouvons modéliser I’isotherme obtenue a 1’aide des modé¢les de Freundlich

et Langmuir.

a. Isotherme de Freundlich
L’équation du modele prend la forme suivante :

Q. = Kz.CY"...(3.12)

Avec Kk et n : les constantes de Freundlich.

La linéarisation de la relation de Freundlich conduit a I’équation suivante :

logQ, = logKp + %logCe...(3.13)

61



, ) CHAPITRE 3 : CARACTERISATION DE LA BENTONITE ET
ETUDE EXPERIMENTALE CINETIQUE DU FER

Pour modéliser I’isotherme de Freundlich, nous allons tracons: log(Qe) = f(Ce), nous

obtenons le graphe suivant :

1,4
y = 0,9606x - 0,9997
12 R?=0,8776 o

1 o

0,8

0,6

Log(Qe)

0,4
0,2

0

(P 0,5 1 1,5 2 2,5

-0,2
Log (Ce)

Figure 3.14: Isotherme de Freundlich de [’adsorption du fer sur une
bentonite algérienne

b. Isotherme de Langmuir
Ce modéle est applicable a I’adsorption mono moléculaire du soluté a la surface de

I’adsorbant a I’équilibre [51] :

K;.Ce

Qe = Om[—].-(3.14)

1+.K1.Ce

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbée, le terme K;..Cm peut étre trés inférieur
aletil estalors négligé, larelation de Langmuir se réduit a une relation directe entre la capacité
d’adsorption et la concentration a 1’équilibre de 1’adsorbét en phase liquide :

Q. = Qm.K;.Cm...(3.15)

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme K;.Cm devient largement supérieur
a 1. Cela implique que Q tend vers Qm. Par ailleurs, la linéarisation de la fonction de saturation

par passage aux inverses donne :

Qie - [(Q%KL)(é) + (Qim)] (3.16)
En linéarisant :
1 1

1
o = GmRLCe + om (3.17)

- . . 1 1
Pour modéliser 1’isotherme de Langmuir, nous allons tracerQ— =f (E)’ nous obtenons le

e

graphe suivant :
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Figure 3.15 : Isotherme de Langmuir de [’adsorption du fer sur une bentonite algérienne

e Interprétation des résultats

En comparant les coefficients de corrélation des deux modélisations, nous remarquons que
le modéle de Langmuir s’adapte micux avec les données expérimentales, ceci est di a la
distribution homogeéne des sites actifs du matériau [70].

La constante Qm représente la saturation d’'une monocouche ou la capacité d’adsorption
d’une monocouche, sa valeur est de ’ordre de 84,034 mg.g™.

Les parametres caractérisant les modeles de Langmuir et de Freundlich sont rassemblés dans

le tableau (3.4) :

Tableau 3.4 : Valeurs des parameétres et des coefficients de corrélation des modéles de
Langmuir et de Freundlich.

Isotherme de Freundlich Isotherme de Langmuir
R? Ke(mg*".LYgb) | n R? KL (L.mg?) | Om(mg.g?)
0,8776 0,100 1,041 | 10,9488 1,070*10°3 84,034
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4.1. Introduction
Dans ce chapitre nous établirons d’abord un plan factoriel pour modéliser le processus afin
d’¢laborer une fonction objective exprimant le rendement de 1’adsorption des ions ferriques en

fonction des paramétres étudies.

4.2. Plan factoriel et planification des experiences
Les plans d'expériences permettent d'organiser au mieux les essais qui accompagnent une

recherche scientifique ou des études industrielles. Ils sont applicables a de nombreuses
disciplines et a toutes les industries a partir du moment ou 1’on recherche le lien qui existe entre
une grandeur d’intérét, y, et des variables, xi. L'expérimentation colte cher, il faut avoir pour
objectif d'obtenir les informations les plus fiables et les plus efficaces possibles en un minimum
d'essais.

Un plan d’expériences efficace se propose donc de faire varier plusieurs facteurs a la fois
selon des régles d’organisation précises et rigoureuses. L’étude du phénoméne se rameéne a
déterminer une fonction f qui lie la grandeur étudiée appelée également grandeur d’intérét ou
réponse (y) aux variables (qui sont aussi appelés facteurs) [71].

En I’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se donne
a priori une loi d’évolution dont la formulation générale prend un développement limité de
Taylor-Mac Laurin ou les dérivées sont considérées comme des constantes :

Y= A0+ YAX + DA XX + L AuXE + YA XiXi X oo e (4.1)

Y : la grandeur a laquelle s’intéresse 1’expérimentateur ; il s’agit de la réponse ou bien de la
grandeur d’intérét ;

Xi : représente un niveau du facteur i ;

X : représente un niveau du facteur j ;

Xk : représente un niveau du facteur k ;

Ao, Ai, Ajj, Aii et Aij : sont les coefficients du polynéme.

4.2.1. Variables réduites
La particularité de la planification factorielle des expériences réside dans la définition de

variables dites réduites (Xi).
Elles prennent les valeurs -1 et +1. Un niveau -1 correspond a la valeur la plus basse de la

variable X;, le niveau +1 correspond a la valeur haute de la variable [71].
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Soit Xjune variable prenant ses valeurs dans 1’intervalle [Ximin ; Ximax]. On appelle

variable réduite associée a x; la variable X; qui est définit comme suit :

(4.2)

X‘ — xi_xi,O
=T

AVec :

Xi : Valeur réelle du facteur.

Xi,0 - Valeur moyenne du facteur x;, elle est égale a :

Xio = xi,max';xi,min (43)

Axi : Appelé le pas de la variation du facteur x;, il est égal a :

Ax; = Tme—Zimin (4.4

4.2.2. Choix des parameétres opératoires

Le temps de contact optimum a été déterminé lors de 1’étude cinétique précédente et a été
fixé a 1h de temps (60minutes).

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’influence de trois
paramétres : la concentration initiale en Fe3*(X1), la masse de la bentonite (Xz), pH (X3).

Nous n’avons pas pris en considération la variation des autres paramétres pouvant influencer
I’adsorption, en se référant aux travaux effectués [72], nous remarquons que 1’agitation a une
influence tres faible sur la capacité d’adsorption, quant a la température, il est possible d’obtenir

un bon rendement en opérant a température ambiante.

4.2.3. Choix du modele de la réponse
Il existe de nombreux plans factoriels selon lesquels un programme expérimental doit étre

réalisé selon le choix des variantes d’un ou de plusieurs facteurs et la combinaison de ces
derniers. [73]

Les plans du premier degré (avec ou sans interactions) par rapport a chaque facteur sont les
plus employés car ils permettent le criblage des facteurs et conduisent parfois a des
modélisations simples mais suffisantes.

Pourtant, il existe de nombreux cas ou il est nécessaire d’avoir une bonne modélisation des
phénomeénes étudiés et ou il faut passer a des modeéles mathématiques du second degré. On fait
alors appel aux plans pour surfaces de réponse. Ces plans utilisent des modeles polynomiaux
du second degré. Nous pouvons citer : les plans composites, les plans de Box-Behnken et les
plans de Doehlert [71].
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Dans notre cas, nous avons choisi le plan composite centré pour effectuer les opérations
suivantes :
«  Estimer efficacement les termes des 1% et 2'*™ ordres.
«  Modéliser une variable de réponse avec courbure en ajoutant des points centraux et
axiaux a un plan factoriel précédemment exécuté [74].
Avantages du modeéle : [73]
e Meilleure précision sur les coefficients ;
e Variance uniforme sur le domaine d’étude.
Inconveénient du modeéle :
e Un peu plus d’essais, par rapport au plan factoriel complet ainsi que celui de Box
Behnken.

4.2.4. Construction du plan composite centre

Ce plan composite centré étudie I’influence de 3 facteurs (X1, X2, X3) sur la réponse et a
optimiser (figure 4.1). Il comporte 3 catégories d’essais :
e Les essais du plan factoriel : 8 aux sommets du cube.
e Lesessais « en étoile » : 6 points situés sur les 3 axes, 1 par face du cube, situés
tous a la méme distance de 1’origine, égale a A= 1 et a=0 en variable réduite.
e Lesessais au centre : Nous avons prévu 4 répétitions pour minimiser 1’erreur.

Au total nous obtenons 18 essais.

\;\\

X3

/i’) 3 00 A

Figure 4.1: Représentation du plan factoriel 22 utilisé en 3D
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4.2.5. Domaine expérimental

Le domaine d’étude a été fixé aux limites de variations des trois facteurs choisis. Pour notre
étude, ces limites ont été fixées en tenant compte de ces critéres :
e Les propriétés de notre effluent nous ont permis de délimiter les bornes de variation
de la concentration.
e Les travaux antérieurs [72] [75] nous ont permis de fixer les limites de variation de
la masse de I’adsorbant.
e [’¢tude du point de charge nulle pHpzc (Partie 2, chapitre 3) et le diagramme de
Pourbaix du Fer (Figure 4.2) nous ont permis de délimiter le domaine d’existence
des ions ferriques en évitant toute formation ou précipitation des oxydes ou

hydroxydes métalliques.

2.0

1.6
1.2+

Fe,O,;nH,0O
Fe 2+

g, V]
o

-0.4

-0.8
-1.24

pH
Figure 4.2: Digramme de Pourbaix du fer [43]

Les niveaux de variation des facteurs étudiés et la méthode du calcul adimensionnel au centre

sont donnés dans les tableaux (4.1 et 4.2).
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Tableau 4.1: Niveaux de variation des facteurs étudiés.

Niveaux Niveau bas Niveau central Niveau haut
Facteur Niveau (-1) Niveau (0) Niveau (+1)
Concentration du fer [Fe*] (ppm) 50 200 350
Masse de la Bentonite m (g) dans
2 3.5 5
200mL
pH 1 2.5 4

Tableau 4.2: Méthode de calcul des facteurs adimensionnels au centre.

Effets [Fe] A [Fe] m Am pH ApH
valeurs (350+50) /2 | (350-50) | (2+5)/2 (5-2) /2 (1+4) 12 (4-1) 12
=200 /2 =150 =35 =15 -25 —15
i [Fe3*] — 200 m — 3.5 pH — 2.5
| 150 1.5 15

Nous établissons le plan d’expériences (Tableau 4.3).

Tableau 4.3: Tableau des facteurs adimensionnels et conditions opératoires.

Expérience La La Lamasse | Lamasse pH pH
(combinaison) | concentration | concentration de la de la X3
du fer du fer [Fe**] | Bentonite | Bentonite
X1 X2 (m)

01 (—-) -1 50 -1 2 -1 1
02 (—+) -1 50 -1 2 +1 4
03 (—) -1 50 +1 5 -1 1
04 (—++) -1 50 +1 5 +1 4
05 (+—) +1 350 -1 2 -1 1
06 (+—) +1 350 -1 2 +1 4
07 (++-) +1 350 +1 5 -1 1
08 (+++) +1 350 +1 5 +1 4
09 (a00) -1 50 0 3,5 0 2,5
10 (A00) +1 350 0 3,5 0 2,5
11(0a0) 0 200 -1 2 0 2,5
12 (0A0) 0 200 +1 5 0 2,5
13 (00a) 0 200 0 3,5 -1 1
14 (00A) 0 200 0 3,5 +1 4
15 (000) 0 200 0 3,5 0 2,5
16 (000) 0 200 0 3,5 0 2,5
17 (000) 0 200 0 3,5 0 2,5
18 (000) 0 200 0 3,5 0 2,5
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4.3.

Essais de fixation du fer sur la bentonite

A partir du plan factoriel établi précédemment, 18 essais d’adsorption ont été effectués. Les

essais d’adsorption ont été réalisés selon le protocole expérimental suivant :

Une masse de bentonite est mise au contact avec solution de trichlorure de fer de volume de

200 ml, sous agitation de 250 tr/min et a une température ambiante pendant une heure de temps.

Apres filtration, I'ensemble des 18 échantillons que nous avons pris de nos expériences a été

analysé pour déterminer les concentrations residuelles de fer. La technique d’analyse (SAA)

utilisée a eté développée dans le chapitre précédant.

L’efficacité du procédé d’adsorption de fer par la bentonite est déterminée par le calcul du

rendement d’adsorption.

Le rendement est donné par la formule suivante :

Ciirpo3+y— C 3+
F F
n(%)z i(Fe>™) ~f(Fe>™)

Ci(Fe3+)
e Cire : La concentration initiale en fer (g.L%) ;

e Cfre™) : La concentration finale en fer (g.L%).

Le tableau ci-dessous rassemble les résultats obtenus.

- 100 ...(4.5)

Tableau 4.4: Concentrations finales en fer des 18 expériences réalisées

N° expérience Concentr?tion initiale m(q) oH Concentration finale Rendement (%0)
en Fe** (ppm) en Fe* (ppm)

01 50 2 1 26,604 50,792
02 50 2 4 0 100
03 50 5 1 10,746 78,508
04 50 5 4 1,666 98,668
05 350 2 1 201,371 42,465
06 350 2 4 0 100
07 350 5 1 133.94 61,7314
08 350 5 4 0 100
09 50 35 25 0 100
10 350 3,5 2,5 45,605 86,97
11 200 2 2,5 40,605 79,812
12 200 5 2,5 0 100
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13 200 35 1 117,828 41,086
14 200 35 4 0 100
15 200 35 2,5 21,504 89,248
16 200 35 2,5 19,746 90,127
17 200 35 2,5 16,1 91,95
18 200 35 2,5 2,628 98,757

Nous remarquons que pour un pH=4, nous obtenons un rendement de 100% (expériences :
2,6,8,9, 14) pour différentes masses d’adsorbant et concentrations d’adsorbat.

Les rendements les plus faibles sont notés pour un pH=1 (expérience 5 avec un rendement
de 42.465% et I’expérience 13 avec un rendement de 41.086%).

4.4. Traitements des resultats par le logiciel IMP Pro 14
4.4.1. Procédure de travail

Bien que 1’étude paramétrique soit d’une trés grande utilité, elle ne permet que d’évaluer
I’effet individuel de chacun des paramétres sans prendre en compte les interactions éventuelles
entre ces derniers. L’étude par plan d’expériences est donc nécessaire afin d'évaluer leur
influence sur le rendement de I’adsorption du fer sur une bentonite.

Le traitement des résultats a été effectué par le logiciel JIMP 14, ce logiciel propose tous les
types de plans classiques connus : le plan factoriel complet, le plan de criblage, le plan pour
surface de réponse, le plan de mélanges et la table de Taguchi. Une fois les facteurs et les
réponses définis, JMP vous permet de choisir un plan approprié¢ dans une liste et fournit
plusieurs outils, dont des profils et des répartitions de la variance de prévision, destinés a évaluer
ce plan avant d'engager des ressources. [73]

Le but de I’analyse est la détermination des différents effets de chaque paramétre quel qu’il
soit afin de maximiser le rendement d’adsorption de fer.

Nous allons par la suite établir un modéle mathématique qui décrit au mieux le processus
expérimental et I’optimisation des parametres opératoires.

Le logiciel n’effectue pas seulement le calcul des coefficients mais aussi tous les calculs
statistiques permettant d'évaluer la qualité du modéle mathématique (Variance, écarts-types des

réponses et des coefficients, Fisher, Student, p-value, etc...). [73]
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4.4.2. Optimisation du rendement d’adsorption du Fer

Nous cherchons maintenant a trouver les valeurs optimales des trois facteurs que nous avons

étudiés pour un taux maximal du rendement d’adsorption du Fer.

a. Estimation des coefficients du modele
Le tableau suivant regroupe 1’ensemble des résultats du calcul des coefficients et de la

veérification de ces parameétres.

Tableau 4.5: Calcul des coefficients du modeéle.

Estimation des Erreur

U2 coefficients codés standard tratio . = [
Constante 90,591452* T 2334781 38,80 <,0001*
X1(50,350) -3,6802 Pl 1,876783 -1,96 0,0855

X2(2,5) 6,5838* P 1,876783 3,51 0,0080*

X3(1,4) 22,4086* SN 1,876783 11,94 <,0001*

X1*X2 -0,88975 S R 2,098307 -0,42 0,6827

X1*X3 3,3045 M 2,098307 1,57 0,1539

X2*X3 -6,03925* 0 2,098307 -2,88 0,0206*

X1*X1 4,8225952 PO 3,605415 1,34 02178

X2*X2 1,2435952 SN A 3,605415 0,34 0,7390

X3*X3 -18,1194* [ e 3,605415 -5,03 0,0010*

* : le coefficient de régression est signifiant

D’apres le tableau 4.5, les coefficients en GRAS et de couleurs différentes sont les plus
significatifs.

D’abord nous remarquons que notre constante a la valeur la plus significative.

Vient en seconde position le coefficient du pH avec une valeur de 22.408 et il agit
positivement sur le rendement d’adsorption du Fer. Ce qui confirme nos premiéres suppositions.
Juste aprés nous avons également la masse de 1’adsorbant (la bentonite), son coefficient de
régression est de 6.583 sa valeur positive signifie qu’il agit favorablement sur 1’adsorption.
Quant a la concentration du Fer, cette derniére a un coefficient peu significatif de signe négatif
de — 3.680.

Nous pouvons remarquer aussi que I’interaction entre la masse de I’adsorbant -Bentonite- et
le pH pourrait également étre significative car sa valeur est de -6.039, seulement le signe négatif
spécifie qu’elle a un impact défavorable.

Le terme de Xs? qui correspond également au pH au degré 2, a également un impact

défavorable plus important car son coefficient est de -18.119.
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Tableau 4.6: Tests des coefficients du modeéle.

Nombre de Degrés de Somme des
Source coefficients Iisl,)erté carrés Rapport F Prob. > F
X1(50,350) 1 1 135,4358 3,8451 0,0855
X2(2,5) 1 1 433,4695 12,3064 0,0080*
X3(1,4) 1 1 5021,4356 142,5603 <,0001*
X1*X2 1 1 6,3325 0,1798 0,6827
X1*X3 1 1 87,3551 2,4800 0,1539
X2*X3 1 1 291,7852 8,2839 0,0206*
X1*X1 1 1 63,0206 1,7892 0,2178
X2*X2 1 1 4,1907 0,1190 0,7390
X3*X3 1 1 889,6200 25,2566 0,0010*

* . le coefficient de régression est signifiant.

Les résultats du tableau 4.6 viennent renforcer notre premiere interprétation et permettent de
dire que seulement deux des effets simples sont significatives (le pH et la masse de I’adsorbant
-Bentonite-) car la probabilité de Fischer indique une valeur inférieure a 5% pour ces derniers
et que parmi les effets d’interactions, seul I’effet d’interaction entre la masse de 1’adsorbant —
Bentonite — et le pH est significatif.

D’autre part, le pH pourrait étre élevé au second degré car ¢’est le plus influengant.

b. Analyse de la variance

Le logiciel JMP donne un tableau qui nous permettra de vérifier la condition de la validité
du modele établi. Les résultats du calcul sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 4.7 : Résultats d'analyse de la variance.

Source Degrés de Somme des Carré | Rapport F
liberté carrés moyen

Modeéle 9 7037,1718 781,908 22,1986

Erreur 8 281,7858 35,223 | Prob.p>F

Total corrigé 17 7318,9576 <,0001*

* : le coefficient de régression est signifiant

La significativité de I’ensemble des coefficients est déterminée a I’aide de la colonne (Prob
p) ; Plus la proba p est faible, plus le modele est significatif. On considere le modéle significatif
si p <0.05.

c. Diagrammes de Pareto et Daniel

Pour distinguer les facteurs influents et non influents, ce sont le diagramme de Pareto et le
diagramme de Daniel qui vont nous aider a prendre une décision. Ces outils aident
I’expérimentateur a fixer les facteurs et les interactions influents et peut-étre faiblement

influents et viendront confirmer les hypothéses posées précédemment.
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Le diagramme de Pareto met en évidence la loi des 20/80 qui stipule que des 20 %causes
possibles produisent a elles seules 80% des effets, donc il suffit de travailler prioritairement
sur ces 20% de causes pour influencer fortement ce phénomene.

Les figures suivantes représentent les diagrammes de Pareto et Daniel respectivement:

Estimation
Terme orthogonale
X3(1,4) 16,70238 | g
X3*X3 -7,03018 | | |
X2(2,5) 4907271 | 5 NG|
X2*X3 -4,02617__| g LN
X1(50,350) -2,74306 | g g AN
X1*X1 -2,21574 | | g g N
X1*X3 2,20300 | ' ' P
X2*X2 -2,15212 |
X1*X2 -0,59317 |

Figure 4.3: Digramme de Pareto
L’examen du diagramme de Pareto montre que 1’on peut retenir comme facteurs influents :
e Le pH de la solution.
Nous allons confirmer et compléter ce résultat avec le diagramme de Daniel ou les
coefficients les moins éleves se rassemblent autour de la droite d’Henry et ou les coefficients

a prendre en compte s’en écartent, I’arbitraire de la décision est considérablement diminué.

+
= X3(1,4
T 10 (1,4)
o
(@)

(@]
e
S
S 5
@
(0]
9
£ 0
IS
—
o
C
® 5
S
©
£
210
L
-3 2 1 0 1 2 3

Quantile normal

Figure 4.4: Diagramme de Daniel

L’examen de la figure 4.4 montres qu’il faut retenir un facteur influent : Le pH de la solution.

Cet examen montre également que la masse est peu influente.
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La décision de conserver ou d’éliminer les facteurs ne peut pas étre basée sur une statistique.
Ici, ¢’est un raisonnement chimique qui s’ impose. Etant donné que la masse modifie la capacité
d’adsorption, il est chimiquement normal de considérer ce facteur comme légérement influent
et de le conserver.

Les autres facteurs et les autres interactions sont tres faibles et de peu d’intérét pour résoudre

le probléme.

d. Effets simples

L’¢étude des effets simples sont utiles pour bien se rendre compte de I’influence des
facteurs, c’est-a-dire les coefficients des termes du premier degré du modeéle mathématique. La
figure suivante présente 1’effet des 3 différents facteurs, a savoir la concentration, la masse et
le pH :

Les effets simple sur la figure 4.5 ou I’étude de la désirabilité représentent le passage
d’un facteur de son niveau inférieur a son niveau supérieur lorsque les autres niveaux sont a
leurs niveaux centraux (niveau zéro).

110

100
Geqny 90

= [85,2074,
05,9755] ;5[]

0, 71122 0.5

Désirabilité

REEEREF G TaTeraNg e g oo o -
200 3.5 2.5
X1 X2 X3 Désirakilité

Figure 4.5: Effets simples des facteurs

Nous remarquons que :

e Le rendement diminue lorsque la concentration passe de son niveau inférieur (-1) a son
niveau supérieur (+1). Ce phénomeéne peut étre expliqué par un nombre de sites actifs
tres limités disponibles sur la surface d’argile testée (qui deviennent totalement occupés

pour une certaine concentration initiale en fer).
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e La variation du rendement en fonction de la masse est considéree comme linéaire.
L’augmentation de la masse accroit le rendement d’adsorption car une plus grande
masse peut offrir un plus grand nombre de sites libres du support aux molécules.

e [’¢évolution du rendement en fonction du pH est non linéaire, mais peut étre assimilée
a des branches paraboliques. Le rendement d’adsorption augmente lorsque le pH passe

de son niveau inférieur (-1) a son niveau supérieur (+1).

e. Effets d’interactions

Nous devons tenir compte des interactions qui se trouvent indispensables pour avoir une
interprétation compléte et pour illustrer I’influence d’un paramétre sur un autre lorsque ce
dernier est a son niveau inférieur puis supérieur, nous le faisons varier en gardant le troisieme

a son niveau zéro. En partant du principe suivant :

e Lignes paralleles : Aucune interaction.
e Lignes non paralleles : 1l existe une interaction. Moins les lignes sont paralléles, plus

I'interaction est forte.

100 __—358 _———350
ag — :

60

40

1004 ——u-—— 3 —
80— -

Y 70 X2
60

40

cX

00— 4 4
a0
A3

£X

Y70 1

40

223 RIS N N e e
N P T S N

100
200
250

o0
=gy
M N

400

Figure 4.6: Effets des interactions

Le figure 4.6 représentant les effets des interactions, I’allure des lignes correspondantes a
I’interaction masse-concentration (X2-X1) évolue dans la méme direction, I’interaction est donc
inexistante, cependant il existe de fortes interactions entre masse-pH (X2-X3) et Concentration-
pH (X1-X3).
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f.  Expression de la prévision
e Expression de la prévision en coordonnées réduites

Le logiciel établi 1I’équation du modele mathématique en fonction des parametres
adimensionnels. L’équation exprimant le rendement de 1’adsorption du fer est présentée ci-

dessous :

y =90,591443 — 3,68016 * x; + 6,58384 * x, + 22,4056 * x3 — 0,8897 * x; *
Xy +3,30445 * x; * x3 — 6,0393 * x5 * x3 +4,8226143 x x,% + 1,2436143 * x,% —
18,11939 * x32 ... (4.6).

e Expression de la prévision en coordonnées réelles

Pour une meilleure présentation de 1’équation du mode¢le établi, nous pouvons remplacer
les parametres adimensionnels par leurs expressions ; donc 1’équation du rendement de
I’adsorption du fer sera exprimée en fonction de la concentration initiale du fer [Fe®'], la
masse de I’adsorbant utilisée (m) ainsi que le pH de la solution :

y =—11,10972302 — 0,133145804 * [Fe3*] + 8,0214037037 * m +
61,661466138  pH — 0,003954444 + m = [Fe3*] + 0,0146866667 * pH * [Fe3*] —
2,684111111+m+pH + 0,0002143376 + [Fe3*]?> + 0,5527089947 + m? —
8,053068783 *x pH? ..(4.7)

g. Graphique des valeurs observées en fonction des valeurs prévues :
La figure 4.7 est une représentation graphique de la distribution des valeurs expérimentales

en fonction des valeurs prédites par le modele établi et ceux prédis autour de la premiére

bissectrice.

110 /
100 / o

90

80

Y Observé

70
60
50

40
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Y Prévue RMSE=5,9349 R carré=0,96 P-value=<,0001

Figure 4.7: Distribution des taux d’adsorption mesurés
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D’apres la figure 4.7, nous remarquons que toutes les valeurs sont distribuées dans une zone
tres proche de la premiére bissectrice, et en tenant compte de la valeur du coefficient de

corrélation obtenu R?=0,96 nous pouvons estimer 1’ordre de grandeur de I’erreur (résidus).

h.  Graphique des résidus

Les résidus sont présentés dans la figure suivante.
3

Résidu Y

2
1
0
1
2
30 40 50 60 70 80 90 100 110
Y prévu(e)
Figure 4.8: Distribution des résidus

Nous remarquons que la distribution des résidus est aléatoire ce qui nous méne a dire que
les résultats sont acceptables ; tant que la représentation des résidus ne présente aucune structure

particuliere, nous pouvons Vérifier la validité du modele considéré.

I.  Surfaces de reponse

Les surfaces de réponse représentées dans un espace en trois dimensions montrant
I’évolution de la réponse en fonction de deux paramétres, le troisiéme étant pris & leur niveau
central. Les surfaces de réponse permettent de détecter les zones expérimentales pour une
réponse optimale.

d

£ o)
+ SARY
) e

)
A\D
+

Figure 4.9: La surface de réponse correspondant au couple masse-concentration avec un pH
fixé au centre.
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La surface de réponse correspondant au couple « concentration - masse » avec un pH fixé
au centre pH= 2,5 illustrée par la figure 4.9 : montre que le rendement est optimal lorsque la

concentration et la masse aux alentours de leur niveau supérieur (+1).

x1(50,350) X3(1.4)

g
0026
15 .c)Q)-;’

XS;“}

Figure 4.10: La surface de réponse correspondant au couple pH-concentration avec une
masse fixée au centre

La surface de réponse correspondant au couple « pH-concentration» avec une masse fixée
au centre (m=3,5) représentéee dans la figure 4.10 montre que le rendement est optimal lorsque

le pH est a son niveau supérieur (+1) et la concentration a son niveau central.

%3(1,4)

= e
X3y e N
”-‘f_.l "

Figure 4.11: La surface de réponse correspondant au couple pH-masse avec une
concentration fixée au centre

La surface de réponse correspondant au couple « pH-masse de 1’adsorbant » avec une
concentration initiale du fer fixée au centre [Fe**]= 200ppm illustrée par la figure 4.11 montre
gue le rendement maximal est atteint lorsque le pH et la masse se trouvent a leur niveau

supérieur (+1).
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J.  Optimisation du rendement d’adsorption du fer

Au moyen du modele établi on effectue I’optimisation du rendement afin de déterminer les
meilleures conditions pour un rendement maximal. Les résultats de 1’optimisation du rendement

sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau 4.8: Paramétres minimaux de [’adsorption du fer proposés par JMP.

Variables Valeurs Rendement de 1’adsorption
[Fe3] 207,410
m 2,307
pH 3,633 96,346

k.  Vérification des optimums

Le point optimum obtenu par le logiciel JMP pour 1’adsorption des ions ferriques par une

bentonite Algérienne est :

pH=3,6 ;[Fe**]=207,4 ; m=2,3

Pour un rendement nth= 96,35%

Figure 4.12: Application des optimums sur un produiz synthétique ainsi que [’effluent
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e Application sur un produit synthétique

Nous avons effectué 1I’expérience sous les conditions citées précédemment sous une agitation
de 250 Tr/min et & une température de 26°C, nous avons obtenu un rendement de 100%o, les

ions ferriques contenus dans la solution synthétiques ont été complétement adsorbés.

e Application sur un effluent réel

Le travail consiste a traiter des effluents aqueux issus du traitement des minerais uraniferes.
Nous nous intéressons donc a la récupération des éléments ferreux dans ces effluents et dont la
teneur est aux alentours de 250 mg/L.

Nous avons appliqué les conditions optimales de pH, de masse et concentration déterminés
et vérifiés précédemment a une température de 26°C et sous une agitation de 250 tr/min.

L’analyse des ions ferriques par spectrométrie atomique d’absorption a donné un rendement

approximatif au rendement théorique calculé auparavant :

’I’]Exp=98,05%

Discussion :
Nous avons établi un modéle mathématique représentant 1’évolution du rendement d’adsorption
en fonction de la concentration du fer, de la masse de bentonite et du pH de la solution.

Nous avons d’abord interprété les coefficients du modele, ces derniers nous indiquent sur la
significativité des différents facteurs, leurs effets et les interactions de chaque facteur en
fonction d’un autre. Ces résultats ont été confirmés par la suite a travers différents diagrammes.

D’autres calculs nous ont permis de valider le modéle définitivement.

Les conditions optimales ont été déterminées par le logiciel, les valeurs sont :

e Le pH étant le facteur le plus influengant est a 3,633.

e Lamassea2,307¢.

e La concentration a 207,410ppm.

e Le rendement théorique est de 96,346%.
L’application de ces optimums sur une solution synthétique et un effluent réel nous donnent
respectivement les rendements de 100% et de 98,05%.

En comparant ce résultat aux travaux préalablement effectués sur d’autres adsorbants [76];
nous pouvons conclure que ces derniers nous donnent des rendements satisfaisants également
cependant, le temps de contact est plus élevé (3heures).

Par conséquent notre argile nous permettra d’économiser en terme de temps et donc d’énergie

également.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail, nous a permis de mettre en évidence les performances épuratoires d’un matériau
trés abondant dans notre région, et a faible colt de revient a savoir I’argile. Cette étude a pour
objectif d’apporter une alternative écologique et préventive afin de diminuer les réserves de
stockage et de permettre le recyclage des effluents uraniféres.

Les caractérisations de 1’argile ont mis en évidence :

e L’appartenance de notre argile a la famille des silicates de type Montmorillonite,

e L’analyse thermique nous montre que cette argile subit une déshydratation en trois
¢tapes. Nous avons pu aussi déceler de I'illite et du quartz dans notre argile.

e Le point de charge nulle pHpcz a été déterminé a 1,9.

La cinétique d’adsorption du Fer(I11) en solutions aqueuses par la bentonite montre que :

Cette argile fixe le cation Fe* dans un temps trés court (t= 3 minutes, plus de 70% de Fe*®
retenus). L’équilibre est atteint au bout d’un temps t = 60 minutes. La modélisation de la
cinétique a révélé sa conformité au modéle cinétique du pseudo-deuxiéme ordre et les données
expérimentales se concordent mieux avec 1’isotherme de type Langmuir.

La planification factorielle des expériences s’est avérée tres utile et efficace pour I’étude de
I’adsorption du fer par la Bentonite. Cette méthode nous a permis de connaitre les effets des
facteurs considérés ; celui du pH s’est avéré trés significatif.

Graces a ces outils de modélisation mathématique et d’optimisation, nous avons abouti aux
conditions optimales : pH =3,6 ; m =2,3g ; [Fe3*]= 207,4 ppm, nth = 96,4 %.

Le test d’adsorption effectué sur un effluent synthétique et réel, dans les conditions optimales
a donné respectivement les rendements d’adsorption de 100% et 98,05%.

Les résultats obtenus lors de cette étude a 1’échelle laboratoire confirment 1’intérét pratique
et économique de I’utilisation de la bentonite et du plan factoriel pour le traitement des effluents
en termes de temps et de codt.

Comme perspective, nous pouvons emmener cette étude a une plus grande échelle

notamment celle d’une colonne semi-pilote.
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ANNEXE

1. Présentation du Centre de Recherche Nucléaire de Draria

Le Centre de Recherche Nucléaire de Draria (CRND) est une entité opérationnelle d'études
et de recherche chargée de la réalisation des programmes et de développement dans le domaine
de I'énergie et des techniques nucléaires, crée par décret présidentiel n° 99-86 du 29 Dhou El
Hidja 1419 correspondant au 15 avril 1999 portant création des centres de recherche nucléaire.

De par ses missions, le CRND est charge :

d'¢laborer et de mettre en ceuvre les programmes de recherche dans les domaines de la
valorisation des matériaux liés au développement des procédés de fabrication d'éléments
combustibles pour les réacteurs nucléaires, au développement de la physique, des techniques et

du génie nucléaires et a I'exploitation sre du réacteur NUR .

2. Les missions de la division de génie des procédes des
matériaux (DGPM)

La division de génie des procédés des matériaux a pour objectif le développement des
processus technologiques intervenant dans le cycle du combustible, la purification des
concentrés uraniferes et I’élaboration des oxydes d’uranium de pureté nucléaire.

Elle a également pour mission la maitrise et le cas échéant, la mise au point de méthodes
d’analyse et de caractérisation des concentrés uraniféeres. Elle a notamment pour missions
principales :

e Le traitement des minerais uraniféres jusqu’ a obtention du Yalow cake.

e Le développement des processus technologiques de purification de concentrés

uraniféres de différentes provenances.

e L’exploitation du pilote destiné a la purification des concentrés uraniferes.

e [L’¢laboration et la conversion des oxydes d’uranium de pureté nucléaire.

e Le développement des techniques de caractérisation des concentrés uraniferes et des

produits élaborés.

e Le traitement des déchets uraniféres engendrés par les activités de ses différents

laboratoires.



