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Résumé

Ce travail consiste a préparer des micro-supports adsorbants minéraux a partir des
argiles locales de Maghnia (AM) et de Tizi-Ouzou (AT) pour immobiliser des metaux
toxiques en solution et utilisé un biofloculant pour accélérer la décantation des

suspensions chargées en métaux toxiques.

Les résultats de la caractérisation des argiles ont montrés une composition
chimique de ces dernieres proche de celle d’'une montmorillonite avec des taille micro-

particulaire.

Le suivi de la cinétique de sorption en mode batch a permis la mise en évidence

des conditions optimales de traitement des eaux chargées en métaux toxiques.

Les résultats de sorption ont permis de prouvés I’efficacité de ces argiles a
immobiliser les ions métallique Cu (I1) et Zn (II) avec une cinétique tres rapide. Par
ailleurs, la capacité de rétention de 1’argile de Maghnia vis-a-Vvis de cuivre et zinc est
largement supérieure a celle de Tizi-Ouzou (27,65 mg/g contre 22, 4mg/g pour le cuivre

et 23,72 mg/g contre 20,66 mg/g pour le zinc).

La modification de I’argile AT par I’hexameétaphosphate de sodium a fait

augmenter sa capacité de rétention de cuivre de 22,4 mg/g a 30,32 mg/g.

La décantabilité des microparticules d’argiles assisté au chitosane préparé (Ch-
28) a montré un abattement en turbidité de 99 % au bout de 10 minutes de traitement

seulement.

Mots — clés : argiles locales ; métaux toxiques ; valorisation ; élimination ; chitosane.




Abstract

This work consists of preparing mineral adsorbent micro-supports from local
clays of Maghnia (AM) and Tizi-Ouzou (AT) to immobilized toxic metals in solution and

used a bioflocculant to accelerate the settling of suspensions charged with toxic metals.

The results of clay characterization showed a chemical composition of the latter

close to that of a montmorillonite with micro-particle size. Monitoring

The sorption kinetics in batch mode has made it possible to demonstrate the

optimal conditions for treating waters containing toxic metals.

The sorption results have proved the effectiveness of these clays to immobilize
the Cu (I1) and Zn (I1) metal ions with a very fast kinetics. Furthermore, the retention
capacity of Maghnia clay with respect to copper and zinc is much greater than that of
Tlzi-Ouzou (27.65 mg / g against 22.4 mg / g for copper and 23, 72 mg / g againt 20.66

mg / g for zinc) .

The modification of AT clay with sodium hexametaphosphate increased its copper

retention capacity from 22.4 mg / g to 30.32 mg / g.

The decantability of the clot microparticles assisted with prepared chitosan (Ch-

28) showed a turbidity reduction of 99% after only 10 minutes of treatment.

Key words : local clay ; toxic métals ; valorization ; removal ; chitosan.
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Introduction Générale

De nos jours, la protection de 1I’environnement est devenue une préoccupation majeure
pour les scientifiques et les gouvernements de monde entier. Cependant, le développement de
procédés pour ’amélioration des méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des

facteurs sources de pollution est un objectif fixé par tous les chercheurs.

Depuis quelques années, les dangers potentiels des pollutions pour 1’équilibre
écologique et la santé publique sont considérés avec une inquiétude croissante par les pouvoirs
publics. Avec I’adoption du code de I’environnement, la problématique «eau polluée» est

devenue une préoccupation essentielle.

Aujourd’hui, le souci majeur des pouvoirs publics, les instances et organismes nationaux
et internationaux se concentre sur la qualité de I’eau qu’elle soit destinée a la consommation

humaine, I’irrigation ou rejetée dans la nature, vers les rivieres, les océans ou le sol.

Le rejet direct et massif de résidus toxiques dans le milieu naturel sans aucun traitement
préalable a conduit a un déséquilibre de tous les écosystémes naturels. Ceci a conduit a stimuler
et encourager ’amélioration des technique de dépollution existantes et a developper des

procédes innovants, permettant de satisfaire les normes internationales.

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour eliminer les ions métalliques toxiques
dans les effluents aqueux. Ces derniéres se composent principalement de techniques physiques,
chimiques et biologiques. Généralement les méthodes conventionnelles recommandées pour
éliminer les ions métalliques toxiques dans la solution aqueuse sont : la précipitation chimique,
les technologies membranaires, la filtration, I’échange d’ions, le traitement électrochimique, la
flottation,  I’évaporation et  photocatalyse, I’adsorption sur  charbon actif,

coagulation/floculation.

Par ailleurs, la plupart des procédés cités ont une efficacité limitée dans le contrdle et la
minimisation de la pollution dans I’eau. La précipitation chimique et le traitement
électrochimique sont inefficaces, en particulier pour les faibles concentrations, ainsi que la
quantité élevé de boues générer aprés traitement qui nécessite un traitement ultérieur.
L’échange ionique, les technologies membranaires et le procédé d’adsorption sur charbon actif
sont extrémement colteux a grande échelle. Cependant, I'utilisation a grande échelle

industrielle de ces méthodes est limitée par les colts élevés d’exploitation et d’entretien, la

le\./
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production d’énormes quantités de boues toxiques qui nécessite d’autres procédures
compliquées. Comparativement, le procédé d’adsorption sur support naturel est considéré
comme une meilleure alternative dans le traitement des eaux et eaux usées en raison de la

facilité d’utilisation, de la simplicité de la conception et particuliérement de sans co(t faible.

Les travaux de recherche de cette thése s’inscrits dans cette perspective en essayant de
valoriser des matériaux naturels algériens issus d’argiles locales de Maghnia et de Tizi-Ouzou

comme supports adsorbants naturels afin de traiter des eaux chargées en métaux toxiques.

Par conséquent, les principaux objectifs fixés dans cette thése sont :

o

Valorisation et utilisation de deux argiles Algériennes (la bentonite de Maghnia et
une argile locale de Tizi-Ouzou) en traitement des effluents chargés en polluants

toxiques.

o

Etude des différents parametres influant sur la capacité de ces argiles a immobiliser

des meétaux toxiques.

L)

% Utilisation d’un biopolymére issu d’un déchet de I’industrie halieutique pour

accélérer la décantation des suspensions turbides générées par les argiles.

X4

Caractérisation physico-chimique des différents supports.

*,

Cependant, nous avons fixé comme objectifs secondaires les points suivants :

7

¢+ Préparation du support minéral a 1’état microparticules a partir d’une argile local de
Tizi-Ouzou ;
¢ Préparation de biofloculant (chitosane) a partir d’une chitine commerciale selon des

conditions respectueuses de 1’environnement.
Pour ce faire, nous avons opté a scinder la thése en deux parties :

La premiere partie a été consacree a un rappel bibliographique sur :

e [L’effet des métaux toxiques et les méthodes utilisées pour les éliminés

e Définition et mécanisme de procédé d’adsorption

e Différentes classe d’argiles et leurs compositions ainsi que leurs propriétés

e Synthese bibliographique sur la rétention des polluants métalliques par divers
argiles naturelles et modifies

e Procédés utilisés pour décanter les suspensions argileux
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e Synthese bibliographique sur les différents biofloculants utilisés pour accélérer la

décantation des suspensions argileuses

La deuxiéme partie a été consacrée aux travaux expérimentaux réalises dans le cadre de
la valorisation des argiles Algériennes comme support adsorbants afin d’éliminer les métaux
toxiques ainsi que la récupération des particules colloidaux argileux chargées en métaux toxique
par le procédé de coagulation-floculation en présence d’un floculant biologique. Cette partie
est composée de quatre chapitres : le premier chapitre illustre les différentes étapes de
préparation de I’argile de Maghnia et de Tizi-Ouzou, ainsi que les différentes techniques

utilisées pour la caractérisation des argiles utilisées.

Le deuxieme chapitre comporte les résultats pertinents trouvé apreés la caractérisation

des argiles (la bentonite Maghnia et de Tizi-Ouzou).

Le troisieme chapitre rassemble les resultats pertinents trouvés aprés les essais de

sorption de cuivre et zinc par les argiles utilisés, ainsi que les différents mécanismes impliqués.

Le quatrieme chapitre regroupe les résultats de I’étude de la décantabilité des
suspensions argileuses chargées en métaux toxique en présence du chitosane ainsi que

I’estimation des différents mécanismes expliquant les interactions argile-chitosane.

Enfin une conclusion générale récapitulant les principaux résultats obtenus au cours de

ce travail.
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|. Effets des métaux toxiques et les méthodes d’élimination

La quantité croissante de métaux lourds libérés par diverses activités naturelles et
anthropiques dans I’écosystéme particulierement dans les eaux, cause de grave pollution sur les
différentes ressources en eaux [1, 2]. Par ailleurs, la pollution des ressources en eau, peut
générer de graves conséquences sur la santé humaine, par exemple, I’accumulation des métaux
lourds dans les organes vitaux et les glandes des humains et des animaux peuvent perturber leur
fonctionnement par : inhibition de 1’absorption, interférences ou déplacement des minéraux

nutritifs essentiels de leur lieu d’origine [3, 4], ce qui entravent leurs fonctions biologiques [5].

Ceci est exacerbé par le fait que les métaux lourds ne subissent pas de biodégradabilité,
et donc par conséquent peuvent s’accumuler dans I’environnement [6]. Le tableau (I. 1)
présente un petit apercu sur I’effet de quelques métaux lourds sur la santé humaine et ainsi les

limites autorisees [7].

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisees pour éliminer les ions métalliques toxiques
des effluents aqueux. Ces derniéres se décomposent principalement en techniques physiques,

chimiques et biologiques.

Generalement les méthodes conventionnelles recommandées pour éliminer les ions
métalliques toxiques dans la solution aqueuse sont : la précipitation chimique [8, 9], les
technologies membranaires [10, 11], la filtration [8], I’échange d’ions [12], le traitement
électrochimique [13], la flottation [14, 15], I’évaporation et photocatalyse [16], I’adsorption sur
charbon actif [17], la coagulation/floculation [18, 19]. Le tableau (I.2) illustre les différentes
méthodes conventionnelles utilisées pour 1’élimination des métaux lourds a partir de solution

aqueuse ainsi que leurs avantages et inconvénients [20].

Par ailleurs, la plupart des procédés cités ont une efficacité limitée dans le contrdle et la
minimisation de la pollution dans 1’eau. La précipitation chimique est inefficace, en particulier
pour les faibles concentrations, ainsi que la quantité élevée de boues générées apres traitement
qui nécessite un traitement ultérieur. L’échange ionique, les technologies membranaires et le

procédé d’adsorption sur charbon actif sont codteux a grande échelle.

Cependant, I’utilisation a grande échelle industrielle de ces méthodes est limitée par les
colts élevés d’exploitation et d’entretien, la production d’énormes quantités de boues toxiques
qui nécessite d’autres procédures compliquées. Comparativement, le procédé d’adsorption sur

support naturel est considéré comme une meilleure alternative dans le traitement des eux et
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eaux usées en raison de la facilit¢ d’utilisation, de la simplicit¢ de la conception et

particuliérement de sans codt faible.

Tableau (I. 1) : Effet de quelques métaux lourds sur la santé humaine ainsi que leur concentration
autorisee [7, 20-24]

Métal effet concentration
lourd limite autorisée
mg/L
Arsenic Empoisonnement, bronchite, dermatite 0.02
Cadmium  Dysfonctionnement rénale, maladie pulmonaire, 0.06

cancer du poumon, déformation osseux, augmentation
de la pression artérielle, lésion rénale, bronchite,
cancer de la moelle osseuse, trouble gastro-intestinal

Plomb Retard mental chez les enfants, retard de 0.10
développement, encéphalopathie fatale chez le
nourrisson, paralysie congénitale, surdité neurale du
capteur, foie, reins et lesions gastro-intestinales,

Iésions aigués ou chroniques du systéeme nerveux,

épilepsie
0.26
Manganese Provoque des dommages au systeme nerveux central
0.01
Mercure Dommages au systeme nerveux, empoisonnement au
protoplasma, avortement spontané, changements
physiologiques mineurs caractérisée par des mains et
des pieds roses (tremblements, gingivite, acrodynie)
0.05
Chrome Dommages au systeme nerveux, fatigue et irritabilité
0.10
Cuivre Anémie, lésions hépatiques et rénales, irritation de
I’estomac et des intestins
15.00
Zinc Dommages a la membrane nerveuse
0.02
Nickel Allergies cutanées, fibrose, cancer des voies

respiratoires
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Tableau (I. 2) : Méthodes conventionnelles utilisées pour [’élimination des métaux lourds ainsi

que leurs avantages et inconvénients

Technologie Avantage Inconvénient Référence
Précipitation Procédé simple Génére d’énorme quantité de [8, 9]
chimique Colt d’investissement peut boues contenant des métaux
codteux Coiit d’élimination des boues
Coit d’entretien élevé
Echange d’ions Meétal sélectif Colt d’investissement initial [12]
Limite de tolérance au pH élevé
Haute régénération Cout d’entretien élevé
Traitement Sans utilisation de produit Colt d’investissement initial [13]
électrochimique  chimique élevé
Sélectivité modérée Production d’hydrogéne (avec
certains procédés)
Utilisation de procédé de
filtration pour flocs
Filtration Génere de faible déchet solide Cott d’investissement initial [10, 11]
membranaire Consommation faible en élevé
produits chimiques Coit d’entretien et d’exploitation
Ne demande pas beaucoup élevé
d’espace Débit limité
Duré de vie limitée
Flottation Métal sélectif Coiit d’investissement initial [14, 15]
Faibles temps de rétention élevé
Enlevement de petites Coit d’entretien et d’exploitation
particules élevé
Séparation La séparation et la purification La récupération de particules [18, 25]
magnétique et de contaminants sont dépend fortement de I’intensité
technique de effectuées magnétiqguement de champ magnétique, ainsi que
purification de la taille des particules et des
propriétés magnétiques
Coagulation- Capacité d’inactivation Consommation élevé en produits
floculation bactérienne chimiques [18, 19]
Bon dosage et déshydrations Génére d’énorme quantité de
des boues boues
Adsorption Large variété de polluants La performance dépend du type
ciblés d’adsorbant [24]

Grande capacité d’¢élimination
Cinétique trés rapide
Peut-étre sélective en fonction
de I’adsorbant

Modification  physique ou
chimique pour améliorer sa
capacité de sorption
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|.2. Procédé d’adsorption

I. 2. 1. Définitions et mécanismes

L’adsorption est un processus de transfert de masse qui implique 1’accumulation de
substances a I’interface des deux phases (liquide-liquide, gaz-liquide, gaz-solide ou liquide-
solide). Dans ce processus, la substance adsorbée se nomme «adsorbat» et le matériau qui

adsorbe s’appelle «adsorbant».

Les propriétés des adsorbats et des adsorbants sont spécifiques et dépendent de leurs
constituants. Si I’interaction entre la surface solide et les substances adsorbées est d’une nature
physique, le processus est appelé physisorption. Dans ce cas, la nature des forces d’interactions
sont essentiellement de type de Van der Waals et électrostatique de polarisation pour les
adsorbants ayant une structure ionique. D’autre part, si les forces d’attraction entre les
substances et I’adsorbant sont de nature chimiques, le processus d’adsorption est appelé

chimisorption.

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et
parfaitement réversible c’est-a-dire que les substances adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température. Dans le cas de
I’adsorption chimique, le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons
chimiques entre les substances d’adsorbat et la surface d’adsorbant. Selon les conditions, les
deux processus peuvent se produire simultanément ou alternativement. L’adsorption physique
s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre et de I’entropie de systéme, par conséquent,

ce processus est exothermique [26].

Dans un systéeme solide-liquide, I’adsorption aboutit a I’élimination des solutés de la
solution et de leur accumulation a la surface solide. Le soluté non adsorbé est en équilibre
dynamique avec celui adsorbé sur la phase solide. La quantité d’adsorbat adsorbé par
I’adsorbant dans le processus en fonction de la température et la concentration de I’adsorbat a
une température constante, peut-étre d’écrite par une isotherme d’adsorption selon I’équation

générale suivante :

V
Q= (Co B Ct)-% (I.1)
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Ou Q; (mg/g)est la quantité d’adsorbat par unité de masse d’adsorbant a I’instant t, C, et
C: (mg/L) est la concentration initiale et a I’instant t de 1’adsorbat, respectivement, V est le

volume de la solution (1) et m est la masse d’adsorbant (g) [26].

1.2. 2. Modélisation de processus d’adsorption

L’évaluation d’un systéme de sorption solide-liquide est basée habituellement sur deux
types d’investigation : les tests de sorption en mode batch et les études dynamiques de sorption
a flux continu. D’autre part, les modéles d’isothermes exprimés par les équations de Langmuir
[27] et Freundlich [28] sont utilisés pour d’écrire les données expérimentales d’adsorption en
mode batch [29-38]. Cependant, il est important de trouver 1’isotherme la mieux adaptée pour

pouvoir évaluer I’efficacité de I’adsorbant préparé.
1.2.3 Modéles d’isothermes d’adsorption

Les modeles d’isothermes sont généralement d’écrites par des équations empiriques.
Plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption sont rapportés dans la littérature [38-43].
Quelques modeles empiriques pour un seul soluté sont illustrés dans le tableau (I. 3). Le modele
de Langmuir (basé sur I’adsorption en monocouche du soluté) et le mod¢le de Freundlich

(développé pour les surfaces hétérogenes) sont les plus rapportés dans la littérature [44-52].

Le modeéle de Brunauer-Emmet-Teller (BET) [53] d’écrit ’adsorption en multicouches
d’un biosorbant. Cependant, les isothermes d’adsorptions de Langmuir sont largement utilisées
pour d’écrire la relation entre la quantité d’adsorbat adsorbé sur I’adsorbant et sa concentration

a I’équilibre en solution aqueuse.

Les isothermes de Langmuir sont basées sur trois hypothéses [43, 54, 55]:
e La surface de 1’adsorbant est en contact avec la solution contenant 1’adsorbat qui est
fortement attiré par cette derniere ;

e La surface de ’adsorbant a un nombre spécifique de sites ou les molécules peuvent

étres adsorbées ;

e L’adsorption implique la fixation d’une seule couche de molécules a la surface

(adsorption monocouche).

10
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Tableau (I. 3)
Différentes formes d’isothermes
Isotherme fonction Forme linéaire courbe
Langmuir qm K1.Ce C, 1 1 C,
qe = <= +—C = =f(C,)
1+ K.C qe KLqe dm ¢ qe ¢
i 1 1 =
Freundlich o = KfCe/" Ing, = Ink; + - Inc, Ing, = f(InC,)
Temkin RT RT RT = f(InC
G = 7K C) o= (k) + SIn(Cy) T =t
Redlich- Kgp C, [<KRP >] Kgp
— _ = In|(——-1])| = f(ncC
Peterson e -~ aRpCf In 0 1 Inagp + BInC, n[( 0 )] f(nC,)

Pour d’écrire les données d’adsorption a des concentrations plus faibles, une isotherme
d’alternative a éte développée par Herbert Freundlich. L’isotherme de Freundlich est I’équation

empirique la plus utilisée pour 1’explication des équilibres d’adsorption [56-61].

Cette isotherme est capable de d’écrire ’adsorption d’adsorbat sur une grande variété
d’adsorbants. En moyenne, la constante de Freundlich n pour une adsorption favorable est
comprise entre 1 et 10. Toutefois, la plus grande valeur de n et la plus petite de 1/n implique
une interaction plus forte entre ’adsorbant et I’adsorbat. Si la valeur de 1/n est égale a 1 alors,
I’adsorption est linéaire ce qui veux dire que les énergies d’adsorption sont identiques pour tous

les sites [43].

Néanmoins, dans certains cas, 1’isotherme de Freundlich ne pouvait pas bien s’adapter
aux données expérimentales. Cette affirmation a été confirmée dans la littérature. par exemple,
dans I’étude de la biosorption de Cr (VI) sur des mauvaises herbes de Salvinia Cucullata menée
par Baral et al [62]. L’interprétation des données expérimentales de cette étude par I’isotherme
de Freundlich a donnée des valeurs négatives de la constante n. toutefois, plusieurs auteurs ont
montré que la signification physique de 1/n n’était pas vraiment claire dans plusieurs systémes
étudiés et que parfois, ces modeles empiriques ne reflétent aucun mécanisme d’adsorption et

non guere d’interprétation de sens physique [63-67].

11
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1.2.4. Modéles cinétiques

L’étude des équilibres d’adsorption sont tres importantes pour prévoir 1’efficacité de
I’adsorption. 11 est aussi nécessaire d’identifier le type de mécanisme d’adsorption dans un
systeme donné. Les modéles cinétiques ont été exploités pour évaluer les mécanismes
d’adsorption des substances et le contréle des étape potentielles qui incluent le transport de
masse et les processus de réaction chimique [68]. En autre, ’obtention des informations sur la
cinétique d’adsorption de la substance est nécessaire afin de sélectionner les conditions

optimales.

Cependant, la prédiction de la capacité d’adsorption pour un systeme donné est I’'un des
facteurs les plus importants dans la conception du systéme d’adsorption [43]. Toutefois, divers
parametres influencent sur la capacité d’adsorption tels que, la concentration initiale de
I’adsorbat, la température, le pH de la solution, la taille des particules d’adsorbant, la nature de

1’adsorbat.

Pour mieux comprendre la cinétique d’adsorption et I’étape de limitation de vitesse,
plusieurs modeles cinétiques ont été établis. Le modele cinétique de sorption de Weber et de
Morris, le modele d’ Adam-Bohart-Thomas, le modele de réaction réversible de premier ordre,
le modele de transfert de masse externe, I’équation du premier ordre de Bhattacharya et
Venkobachar, le modéle d’Elovich et I’équation de Ritchie [20]. Par ailleurs, les modeles
cinétiques de pseudo-premier et second ordre sont les modéles les plus adaptés pour etudier la

cinétique de sorption de différentes substances.
A. Modeles de pseudo-premier ordre

L’expression de la cinétique de premier ordre de Lagergren basée sur la capacité

d’adsorption de solide est généralement exprimé comme suit [69] :

2= K (qe— q0) (1.2)

OU g, et g, sont les capacités d’adsorption de I’adsorbant (mg.g™) a I'instant t (min) et a
1’équilibre, respectivement, K; est la constante de vitesse de I’adsorption (1. min). L’intégration

de cette équation selon les conditions suivantes :t=0at=tetq=0aq =q, donne.

In(q. — q;) =Inq, — K;t (1.3)

12
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Qui peut étre présenté comme suit :

qr = q.(1— e™H) (1.4)
Ou elle peut étre exprimée comme :

Ky
2.303

log(q. — q¢) =log(q.) — t (1.5)

L’équation qui s’applique aux résultats expérimentaux est généralement difféere de la

vraie équation de premier ordre principalement de deux maniéres [70].
1) Le paramétre K;(q. — q.) ne représente pas le nombre de sites disponibles.

2) Le parametre log(q,) est un paramétre variable, ni pas souvent égale a I’intersection de la
droite log(q., — q;) = f(t), alors que logiquement doit étre déterminer par extrapolation

de cette droite.

Pour que I’équation s’adapte aux données expérimentales, la capacité d’adsorption g, doit
étre connue. Dans de nombreux cas, g, est inconnue et comme la chimisorption est relativement
lente, la quantité sorbée a toutes instant est sensiblement plus petite que celle de 1’équilibre.
Dans la plupart des cas, I’équation de pseudo-premier ordre de Lagergren ne convient pas bien
pour toute la gamme du temps de contact. Elle est généralement applicable sur les 20 a 30

minutes du processus de sorption [70].

Le modele cinétique de pseudo-premier ordre a été largement utilisé pour d’écrire la
sorption des ions metalliques sur les adsorbants naturels [71-91]. Les principaux inconvénients

de ce modéle sont :

— Lavaleur théorique g, déterminée par 1’équation linéaire, ne se concorde pas souvent avec

la valeur g, expérimentale ;

— Lacourbelog(q, — q;) = f(t), est linéaire que pour les 30 premieres minutes. Au-dela de

cette gamme, les données expérimentales et théoriques ne se correspondent pas bien.

13
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B. Modéle de pseudo-second ordre

Le modéle de pseudo-second ordre dérivé sur la base de capacité de sorption de la phase solide

est exprimé par [92-100]

2= Ky (G — 40)° (1.6)

L’intégration de cette équation selon les conditions suivantes :t=0at=tetq=0aq = q,

donne.
1 1
= —+ K,t .7
de—qt  de (.7)
Cette équation peut étre exprimée par :
LAFh - (1.8)

ac de K»q3

Ol K, est la constante de vitesse d’adsorption de second ordre (g.mg*.min?).

La constante de vitesse de pseudo-second ordre peut étre déterminée expérimentalement en

t . . . C s
tragantq— en fonction de t. selon les travaux de plusieurs auteurs ce modele est considéré comme
t

le plus approprié par rapport au modele de pseudo-premier ordre pour représenter les donnees
cinétiques dans les systemes de sorption en géneral et de biosorption en particulier [92, 94, 96,
100].

I. 3 Utilisation des minéraux argileux

Le terme «Argile» s’applique au matériau minéral ayant des particules de taille
inférieure a 2 um, de composition chimique similaire ainsi que des structures cristallines
communes [101]. Les argile possédent différentes caractéristiques physiques tels que : la
plasticité, la finesse des grains, la dureté, la cohésion et la capacité de modifier la surface
[102]. Les argiles sont des aluminosilicates hydratées composées d’un mélange de cristaux

minéral et d’oxydes métalliques [103].

A partir de ces propriétés, les argiles sont désormais classées en différents groupes tels
que : les smectites (la montmorillonite et la saponite), la mica (illite), la kaolinite, la

vermiculite, la serpentine, la pyrophylite (talc), la sépiolite etc. [104].
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En 1962, Grim a été le premier a proposer la classification des minéraux argileux qui a
conduit par la suite a tracer la nomenclature du diverses minéraux argileux [105]. Selon le méme

auteur il y a trois types d’argiles importants (la kaolinite, la montmorillonite et I’illite).

Presque, toutes les argiles ont une composition similaire a ces trois minéraux [106]. Les
argiles ont des particules de tailles tres fines et des structures poreuses complexes a surface
specifique relativement élevée, ce qui permet de fortes interactions physico-chimique avec les
especes dissoutes. Ces interactions sont dues a I’attraction électrostatique, la cristallinité et

I’adsorption ou la réaction d’échange spécifique du cation [106].

Les argiles sont majoritairement constituées de I’alumine et de la silice en quantités
importante, de fer, de calcium, d’oxyde de magnésium ainsi que d’autres ¢léments en faible
quantité. Les valeurs de perte au feu montrent que les teneurs en matiéres carbonée sont

inférieures a celles des matieres minérales (tableau 1. 5).
I. 3. 1. Différentes classe d’argiles

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur

I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes [107].

1) Minéraux a 7 A : Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Ilest qualifié de T : O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.  Dans
ce groupe d’argiles figurent les minéraux de type kaolinite (Si2) (Al2)Os(OH)4
par demi-maille et les familles voisines dickite, nacrite, halloysite. Dans la kaolinite, les
espaces interfoliaires sont vides. Les feuillets sont liés directement entre eux par des
liaisons de type hydroxyle.

2) Minéraux a 10 A : Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10
A. Dans ce groupe d’argiles figurent les minéraux de type smectites et les familles voisines
talcs, vermiculites et micas.

3) Minéraux a 14 A : Ce troisieme type de feuillet est constitué par deux couches tétraédriques
et deux couches octaédriques. La structure consiste en couches alternées de feuillets T : O :
T ou 2:1 et d’une couche octaédrique non liée (couche de brucite, Mg(OH),, avec
substitution Mg-Al) ou/et de type T-O-T-O ou 2:1:1. Cette couche octaédrique
interfoliaire neutralise les charges portées par les feuillets T : O : T. Le minéral type de ces

phyllosilicates est le chlorite.
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4) Minéraux interstratifiés : Les minéraux interstratifiés sont formés d’empilement
régulier ou irrégulier de feuillets de deux types différents. Ainsi lorsque 1'un des feuillets
est de type smectites, le comportement s’avérera gonflant. C’est le cas de la
montmorillonite-kaolinite, la saponite-chlorite, la montmorillonite-mica et [illite-

montmorillonite.

Chaque groupe minéralogique se caractérise par une structure particuliére en couches
avec divers matériels remplissant I’espace interfoliaire. Par conséquent, les réflexions basales
identifiées par la technique de diffraction des rayons X donnent une indication du minéral

présent dans I’échantillon Tableau (1. 4).

Tableau I. 4 : Structure et distance basal de chaque famille argileuse [108]

Structure 1:1 2:10uT-O-T 2:1:1
du ou Ou
feuillet T-O T-O-T-O
dooz (A) 7 10 9,4 10 10,4-12 14-15 14
Famille Kaolinite Halloysite Talc Illite  Palygorskit ~ Smectite Chlorite
Pyrophyllite Sépiolite  Vermiculite

1.3.2. Propriétés des minéraux argileux
D’apres, les travaux effectués par plusieurs chercheurs [109-117]. Les propriétés
importantes découlant de la composition minéralogique des argiles sont :
— Lastructure en couches ;
— Lataille des ions échangeables ;
— Latexture;
— La capacité d’échange ionique ;
— Laplasticité ;
— La capacité de rétention des ions et/ou de 1’eau sur la surface ;

— Lagrande capacité d’adsorption.

Ces propriétés, procurent aux minéraux argileux le pouvoir de retenir divers molécules

organique et inorganique toxiques sur leurs surfaces.

16



CHAPITRE I Sorption des métaux toxiques sur des supports minéraux

Tableau (I. 5) :Composition chimique de divers minéraux argileux [24]

Argiles naturel Composition minéralogique (% massique)

SiO2 Fe:0s  Al20s3 TiO2 Perte au CaO Na20 K20 MgO

feu

Montmorillonite 65.34 2.38 12.89 0.52 8.06 0.24 0.53 1.54 0.95
Argile locale 46.22 0.61 38.40 - 13.47 0.86 - - 0.37
Smectite pure 50.08 6.00 17.40 - 20.31 0.28 1.39 0.84 3.95
Argile Egyptienne 50.65 4.61 30.31 1.65 - 0.27 0.16 - 0.20
Argile kaolinite 53.70 2.00 43.60 0.10 - - - 0.50 -
Argile d’illite 62.72 5.58 14.34 0.82 - 7.27 1.01 3.59 1.82
Beidellite 58.08 2.96 29.92 0.22 - 0.63 1.85 0.22 5.48
Argile indienne 48.12 2.48 34.54 0.40 12.44 0.83 - - 0.50
Vermiculite 39.00 8.00 12.00 - - 3.00 - 4.00 20.00
Kaolin 46.70 0.75 37.33 <0.01 13.68 <0.10 <0.10 0.93 <0.10
Argile nigérienne 48.62 2.88 34.82 0.01 11.54 0.10 0.06 0.94 0.23
Argile de poterie 53.70 1.99 31.31 191 10.03 0.41 0.44 - -
Argile d’enfouissement 42.35 13.36  16.06 - - 2251 156 2.50 1.68
Argile algérienne 23.34 8.86 7.02 - - 0.78 - 4.07 191
Arqgile tunisienne 52.50 3.00 18.20 - 16.00 2.81 1.78 1.50 2.45
Argile de Burkina Faso 56.51 411 23.24 0.66 11.64 1.46 0.10 1.77 0.54
Sépiolite 55.21 0.15 0.43 0.05 19.21 0.20 0.10 0.15 24.26
Arqgile de Jebel Tajra 62.72 5.58 14.34 0.82 - 7.27 1.01 3.59 1.82
Argile chinoise 46.22 0.68 38.40 - 13.47 0.86 - - 0.37
Palygorskite 56.50 3.63 7.87 0.05 19.84 0.20 0.07 0.28 10.81
Argiled’Ugwuoba 47.32 1.14 25.91 - 13.56 4.39 2.86 1.07 3.14
Attapulgite 58.38 - 9.50 0.56 - 0.40 - - 12.10
Clinoptilolite 65.52 1.04 9.89 0.21 10.02 3.17 231 0.88 0.61
Hectorite 62.71 - - - - - 3.23 - 17.12
Argile de poterie 44.97 9.32 20.85 1.20 - 17.81  0.07 0.33 1.12
Dolomite 0.25 0.03 0.07 0.02 47.25 30.29 0.03 0.03 21.75
Argile Bofe Clay 46.60 3.58 7.43 0.42 - 0.44 0.54 0.12 1.34
Halloysite 46.86 2.27 34.10 2.72 12.60 0.13 0.05 0.80 0.08
Chlorite 27.40 2.40 18.90 - - - - - 34.00
Argile de Mayo-Belwa 59.80 2.54 7.08 - - - 4.39 2.54 0.30
Argile rouge 41.10 6.05 31.48 1.49 16.58 0.28 0.62 1.77 0.35
Leca 66.0 6 7.10 16.57 0.78 1.36 2.46 0.69 2.69 1.99
Argile de Bejoypur 72.09 1.01 18.69 1.02 - 0.10 0.11 0.61 0.14
Diatomite 72.00 5.80 11.40 - - 1.50 7.20 - -
Argile de Saroj 39.10 5.53 11.98 - 23.60 17.30 0.69 1.23 4.28
Argile de Caro 53.35 0.99 30.33 1.23 11.35 0.09 0.13 2.06 0.47
Argile Brésilienne 59.57 1131 22.28 1.03 - 0.72 0.01 2.83 2.25
Argile marron 51.10 4.45 15.57 0.13 - 1057 0.17 3.42 0.86
Argile Spent Bleaching
clay 45.00 5.10 10.90 - 16.60 15.00 0.94 1.09 4.03
Argile de boue rouge 2.15 7.15 51.07 - 33.90 1.07 2.84 - -

|.4 Rétention des polluants metalliques par divers argiles (naturelle et

modifier)

L’utilisation des argiles sous différentes formes, comme adsorbants potentielles dans la
rétention des métaux toxiques, a été l'objet de plusieurs travaux ces dernieres années.
Cependant, plusieurs scientifiques ont mené de nombreuses études afin d’explorer le pouvoir

adsorbant des argiles naturelles et modifiées. Pour expliquer les mécanismes d’adsorption,
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plusieurs parametres ont étés étudies au cours de ces travaux, a savoir le pH, la concentration
initial de métal, le temps de contact, la teneur d’adsorbant etc.

Cette synthése bibliographique comporte les travaux pertinents publies au cours des
derniéres années.

A. Argiles naturelles

Plusieurs études ont été menées avec succes, pour I’élimination de divers ions
métalliques par les argiles naturelles. Cependant, une étude a €té mené par Zacaroni et al [117].
Dans ce travail, les auteurs ont étudié 1’élimination de Cu (Il) contenu dans la boisson de
cachaca par une argile naturelle et un charbon actif commercial. Une élimination de 68.7 % et
98.3 % ont été obtenus pour un temps d’équilibre de 120 minutes et 360 minutes par 1’argile
naturelle et le charbon respectivement. Le modele cinétique de pseudo-second ordre indique
que I’adsorption de Cu (II), est régie par une adsorption chimique avec les groupes fonctionnels
présents sur la surface de I’argile. Les isothermes d’adsorption ont été étudiées dans une large
gamme de concentration de Cuivre (0-2000 mg/L). Dans cette étude, le modele de Langmuir et
Freundlich ont été appliqués. Cependant, les résultats sont mieux adaptés au modéle de

Freundlich.

Une étude a eté également mené par Khan et Singh [118]. Elle a consisté a I’élimination
de cadmium (I1), de plomb (II) et de chrome (V1) contenus dans les eaux usées industriels par
une argile naturelle. Les constantes de vitesses observées montrent que la cinétique
d’adsorption suit la cinétique de premier ordre. Les constantes de Langmuir et Freundlich
indiquent une bonne capacité d’adsorption. Tous ces résultats confirment que cette argile est un

bon adsorbant pour I’élimination de ces métaux.

Plusieurs études confirment que le traitement thermique des argiles naturelles modifie
leurs capacités d’adsorption. Cependant, une étude mené par Priyantha et Bandarnayaka [119],
qui consiste a 1’étude de la sorption de Cr (VI) sur des grains de brique d’argile cuite a 200 ° C.
ils ont constaté que la sorption de Cr (V1) est fortement dépendante de la température de cuisson.
Cette dépendance, est due probablement a la diminution des agents de chélations tels que les
matiéres organique contenant des groupements fonctionnels carboxyliques et les ions Fe?* qui

réduit le Cr (V1) en Cr (I11) apres la cuisson.

Dans une étude mené par Alemayehu et al [120], trois sols argileux naturels de
différentes compositions texturales traitées thermiquement a différentes températures ont été

testées pour 1’¢limination de Cr (V1) a partir d’une solution aqueuse. Les résultats indiquent
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que I’élimination de Cr (VI) varie avec la température de cuisson. La performance de certains
sols augmente avec la température de cuisson de 200-400 ° C mais, diminue avec les
températures de cuisson supérieure a 400 ° C.

Dans I’étude mené par Rao et Kashifuddin [121], I’argile de poterie utilisée dans
I’enlévement de Cd (II), présente une excellente capacité d’adsorption. Les auteurs constatent
que I’échantillon chauffé a 200 ° C présente une meilleure capacité d’adsorption. Par ailleurs,
le pourcentage d’adsorption diminue avec I’augmentation de la température (de 200 a 1000 °
C). Cette diminution peut étre expliquée par la perte des sites de surfaces (Si-OH et/ou Al-OH)

avec I’augmentation de la température.

Dans le travail réalise par Alshammari [122] qui a utilise trois argiles Saoudienne pour
éliminer les ions de cobalt. L’auteur confirme que la capacité d’adsorption de ces argiles
augmente avec I’augmentation de la température. Ce résultat suggere une adsorption de nature

endothermique.

Une autre étude mené par Eloussaief et Benzina [123] ou, ils ont utilisé quatre
¢chantillons d’argile tunisienne (naturelles et activées) pour éliminer le Pb (II) dans une solution
aqueuse en mode batch. Les résultats ont montrés que I’adsorption des ions Pb (II) augmente
avec I’augmentation du pH jusqu’a un pH maximum de 7.0. Par contre, diminue lorsque le pH
devient plus basique en raison de la précipitation des ions Pb (Il). Les résultats suggérent
également que le mécanisme suivi lors de I’adsorption sur l’argile activée par 1’acide est

principalement I’échange ionique.

L’étude menée par Bentahar et al [124] qui concerne 1’élimination de I’arsenic (V) sur
différentes échantillons d’argiles marocaines a montrer que I’adsorption de As(V) est plus
favorable a pH acide. Cependant, il a constaté une faible adsorption pour certaines argiles, et
ce dans toute la plage de pH étudie. Ce dernier a conclu que la capacité d’adsorption faible de
ces échantillons d’argiles est probablement due a ses faibles teneurs en oxydes de fer. Ce
résultat, laisse suggérer que la présence de I’oxyde de fer contrdle I’adsorption de I’arsenic (V)

sur ’argile.

Dans un autre travail réalisé par Chaari et al [125]. Ou il a été mené une étude
comparative sur la rétention des métaux lourds par une smectite brut (AYD clay) en mode batch

et colonne. Les résultats de cette étude a confirmé que le mode colonne est le mieux adapté.
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Cette étude a révélé que I’adsorption de métaux lourds augmente avec la diminution du pH
(8.11 2 5.0).

L’utilisation d’argiles montmorillonite et sépiolite pour éliminer le cuivre a partir d’une
solution aqueuse a été rapporté dans 1’étude mené par Coruh et Geyikci [126]. Les résultats ont
montré que 1’augmentation de I’adsorption de Cu (II) était rapide pendant les 30 premiéres

minutes.

Dans I’étude mené par Akafia et al [127], plusieurs ions métalliques Cd (11), Co (I1), Cu

(1), Ni (11) et Pb (11) ont également été enlevés avec succes en utilisant I’argile montmorillonite.

L’adsorption des ions Ni(ll) en solution aqueuse sur I’argile smectite de Sabga-
Kamroon a été étudié par Mbadcam et al [128]. Les résultats ont montré que 1’équilibre

d’adsorption a été atteint apres 15 minutes de contact seulement.

L’efficacité de I’argile smectite comme adsorbant dans 1’élimination des ions Co (II) en
présence de quatre électrolytes différents a trois forces ioniques différentes a été également
observé dans I’étude mené par Anguil et al [129]. Les résultats ont montré que la quantité de
Co (II) adsorbé a diminué avec 1’augmentation de la force ionique. Cette diminution pourrait
étre le résultat de la compétitivité de différents électrolytes au cours de ’adsorption. 1l a été
constaté que I’adsorption de Co (II) a été significativement réduite en présence des nitrates
comme anion dominant dans la solution a la place de chlorure. Une constation similaire a été

également observée avec des solutions contenant des ions de calcium a la place des ions sodium.

Une étude sur la rétention d’As (III, V) par la goethite a été effectuée par Kanematsu et
al [130]. Dans cette étude I’auteur a étudier I’adsorption compétitive de 1I’As (III) et As (V) sur
la goethite en présence de différents ions (phosphate, sulfate, carbonate, magnésium et
calcium). Les résultats ont montré que la présence de magnésium et calcium améliore
considérablement la rétention d’As (V) a des valeurs de pH plus €élevées. Mais, sans aucun effet

sur I’adsorption d’As (III).

Pour avoir des informations utiles pour mieux comprendre les mécanismes d’adsorption
de I’As (V) et de Cd (IT) ainsi qu’une meilleure compréhension de leurs mobilités. Une étude
réalisé par Jiang et al [131], a révélé que la formation de coprécipités réduit la mobilité de Cd
(IT) mais, augmente celle de I’As (V). Ce qui suggere que I’As (V) n’a pas était adsorbé sur la

goethite par complexation de surface.
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La sorption de I’As (V) sur deux argiles commerciaux (Hématite et goethite) en fonction
de la force ionique a été étudié par Hamindy-Pjany et al [132]. Les expériences d’adsorption
d’Arsenic sur ces deux argiles ont révélées que ’effet de la force ionique est négligeable. Ce
qui suggere une adsorption par formation de complexe interne. Cette étude a révélée aussi que
la formation des particules colloidales lors de la dissolution de la goethite aux milieux alcalins

a entrainé la diminution d’adsorption de I’As (V).

Pour mieux comprendre l’effet de la variation de la température et de l’acidité
superficielle de la goethite sur I’adsorption d’ion arséniate, une étude menée avec succes par
Kersten et VVlIasova [133] a révélé que 1’adsorption de I’ion arséniate sur la surface de la goethite
est exothermique. Cependant, ’adsorption a été devenue plus faible avec I’augmentation de la

tempeérature.
B. Argiles modifiés

De nombreux travaux ont prouvé que la modification des argiles naturelles augmente
leurs capacités d’adsorption. Cependant, plusieurs formes de traitement ont étés appliquées aux

argiles naturelles afin d’augmenter leurs pouvoir adsorbants. Parmi ces travaux on peut citer

Le travail réalise par Kumar et al [134] qui consiste a utiliser un composite argile-
cellulose pour la rétention de chrome dans les rejets industrielles. Les résultats ont montré que
le taux d’élimination de chrome a atteint les 99.5 % pour la plage de concentration en chrome
de 0.5 a 0.6 g dans 25 ml de solution. Selon les auteurs, ce matériau argileux est de nature

mésoporeuse. La cinétique d’adsorption suit le modéle de second ordre.

Un autre procédé de traitement appliqué sur une argile volcanique japonaise (argile
d’Akadama), a été réalisé par Ji et al [135]. Dans cette étude, les auteurs ont utilisé une argile
volcanique activee par les sels métalliques (FeCls, AICIz, CaClz, MgCl. et MnClz) pour éliminer
le Cr (V1) dans une solution aqueuse. Les résultats ont montrés que 1’adsorption de Cr (VI) sur
ces échantillons d’argiles activées ne dépend pas vraiment de pH dans la gamme de 2 a 8.

Cependant, I’argile activée par FeClsz est avérée la plus efficace.

Dans une autre étude récente mené par Shen et al [136], un nouveau type d’argile pontée
en titane (Ti-PILC) imprégné dans I’iodure de potassium a été préparé pour éliminer le mercure
(Hg®). Comparer a I’argile originale (argile pontée en titane) et I’argile pontée imprégné dans

I’iodure de potassium, I’argile imprégnée a montré une excellente capacité d’élimination d’Hg”®
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en raison de sa grande surface spécifique. Par ailleurs, les auteurs ont constaté une amélioration

dans I’efficacité d’¢élimination d’Hg® avec I’augmentation de la température.

Une autre étude qui rapporte 1’élimination de Cr (VI) par une argile rouge modifiée par
le bromure d’hexadécyltriméthylammonium (HDTMA) a été menée par Gladysz et al [137].
Les résultats de cette étude ont révélés que le pH optimum était dans la plage de 4 a 6.5. Dans
cette étude, le suivi de la spéciation des espéces ionique (H2CrO4, Cr202~, HCrO; et Cr02™)
durant I’adsorption a été effectué. Cependant, Le temps d’équilibre a été estimé a 300 minutes
pour le Cr (VI).

L’argile montmorillonite organiquement modifi¢e (MMT OMHP) utilisée pour
I’enlevement de Cu (1) a été I’objet de travail mené par Abou-EI-Sherbini et Hassanien [138].
Dans cette étude, divers parametres ont été suivis tels que, I’effet de pH de la solution, I’effet
de temps d’agitation, I’effet d’ion commun ainsi que la concentration de métal. Les résultats
ont montré que I’argile modifiée était trés efficace dans 1’¢limination de Cu (Il) dans une
gamme de pH de 3.0 a 8.0 avec un temps d’agitation de 10 minutes seulement. Cependant, un
taux d’élimination maximum a été obtenu a pH 6.0. Par ailleurs, ’utilisation de Cu (II) sous

forme de sulfate ou de nitrate au licu de chlorure n’a pas influencé sur le procédé d’enlévement.

Dans une autre étude récente mené par Ma et al [139], des échantillon d’argiles organo-
montmorillonites (OMTS) modifiées par un tensio-actif cationique et un tensio-actif
zwitterionique ont étés utilisés pour éliminer le Cu (11). Les résultats ont révélé que la capacité
d’adsorption de I’argile organo-montmorillonite modifiée par le tensio-actif zwitterionique était

comparable a celle de la montmorillonite brute.

Une autre étude qui rapporte 1’élimination de Cd (II) et du phosphate a partir d’une
solution aqueuse par des échantillons d’argiles de montmorillonites pontées par 13Al avec
différents rapport Al/argile (AIPMts) a été mene par Ma et al [140]. Il a été constaté que le taux
d’élimination de Cd (II) était plus important en présence du phosphate. Ce résultat a suggéré
que la formation de complexe de surface augmente la rétention du Cd (I1). Autrement dit, la
présence des deux contaminants (Cd (1) et phosphate) ensemble, améliore leurs rétentions par
I’argile (AIMts).

Une argile indienne de la région de Gulbarga (montmorillonite-illite) activée par un
acide utilisée pour éliminer les ions de Cu (II) et Zn (Il) a partir des rejets industrielles

contenants des traces de Pb (I1) a été rapportée dans une étude mené par Oubagaranadin et al

22



CHAPITRE I Sorption des métaux toxiques sur des supports minéraux

[141]. Dans ce travail, les auteurs n’ont pas donné une explication satisfaisante sur les
mécanismes d’adsorptions de ces ions métallique a cause de la compétitivité de plusieurs

especes contenus dans les rejets industrielles.

La montmorillonite modifiée par le phosphate (PMM) utilisée pour éliminer les ions de
Co?*, Sr?*et Cs* a partir d’une solution aqueuse a été ’objet d’une étude mené par Ma et al
[142]. L’optimisation des isothermes d’adsorption a révélé que le modéle de Freundlich été le
modele adéquat pour indiquer la propriété hétérogéne de la surface de I’argile (PMM). L’étude
a confirmer que la sorption de Co?*et Sr?* est de nature endothermique et fortement dépendante
de pH, contrairement a la sorption de Cs™ qui est d’une nature exothermique. Les résultats ont
suggérés que la sorption de Co?" sur I’argile (PMM) est majoritairement décrites par un

mécanisme de complexation de surface.

Dans un autre travail réalisé par Goncharuk et al [143], la montmorillonite modifiee
avec le polyéthyléneimine a été utiliser pour 1’élimination de Co (II) et Ni (II) a partir d’une
solution aqueuse. L’étude a confirmer que le taux d’élimination de Co (II) par ’argile modifié
avec le polyéthyléneimine était largement supérieur au taux d’élimination de ce méme métal
par ’argile brute. Ce resultat a suggéré que la sorption du Co (I1) était probablement due a la
formation d’une liaison entre les ions du Co (1) est les groupements amine formeés sur la surface

de largile.

L’étude de ’adsorption de Pb (II) sur une montmorillonite modifiée par ’acide humique
sous condition d’un pH fixe a été mené récemment par Aziz et al [144]. Les auteurs ont suggéré
que I’adsorption ¢levée du Pb (II) sur I’argile modifiée par ’acide humique est probablement
due a sa forte affinité avec les groupements carboxyliques et phénoliques contenus dans les
substances humiques. Cependant, le mécanisme d’adsorption de Pb (II) pourrait étre le résultat
d’un pontage entre les sites d’adsorption portés sur la surface de la montmorillonite et les

molécules d’acides humiques.

Une autre étude mené par Na et al [145] a confirmer que la montmorillonite Ti-pontée
est un adsorbant prometteur pour traiter les eaux contaminées par As (111) et As (V). Dans cette
¢étude, I’effet de temps de contact, de pH, de la température et de la force ionique ont été étudies.
L’¢tude a révelé que I’adsorption de I’arsenic est influencée uniquement par la présence de

phosphate, tandis que I’effet d’autres ions était négligeable.
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Dans un autre travail réalisé par Li et al [146]. La montmorillonite pontée (TiO2/MMT)
a était utilisée comme adsorbant pour enlever As (I1I) et As (V) a partir d’une solution aqueuse.
L’effet de pH, la cinétique d’adsorption, I’influence d’irradiation sous UV ont étés etudiés dans
un systéeme colonne. Cette étude a révélé que la cinétique d’adsorption était tres rapide.
L’équilibre d’adsorption a été atteint au bout d’une heure de contact seulement. On peut
conclure de ces résultats que le pontage de la montmorillonite par le TiO, améliore sa capacité

d’adsorption.

L’argile Fe (IT)-montmorillonite a été récemment utilisé par Vinutha et al [147], pour la
réduction de Cr (VI) dans une solution aqueuse. L’étude a révélé que ’adsorption de Cr (V1)
était trés rapide a un pH acide et augmente avec la température. La réduction totale du Cr (V1)

dans la plage de pH (3-5) a été observée apres un temps de contact de 5 minutes seulement.

Dans une autre étude mené par Luengo et al [148], la cinétique d’adsorption-désorption
de As (V) sur I’argile modifiée Fe (III)-montmorillonite (Fe-M) ont été étudiés a différentes
concentrations d’As (V), a différents pH de solution et a différentes vitesses d’agitation. Les
résultats ont montrés, que I’adsorption d’As (V) a éte trés rapide dans les premiéres minutes,
suivie d une étape lente. Il ressort de I’étude que la forte rétention d’As (V) par ’argile modifi¢e
est probablement due a la présence d’espece Fe (I11) qui crée des sites d’adsorption favorable

sur la surface d’argile.

La montmorillonite modifiée avec I’octadécane-bétaine (BS-Mt), utilisée pour la
rétention de Cd (Il) dans une solution aqueuse a été rapportée dans 1’étude récente mené par
Liu et al [149]. L’étude a révélé que la rétention de Cd (1) était fortement améliorée apres la

modification.

L’antimoine s’adsorbe difficilement du fait de son caractére non polaire. Cependant,
I’utilisation de la montmorillonite modifiée Na-montmorillonite pour éliminer [’acétate
d’antimoine Sb(OAc)z3 a partir d’une solution aqueuse, rapporter dans 1’é¢tude mené par Zhao et
al [150] a était un succes. L’étude a montré que les résultats expérimentaux récoltes lors des
essais d’adsorption obéie a I’isotherme de Langmuir. Les résultats de la cinétique d’adsorption
concordent avec le modéle de pseudo-second ordre. Le processus d’adsorption a été bien

contrdlé par le mécanisme de diffusion intraparticulaire jusqu’a 30 minutes de contact.

Dans une autre étude mené par Begg et al [151], il a été rapporté que I’argile Na-

montmorillonite a été utilisée avec succes pour éliminer le plutonium Pu (V) a partir d’une
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solution aqueuse. Comparaison entre les taux d’élimination de Pu (V) par la Na-
montmorillonite et d’autres minéraux argileux. 1l a été constaté que les minéraux contenant

significativement de fer et de magnésium adsorbent beaucoup plus rapidement le Pu (V).

L’adsorption compétitive de Cu (II), Pb (II) et Cr (II) dans un systéme ternaire sur la
Na-montmorillonite ainsi que 1’effet de la présence de divers cation échangeables (Al (III), Fe
(II), Ca (IT) et Mg (IT) ) ont été étudies dans 1’étude mené par Zhu et al [152]. Il a été montré
que I’adsorption de ces métaux suis I’ordre Cr (IT) > Cu (II) > Pb (Il), et que la capacité
d’adsorption a été affaiblie par 'augmentation du pH, alors qu’il était intensifié par

I’augmentation de la charge métalliques.

Récemment, une étude mené par Chen et al [153] a rapporté que les argiles Na-
montmorillonite (Na-Mt) et Ca-montmorillonite (Ca-Mt) ont éte utilisées pour éliminer le Pb
(1), Cu (1), Co (1), Cd (1), Zn (11), Ag (1), Hg (I1) et Cr (II) a partir d’une solution aqueuse.
Il a été montré que la rétention des métaux lourds par 1’argile Na-Mt a été plus efficace par
rapport a I’argile Ca-Mt. L’¢tude a révélé aussi que 1’échange ionique était le principal
mécanisme pour I’argile Ca-Mt par contre I’adsorption de métaux sur 1’argile Na-Mt se fait

selon les mécanismes d’échange et précipitation d’ions.

L’argile Na-montmorillonite modifiée avec le trioctylamine utilisé pour 1’adsorption de
mercure sous forme d’anion tétrachloromercurate a été rapporté dans 1’é¢tude mené par Kumar
et al [154]. L’étude a révélé que 1’adsorption de mercure était plus favorable en milieu acide.
L’étude de I’isotherme d’adsorption-désorption par la méthode de gaz N, a confirmé la nature
mésoporeux de ’adsorbant et que I’étude de processus d’adsorption est thermodynamiquement
favorable. Il a été montré aussi que le mécanisme impliqué dans le procédé d’adsorption est en
majeure partie imputable au mécanisme d’interaction électrostatique entre I’anion

tétrachloromercurate et le groupement amine protoné de I’argile.

L’utilisation de I’argile montmorillonite et Ca-montmorillonite pour I’élimination de
divers polluants métalliques ( Hg?*, Cr3*, Pb?*, Cu?*, Zn?*, Ba?*, Ni**, Mn?*, Cd?*, Ag*) dans
un milieu acide et basique a été rapporté dans 1’étude mené par De-Pablo et al [155]. Il a été
observé que les ions Cr¥*, Pb** et Cu?* étaient adsorbés sur la surface de I’argile sous formes
d’oxydes ou d’hydroxydes a pH < 5. Cependant, en milieu basique les sites d’adsorption de la
surface basale et les sites amphotéres situés sur les bordures des cristaux sont déprotonés, ce

qui favorise la formation de liaison électrostatique avec les ions métalliques.
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La performance de I’argile Ca-montmorillonite modifi¢ avec 1’acide humique dans la
rétention des ions métalliques Cu (I1), Cd (1) et Cr (I1l) & partir de la solution aqueuse a été
étudié par Wu et al [156]. L’étude des spectres Infrarouges a révélé que le décalage des bondes
d’adsorption qui correspond a la vibration de H-O-H vers un nombre d’ondes inférieur, montre
clairement que 1’eau de la couche interfoliaire a été augmentée aprés 1’adsorption de Cu?*, Cd?*
et Cr3*. Cette observation confirme I’échange d’ions entre les cations métalliques et le Ca?*

dans la couche interfoliaire de la montmorillonite.

Une étude comparative sur I’efficacité d’adsorption des métaux lourds a partir d’une
solution aqueuse entre deux smectites modifiées avec 1’oxyde d’aluminium et I’oxyde de fer et
I’argile modifié avec du carbone a été rapportée dans une étude récente menée par Franco et al
[157]. A I’exception d’Hg (II), les résultats ont montrés que les deux smectites modifiées avec
I’oxyde d’aluminium et de fer avaient acquis des propriétés d’adsorption supérieure a celles de

carbone.

L’argile bentonite modifiée avec un mélange binaire de goethite et de ’acide humique
utilisée pour 1’¢limination de Cu (II) et Cd (II) a partir de solution aqueuse a été rapporté dans
1’étude menée par Olu-Owoladi et al [158]. La modification de la bentonite avec le mélange
binaire geothite/acide humique a augmenté la capacité d’échange cationique de la bentonite.
Cependant, le mécanisme de complexation interne a été suggéré comme le mécanisme

dominant durant I’adsorption de Cu (II) et Cd (II) sur la bentonite modifiée.

Dans une étude menée par Sandy et al [159], la bentonite modifiée avec un alkyle
linéaire (sulfonate de benzéne) a été utilisée pour I’élimination du Cu (II) a partir d’une solution
aqueuse. Il a été rapporté que I’assistance par chauffage micro-onde lors de la modification de
la bentonite avec le tensio-actif (sulfonate de benzéne), a fait augmenter de 1.5 fois, la capacité
d’échange cationique de la bentonite brute. Les auteurs ont suggérés que I’adsorption du Cu (II)

peut étre impliquée par un mécanisme d’échange d’ions avec ’ion H.

Un échantillon de bentonite brésilienne modifie avec deux produits chimiques 3-
aminopropyltrietoxisilane (APS) et 3,2-aminoethylaminopropyltrimetoxisilane (AEAPS)
utilisés pour I’¢limination de plomb en milieu aqueux a été I’objet de I’étude menée par Guerra
et al [160]. L’étude a révélé que les procédés d’adsorption de Pb?* sur les surfaces des argiles

modifiés sont exothermiques.
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Il a été rapporté dans I’étude mené par Anirudhan et al [161], que deux échantillons de
bentonite fonctionnalisé par amine et carboxylate ont été utilisés pour éliminés les cations
métalliques (Pb (IT), Hg (IT) et Cu (IT)) a partir d’une solution aqueuse. Il a été mentionné que
le 3-aminopropyltriméthoxysilane était tous d’abord greffé sur la bentonite de sodium, ensuite
la fonction amine a été convertie en fonction carboxylique par réaction avec I’anhydride

succinique.

Dans une étude menée par Bajda et al [162], L’argile smectite modifié¢ avec le bromure
d’hexadécyltriméthylammonium dans le but de doubler sa capacité d’échange cationique a été
utilisée pour la sorption du phosphate (V) et du plomb (I1). Les résultats expérimentaux ont
montré que ’argile organo-smectite était plus susceptible d’adsorbée le plomb (IT) avant et
aprés I’adsorption de phosphate (V). Ce résultat laisse suggérer que 1'utilisation de I’argile
organo-smectite, élimine et immobilise sur sa surface le plomb et les composés du phosphore

contenus dans les eaux usées.

D’autre formes d’argiles modifiées, comme I’argile chitosane-montmorillonite (KSF-
CTS) utilisée pour la rétention de Cu (Il) observée dans 1’étude mené par Pereira et al [163] et
I’argile synthétique montmorillonite utilisée pour la rétention de Fe (II) rapportée dans I’é¢tude
mengé par Soltermann et al [164]. Ont également été préparés et utilisés comme adsorbants en

solution aqueuse.

Lakshmipathiraj et al [165], ont tenté d’expliquer le mécanisme d’adsorption de
I’arsenic (V) sur une goethite synthétisée a partir de ’oxydation de carbonate de fer. L’étude a
révélé un pH optimum de 5. La valeur de I’énergie d’activation (Ea) obtenue suggére que la
premiére phase d’adsorption était contr6lée par la diffusion, tandis que la seconde phase est
controlée par des procédés chimiques. Méme si le concept de variation de 1’énergie d’activation
(Ea) est théoriguement non accepté, les résultats de cette étude ont suggéré une adsorption par

le mécanisme de complexation de surface.

Une étude menée par Wainipee et al [166], qui rapporte ’adsorption de I’arsenic As (V)
sur la goethite et la goethite imprégnée dans I’huile selon des conditions expérimentales
similaires aux condition de rejet d’eaux usées par les champs pétroliers dans la mer et I’eau
douce. L’étude a montré que I’adsorption d’As (V) était considérablement réduite dans la
goethite imprégnée dans I’huile. Le mécanisme d’adsorption a suggérer que les sites de surface

restent les principaux sites qui controlent 1’adsorption.
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e
Ces résultats sont trés promoteurs et suggérent que la technologie de traitement par ces
adsorbants peut étre appliquée pour ameéliorer le traitement des effluents industriels chargés en

métaux lourds.

Cependant, nombreuses publications ont révélé que la modification des argiles
naturelles n’améliore pas leurs capacités d’adsorption. Prenons comme exemple 1’étude mené
par Rao et al [167], qui ont développé un émail de poterie, qui est un liquide visqueux tres
mince composé de divers minéraux argileux afin de I’utilisé pour éliminer le Cu (II) dans une
solution aqueuse. Le traitement de ce dernier avec un agent complexant PAN (1- (2-pyridylazo)
-2-naphtol) a été également étudié. L étude a révélé que la capacité d’adsorption de 1’émail de

poterie modifie n’a pas €été améliorée.

Le tableau (I. 6) illustre les capacités d’adsorption maximales des différents minéraux

argileux trouvés pour quelques metaux [24].
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Tableau (I. 6). Capacité d’adsorption des différents minéraux argileux trouvés pour le Cu (11),
Zn (11), Co (1) et Ni (11) [24]

Métal Minéral Argileux Capacité D’adsorption
Maximale gm (mg/g)

Cuivre (I1)  Zro-Montmorillonite 7.10
Na-Bentonite 17.87
Na- Montmorillonite 33.33
Composite Bentonite-Polyacromide 11.36
Bentonite Modifiée Avec La Goethite 9.90
Bentonite Modifiée Avec L’acide Humique 10.33
Montmorillonite-Illite 30.99
Montmorillonite 17.88
Argile Naturelle 44.84
Kaolinite 10.78
Goethite 37.25
Montmorillonite 13.27
Bentonite Fonctionnalisée 45.80
Kaolinite 4.42
Argile Mauritanienne 47.60
Ca- Montmorillonite Avec Acide Humique 12.63
Palygorskite 2.35
Argile Activée espagnol 10.90
Montmorillonite Pure 33.60
Montmorillonite Modifiée 48.30
Montmorillonite 7.61
Bentonite Immobilisée 54.07
Clinoptilolite 13.60
Siderite 19.80
Smectite 42.43
Verrerie de poterie 5.78

Zinc (1) Bentonite Naturelle 21.09
Kaolinite Modifiée Avec Polyphosphate 22.83
Kaolin 250.00
Montmorillonite 154.00
Clinoptilolite 0.01
Kaolinite 4.95
Clinoptilolite Turque 8.21
Bentonite 68.49
Clinoptilolite Naturelle Serbienne 12.00
Ca-Clinoptilolite 43.09
Vermiculite 2.64
Bentonite Composite (E20) 29.67
Bentonite Composite (A85) 14.1
Bentonite 98.04
Smectite 42.37
Bentonite Sulfaté 104.17
Argile Calcareux 10.96
Argile Naturelle 80.64
Kaolinite 4.95
Argile Traitée Chimiquement 15.22
Ca-Bentonite 149.00
Argile Verte 12.50
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métal Minéral Argileux Capacité D’adsorption
Maximale gm (mg/qg)

Bentonite Brésilienne 5.09
Nanocomposite Fes04/Bentonite 18.76

Cobalt (1)  Argile Mixte Bentonite/Zeolite 2.73
Kaolinite 11.00
Zro-Kaolinite 0.15
Smectite 6.68
Attapulgite 138.17
Bentonite 0.91
Kaolinite 9.00
Tha-Kaolinite 106.21
Bentonite Activée Saoudienne 7.30
Goethite 86.60
Argile Al-Bentonite Pontée 38.61
Bentonite Naturelle 25.80
Bentonite Traitée Chimiquement 138.10
Palygorskite 33.40

Nickel (11)  Argile Npp-Bentonite Modifiée 30.30
Bentonite/ Amine Polyacrylamide/Acide Humique 2.80
Immobilisé
Argile Bofe Bentonite 1.91
Zro-Kaolinite 8.40
Tha-Kaolinite 15.23
Chitosane-Bentonite 18.70
Hectorite 28.90
Montmorillonite 11.20
Kaolinite 2.10
Montmorillonite K10 0.90
Kaolinite 140.84
Bentonite 92.58
Montmorillonite 12.88
Clinoptilolite 1.69
Sepiolite 2.23
Clinoptilolite 13.03
Na-Bentonite 13.96
Ca-Bentonite 6.30
Smectite 6.68
Sericite 44.00
Composite Chitosane-Argile 32.36
Ca- Montmorillonite 4.84
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1.1 Historique sur IPutilisation des biopolyméres pour décanter les

suspensions solides

Au cours des derniéres années, I’utilisation des biopolymeéres pour la clarification des
eaux turbides a susciter un grand intérét chez les chercheurs. Cependant, les floculants a base
de polysaccharides peuvent présenter un intérét majeur, car ces polymeres naturels présentent
un comportement environnementalement favorable. De plus, ces biopolymeres sont
biodégradables, donc les boues générées peuvent étre dégradées par les microorganismes.
D’apres les travaux publiés dans cette thématique, divers biopolymeres ont €tés utilis€és comme

agent de floculation.

I1.1.1 La cellulose

L’¢évaluation de la performance du sulfate de cellulose (CS) obtenu par sulfonation du
coton, en tant que floculant naturel biodégradable a été ’objectif de I’étude menée par Nourani
et al [168]. Dans cette etude le temps de réaction comme facteur important dans la réaction de
sulfonation a été optimisé pour obtenir un CS avec une densité de charge élevée et une taille de
fibre appropriée. La teneur en sulfate, la densité de charge et la morphologie de chaque
échantillon de CS ont été déterminées pour étudier et sélectionner le meilleur floculant (CS).
Une suspension contenant de I’argile de kaolin a été utilisée comme solution colloidale d’essai
et ’alun comme coagulant. Les résultats ont montré que le floculant (CS) utilisé dans le procédé
de coagulation-floculation a une bonne performance en réduction de la turbidité généree par
I’argile. Un abattement maximal de la turbidité (98,9 %) a été obtenu a une dose de 7,2 mg/L
de CSetapH 6,2. Les résultats ont montré aussi que la variation de pH avait un effet insignifiant
sur la dose de CS. Les mesures de potentiel zéta et les images microscopiques des flocs
confirment bien que les mécanismes suivis dans le procédé de coagulation-floculation sont : la

neutralisation des charges et la formation de ponts a I’aide de sulfate de cellulose.

L’¢étude de I’efficacité de nanofibres de cellulose anionique dicarboxyliques (DCC) et
sulfonées (ADAC) dans la floculation de fines particules d’hématite et de quartz a été
mentionnée dans le travail réalisé par Kemppainen et al [169]. Dans cette étude 1’optimisation
de la floculation a été étudiée sous agitation intense, a des niveaux de pH variant de 5 a 10 et
des doses en polymeére de 0 a 2000 ppm. Les résultats ont montré que les nanofibres de cellulose
DCC et ADAC ne sédimente pas le quartz dans la gamme de pH de 5-10, mais sont capables

de floculer ’hématite. Cependant, I’aptitude du DCC a sédimenter I’hématite et la capacité des
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flocs formés a supporter les forces de cisaillement de I’agitation intense dépend fortement du
pH de la suspension. La performance la plus efficace a été obtenue a un pH de 8-9 et une dose
de DCC de 200-500 ppm. De plus, contrairement aux nanofibres ADAC, les nanofibres DCC
ont pu floculer les particules d’hématite sous une courte agitation forte. Par contre, les
nonofibres ADAC se sont révelées étre un floculant aussi efficace que les nanofibres DCC a
une dose de 500 ppm aprés un temps de conditionnement plus long et sous une agitation moins
vigoureuse. Les résultats ont révélé aussi que la gamme opérationnelle du PH était plus large
pour les nanofibres ADAC.

11.1.2 Les gomme

Dans I’étude menée par zhang et al [170], la performance de floculation de trois
polymeres naturels : la gomme de guar (G, polymere linéaire) et ses deux dérivés, la gomme
guar hydroxypropyl non ionique (HG, polymeére ramifie) et la gomme guar hydroxypropylique
cationique (CHG, polymére ramifié chargé positivement) a été évaluée pour une solution
colloidale de bentonite. L’évaluation de la performance de floculation de ces polymeres a été
systématiquement réalisée a 1’aide d’un test standard (jar-test) et de mesures de diffusion de la
lumiere laser. Les résultats ont montré que tous les polysaccharides étudiés présentaient une
floculation élevée pour les suspensions de bentonite. Pour élucider ’impact de la structure
polysaccharidique (linéaire ou ramifi€) et la charge des polymeéres (non ionique ou cationique)
sur le taux d’abattement et ’efficacité de floculation. La turbidité résiduelle, la dose optimale
du polymere et le temps de sédimentation ont été étudies. Cependant, les tests comparatifs ont
montré que la floculation et I’efficacité de la floculation étaient fortement influencées par les

propriétés des polysaccharides.

Par ailleurs, ’efficacité de la floculation et la vitesse de sedimentation du polymére HG
ramifié sont inférieures a celles du polymére linéaire G. en comparaison avec les deux
polymeres non ioniques G et HG, le polymere chargé CHG présentait la vitesse de
sédimentation des suspensions de bentonite chargées négativement la plus rapide et la meilleure
efficacité de floculation. L’étude avait également montré que la charge positive supplémentaire
de CHG augmente considérablement sa capacité a éliminer les plus petites particules d’argile

par rapport a la structure a chaine ramifiée d’HG.
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11.1.3. L’amidon

L’efficacité des amidons de riz, de blé, de mais et de pomme de terre pour éliminer la
turbidité générée par des suspensions de kaolin, comparée a celles de 1’alun et de chlorure de
polyaluminium a été ’objet de I’étude menée par Choy et al [171]. Dans cette étude, I’effet du
pH, du la dose et le besoin de gélatinisation de I’amidon a été étudies. Les résultats ont montré
que I’amidon de riz avait 1’efficacité la plus élevée. Un taux d’abattement de 50 % a été atteint
apres un temps de sédimentation de 30 min avec une dose optimale de 120 mg/L et un pH initial
de 4. Cependant, 1’utilisation combinée d’amidon de riz et de coagulant chimique a fait
augmenter |’efficacité de I’élimination de la turbidité¢ d’au moins 30 %. Les images SEM des
flocs traités par I’amidon ont révélé des ponts distincts de particules de kaolin conformes aux

propriétés des mécanismes de coagulation respectifs, notamment I’adsorption et le pontage.

11.1.4. Les tanins

Les tanins sont des polyphénols de poids moléculaire élevé qui peuvent étre trouves
dans différentes parties des plantes et des arbres comme les graines, les fruits, les racines et les
écorces. Etant donné que les tanins contiennent une quantité abondante de groupes hydroxyle
adjacents dans leur structure moléculaire, ils sont capables de chélater des métaux a partir de
solutions. Cependant, le comportement coagulant des tanins a été évalué dans 1’étude menée

par Nnaji et al [172].

Dans cette étude les propriétés coagulantes des tanins d’Anacardium occidentale
(CANTETA) ont été évalué pour I’élimination des solides en suspension d’un effluent de
I’industrie du ciment-fibre. Dans cette étude, une série d’expériences de floculation a été
réalisée pour examiner la concentration optimale du coagulant ainsi que le pH de I’effluent
nécessaire afin d’obtenir les meilleurs résultats. Les résultats ont montré que les CANTETA
ont des propriétés de floculation significatives, particulierement a des doses plus faibles et en
milieu alcalin. L’efficacité optimale pour 1’¢limination des solides en suspensions était de 84%

avec une dose en CANTETA de 100 mg/L au pH initial de 1’effluent de 12.

11.1.5.Lalginate

En raison de ses capacités de gélification, I’alginate de calcium a été ’objet de 1’étude
menée par Devrimci et al [173]. Dans cette étude 1’évaluation de ’efficacité de 1’alginate de
calcium comme coagulant dans le traitement de la turbidité de 1’eau a été étudiée. Ainsi que les
sels de sodium de I’acide alginique avec des viscosités faible et éleve. La performance de

coagulation et de floculation de I’alginate de calcium a été évaluée par test de jar test standard
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sur des échantillons d’eau turbide synthétique avec différentes turbidités initiales (150, 80 et 10
NTU). Ces échantillons ont été traités en utilisant différentes doses de calcium (variant entre
30 et 200 mg/L) et d’alginate (entre 0.001 et 10 mg/L).

Les résultats de 1’étude ont indiqué que pour des valeurs de turbidité particulierement
élevées (150 et 80 NTU), l'alginate de calcium s’est avéré étre un coagulant trés efficace,
entrainant des abattements en turbidité généralement supérieures a 98%. Cependant, des
valeurs de turbidités inférieures a 1 NTU ont été enregistrées méme avec des doses tres faibles
d’alginate (0.02 mg/L). Par ailleurs, 1’utilisation d’alginate a haute viscosit¢é a permis
d’améliorer la performance du procédé de coagulation/floculation méme a faible turbidité (10
NTU).

I1. 2. Utilisation du chitosane

Le chitosane est un copolymeére linéaire de D-glucosamine et de N-acétyl-D-
glucosamine produit par la désacétylation de la chitine, un polymére naturel d’importance
majeure. La chitine est le deuxiéme biopolymere le plus abondant au monde, apres la cellulose.
La chitine est un sous-produit de I’industrie halieutique, produit principalement de

I’exosquelette des crustacés marins (crevettes et crabes).

Par ailleurs, en raison de la présence de groupes amine primaires toute au long de la
chaine polymeérique, le chitosane possede des propriétés uniques par rapport aux autres
polysaccharides. Cependant, les principaux parametres influencant les caractéristiques et les
propriétés du chitosane sont le poids moléculaire (MW), le degré de désacétylation (DD), la
fraction molaire des unités désacétylées et la cristallinitée. Ces paramétres dépendent des

conditions de préparation du chitosane.

L’implication potentielle du chitosane dans I’industrie est largement reconnue. Ce
matériau polyvalent est utilisé en génie biomédical, en pharmacie, en ophtalmologie, en
biotechnologie, en chimie, en cosmétique, en textile, en agroalimentaire, en agriculture,..., etc.
Le chitosane est également largement utilisé dans le traitement de 1’eau et des eaux usées car il
peut subir différentes transformation qui permettent I’élimination de différentes formes de
polluants. Le chitosane est soluble dans les acides dilués comme : les acides acétique, lactiques,
maliques, formiques et succiniques [174, 175]. Le chitosane est polycationique a pH < 6 et il

interagit facilement avec des molécules chargées négativement, telles que des protéines, des
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polysaccharides anioniques, des acides gras et avec les minéraux argileux. Néanmoins, le
chitosane peut également chélater selectivement des ions métalliques tels que le fer, le cuivre,

le cadmium,..., etc [176].

Le chitosane possede également plusieurs caractéristiques intrinséques : une densité de
charge cationique élevée, de longues chaines polymériques, pontage d’agrégats et précipitation
(dans des conditions de pH neutres ou alcalines) qui en font un coagulant et/ou floculant
efficace pour I’élimination des contaminants a 1’état dissous et particulaires. Ses utilisation sont
dues aux deux propriétés importantes : d’une part, sa non-toxicité et sa biodégradabilité [177],
d’autre part a son remarquable comportement de chélation [178]. Ces propriétés ont été
exploitées pour la conception de procédé de coagulation/floculation appliqués au traitement de
différents effluents.

Cependant, le succés de I’utilisation du chitosane dans le traitement des eaux usées par

le procedé de coagulation/floculation est du :

v' A son efficacité dans I’eau froide et a des concentrations beaucoup plus faibles
que celle des sels métalliques ;

v" Ne laisse pas de métaux résiduels qui peuvent causer des problemes de
contamination secondaire ;

v' Les faibles concentrations de polymere réduisent le volume des boues produites
par rapport aux boues obtenues avec de I’alun par exemple ;

v Le chitosane augmente considérablement la densité de la boue et facilite son
séchage par rapport a la boue produite avec des sels metalliques ;

v' La biodégradabilité des boues produites par le chitosane par des micro-
organismes ; le chitosane n’augmente pas la salinité de 1’cau traitée ;

v’ Le chitosane augmente la taille du floc favorisant ainsi la vitesse de dépot des

flocs et donc réduire le temps de sédimentation.
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11.2. 1. Mécanisme de floculation du chitosane

En genéral, les étapes de floculation par des floculants polymeres peuvent étre décrites
comme suit : aprés I’ajout d’une dose appropriée du floculant dans la solution turbide, le
floculant macromoléculaire entre en contact avec les colloides en suspension par adsorption.
L’adsorption peut se faire par interaction électrostatique, par des liaisons hydrogene, par des
forces de Van Der Waals, etc. ceci conduit a un réarrangement de la conformation du polymere
adsorbé de sorte que les particules en suspension s’accumulent pour former de grands flocons
qui se sédimentent ensuite facilement [179]. Les différents mécanismes de floculation du
chitosane comme floculant sont illustrés dans le tableau (1. 6).

Il. 2. 1. 1. Neutralisation des charges

Le chitosane est un polyélectrolyte cationique typique dont les groupes amino sont
protonés en milieu acide dilué figure (11. 1). Grace aux effets de neutralisation des charges, la
protonation permet 1’interaction du chitosane avec les charges superficielles négatives portés
sur la plupart des colloides [180]. Cependant, dans le cas des polyélectrolytes, les effets de
neutralisation de charge dépendent de la densité de charge, définie comme la distance entre
deux unités de charge le long de la chaine macromoléculaire. Par contre, dans le cas du
chitosane, sa densité de charge dépend du nombre de groupes amino protonés sur le squelette
de la chaine [181].

Logiquement, I’augmentation de DD devrait augmenter le nombre de groupes amino
libres et donc la densité de charge positive, ce qui entraine automatiquement des effets de
neutralisation de charge importants. Mais, ce n’est pas le cas parfois, car, la protonation des
groups amino est un processus d’équilibre qui est simultanément associé a la déprotonation, et
que la réversibilité de ces deux états est une fonction du pKa du chitosane figure (11.1). Par
ailleurs, le pKa intrinséque du chitosane est d’environ 6.0 a 6.5, selon le pH du milieu [182].

Ainsi, le degré de protonation du chitosane sera beaucoup plus faible a pH 7 qu’a pH 5.
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I1. 2. 1. 2. Patch floculation

Le mécanisme «patch floculation» se produit lorsque des macromolécules a forte densité
de charge s’adsorbent sur les particules et forment localement des zones chargées positivement
et négativement sur la surface des particules (il en résulte une forte attraction entre les particules
colloidales) [183].

Dans le procedé de floculation, le mécanisme de neutralisation de charges domine
lorsque les surfaces des particules en suspension sont neutralisé rapidement et complétement
par le floculant. Inversement, le mécanisme «patch floculation» prévaut lorsque les flocs
primaires entrent en collision et s’accumulent avant que la neutralisation de charge soit

terminée.

Selon Yang et al [181], les deux mécanismes peuvent étre sensiblement distingués les
uns des autres sur la base des changement synchrones du potentiel zéta du milieu en fonction
de la dose de floculant. D’une maniere exacte, si le potentiel z&€ta du surnageant est proche de
zéro a la dose optimale, la neutralisation de charge est dominante. Au contraire, lorsque le

potentiel z&ta est different de zéro alors le mécanisme «patch floculation» prédomine.
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Tableau (I1. 1) :Différents mécanisme de floculation du chitosane [181]

Mécanisme  description Illustration

Neutralisation Reéduction efficace de
de charge I’épaisseur de la double couche
électrique et  neutralisation

compléte de la charge

’

s

Charge patching Des  charges  superficielles +

- P . 4,

inégalement  réparties  sont @
+

neutralisées de fagon incompléte

Adsorption et liaison des flocons

Pontage
primaires sur des chaines
linéaires solubles des floculants ,
a grande masse moléculaire ’
Piégeage
Engrenage et piégeage de petits
polluants colloidaux par de ’
grands flocons ou des précipités
polymériques
6 6 6
CH,0OH CHp0OH CH50OH
5 5 ~ 5
0] - O 0
4 4 4
NN e Oy
OH - _— OH 1 OH kbl
2 Ka 2
P 3 3 2
NH; NH3* NH;

Fig.ll. 1 : protonation du chitosane en milieu acide dilué [181]
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Il. 2. 1. 3. Floculation par pontage (Bridging flocculation)

Lorsque des floculant avec une longue chaine polymériques sont adsorbés sur la surface
des colloides en suspension. Les floculants tentent de former des boucles autour des colloides,
mais, les extrémités de leur chaine peuvent également s’incliner dans le milieu aqueux. Pendant
la floculation, les boucles et les extrémités suspendues qui sont en contact sont attirés par
d’autres particules colloidales. Un pont est ainsi formé entre les colloides qui permettent leur
connexion et leur agrégation ultérieure en grands flocons. Ce type de floculation est appelé
«floculation par pontage» et il s’agit d’un autre mécanisme important de floculation [179]. On
peut conclure que le mécanisme de pontage est particulierement spécifique aux floculants de
gros poids moléculaires (MW). En conséquence, I’effet de pontage est fortement lié a la
structure et a la longueur des chaines polymériques dans la solution aqueuse (c’est-a-dire a la

morphologie et a la conformation de la chaine).

Selon Cho et al [184], les effet de pontage peuvent étre ameliorés avec une conformation
plus étendue de la chaine polymérique de floculant. Par conséquent, I’augmentation du poids
moléculaire (PM) du polymére peut donner habituellement une taille hydrodynamique plus

grande et de meilleurs effets de pontage.

0
>\-CH3
_OH WO

| i ]
NH\/O -%7\

2
HO OH

[-GleN - GleNA -]

Fig. Il. 2 : Représentation schématique de 1’unité répétitive GIcN et GIcNAc du chitosane [185]

Concernant le chitosane, il existe un certain nombre de facteurs affectant en solution la
flexibilité et la conformation de sa chaine, a savoir : le DD, le MW, le pH et la force ionique du
milieu. Un autre facteur important qui ajoute une complexité supplémentaire a ’effet du DD
sur la conformation de la chaine est la distribution des unités GIcNAc (N-acétyl-glucosamine)
et GIcN (N-glucosamine) le long du squelette polymérique du chitosane figure (1. 2). L’étude
menée par Skovstrup et al [186], a montré que la flexibilité de la chaine polymérique du

chitosane est principalement déterminée par la succession de nombre de séquences GIcN-
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GIcNAc. Tandis que, la succession des séquences GIcNAc-GIcNAc, GIcNAc-GIcN et GIcN-
GIcN stabilisent la conformation étendue de la chaine via un certain nombre de liaisons

hydrogene figure (l1. 3).

e H—O C=0
\ o H /

0

HO

Fig. 11. 3 : Liaison hydrogene intra-chaine (1) et (1) du chitosane [181]
Il. 2. 1. 4. Floculation par piégeage (sweeping flocculation)

Le mécanisme par piégeage «sweeping flocculation» a été établi spécifiquement pour
les coagulants inorganiques. L’aluminium et les sels de fer forment sous certaines conditions
du pH, des flocons d’hydroxyde, qui pourraient efficacement amalgamer et entrainer les
particules colloidales présentes dans I’eau. De fagon similaire, certains floculants polymeéres a
solubilité limitée pourraient piéger physiquement dans la masse précipitée de petits colloides

présents dans 1’eau.

En outre, les floculant polymeres et les solides en suspension pourraient généralement
former des flocs de grande taille avec une structure tridimensionnelle semblable a un filet en
floculation [187]. Par ailleurs, les floculant linéaires hydrosolubles de grande masse peuvent
relient les flocons primaires par adsorption, ce qui provoque I’agrégation en grands flocs et les

précipitations consécutives.

De plus, les squelettes de chaines de floculant polymeére contiennent habituellement de
nombreux groupes fonctionnels actifs. Ces derniers sont capables de réagir chimiquement ou
de se lier avec les groupes fonctionnels présents sur les polluants. En ce qui concerne le

chitosane, les groupes amino et hydroxyle disponible toute au long de sa chaine polymérique
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peuvent chélater efficacement des petits colloides comme les ions métalliques, ainsi que

d’autres composantes polluantes pour former des complexes insolubles [181].
11.2. 2. Paramétres affectant la floculation du chitosane

Comme il a été indiqué précédemment, de nombreux facteurs environnementaux
externes influent efficacement sur la structure et les propriétés des floculant polymeres, et donc
sur le mécanisme et la performance de la floculation. Cependant, les différents travaux publiés
dans la littérature montrent que la performance du chitosane comme agent de

coagulation/floculation dépend des facteurs suivants :

» L’origine et la nature du chitosane (c’est-a-dire ses caractéristiques intrinseques

telles que le degré de désacétylation DD et le poids moléculaire MW) ;

» L’influence de plusieurs variable telles que le type d’acide utilisé pour dissoudre le
chitosane, les additfs utilisés pour le conditionnement, le temps de réaction, I’ajout
de réactif comme aide coagulant, la dose du coagulant ajouté et la vitesse

d’agitation ;

» La chimie des particules a floculé (type et les propriétés physico-chimiques de

polluants telles que la polarité et I’hydrophobicité) ;

» Les conditions physiques de la solution a traité telles que le pH, la force ionique, le
potentiel zéta, la couleur, la concentration des particules colloidales et la

température.
11.2.3. Interaction du chitosane avec les particules solides inorganiques (Argiles)

Le chitosane manifeste des interactions avec toute particule solide en suspension dans
un milieu aqueux, et qui posséde des charges de surface. La plupart des solides, plus
particulierement ceux de nature inorganique présentant une granulométrie tres fine et/ou une
porosité tres élevee et une affinité envers 1’eau, peuvent rester en suspension dans I’eau. Parmi
les solides dont les surfaces satisfont a ces conditions, les argiles occupent une place privilégiée,
car leur dispersion dans I’eau peut produire des turbidités assez persistantes, et seule I’utilisation

d’un agent de coagulation-floculation aussi puissant que le chitosane peut en venir & bout.
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D’apres les différents travaux rapportés dans la littérature, la performance du chitosane
dans la coagulation/floculation des suspensions d’argiles dépend de plusieurs facteurs.
Cependant, I’effet du degré de désacétylation (DD) et de poids moléculaire (MW) ont été
¢étudiés dans I’étude menée par Li et al [188]. Dans cette étude, les auteurs ont testé des
chitosanes a difféerents DD et MW pour la floculation des suspensions de bentonite préparés
avec de I’eau déminéralisée (DW) et de I’eau du robinet (TW) respectivement. L’effet de ces
deux parametres (DD et MW) a été évalué par les mesures de la turbidité et le potentiel zéta de
surnageant. Les résultats ont montrés que la floculation maximale des suspensions de bentonite
a été obtenue avec le chitosane présentant une masse moléculaire de 232 KDa. Les doses de 20
mg/L et 5 mg/L du chitosane (MW 232 KDa) enregistrées dans DW et TW respectivement ne
dépends pas du DD (54 a 95 %) et du pH de la suspension de bentonite.

Par contre, les chitosanes présentants (Mw 1.5 KDa, DD 95.2%) n’ont pas réussi a
atteindre la turbidité résiduelle requise (10 NTU) dans DW, Alors que de bons résultats ont été
obtenus dans TW en utilisant des doses de 5 a 20 mg/L.

Les auteurs ont suggeré que la performance de floculation observée dans TW est due
probablement a la présence de sels dans ces eaux, et que le mécanisme impliquant la floculation
des suspensions de bentonite est un mécanisme combinant la neutralisation de charge et le

pontage.

L’effets de pH et les additifs de conditionnement, ont été rapportés dans 1’étude menée
par Chatterjee et al [189]. Dans cette étude les auteurs ont étudié le conditionnement du
chitosane en utilisant quatre sels différents (Na2SO4, NaHSO4, (NH4)2SO4 et KHSO4) en milieu
acide de H2SO.. Ainsi que I’optimisation de I’état de traitement afin d’améliorer I’efficacité de
la coagulation des suspensions de bentonite. La coagulation de 5 g/L de suspension de bentonite
a été réalisée en utilisant du chitosane dissous dans I’acide acétique. La concentration optimale
de chitosane nécessaire pour une coagulation maximale de la suspension de bentonite était de
5 mg/L.

Les résultats de cette étude ont montré que parmi les cing additifs utilisés pour le
conditionnement, I’additif NaHSOu, s’est révélé étre le plus efficace pour améliorer 1’efficacité
de coagulation du chitosane. Ils ont montrés aussi que la coagulation était maximale lorsqu’il
était conditionné par 0.05 mM de NaHSO4. De plus, le chitosane conditionné au NaHSO4 a

montré une meilleure efficacité de coagulation dans toute la gamme du pH (3-8) testés par
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rapport au chitosane non conditionné. Par ailleurs, la coagulation de la suspension de bentonite
par le chitosane s’est révélée diminue avec 1’augmentation du pH de la suspension. Cependant,
en utilisant 5 mg/L de chitosane conditionné au NaHSO4 a pH 6, le pourcentage d’¢élimination
des suspensions de bentonite a été augmenté de 76 % a 88 % par rapport au chitosane non

conditionné.

L’étude de l'effet de la turbidité initial, du pH et du temps de sédimentation sur la
turbidité résiduelle d’une suspension d’argile a été également rapporté dans I’étude menée par
Jadhav et Mahajan [190]. Dans cette étude les essais de coagulation par le chitosane ont été
effectués sur des eaux troubles synthétiques préparées a partir d’argile locale, avec une turbidité

élevée (314.4 NTU), moyenne (146.8 NTU) et faible (34.2 NTU).

Dans cette etude les auteurs, ont essayé une nouvelle technique qui adopte deux
traitements successifs qui utilisent des processus de coagulation, de floculation et de
sédimentation. Les résultats ont montré que le chitosane produit une élimination appréciable de
la turbidité a pH approximativement neutre. Cependant, avec le procédé conventionnel a une
dose de 1.5 mg/L du coagulant, le taux d’abattement maximal de la turbidité était de 61.9, 84.1
et 94.0 % avec des turbidités résiduelles de 13.0, 18.8 et 23.3 NTU respectivement, en utilisant
une eau faible, moyenne et haute turbidité respectivement. Par contre, en utilisant le chitosane
comme aide coagulant, les résultats étaient trés prometteurs ; les turbidités résiduelles
enregistrées étaient de 8.6, 4.8 et 5.8 NTU pour les turbidités initiales de 34.2, 146.8 et 314.4
NTU.

Les résultats expérimentaux de cette étude ont prouvé que I’efficacité d’¢limination de
la turbidité de la nouvelle technique utilisée était supérieure a celle du procédé conventionnel
adopté par I’OMS pour le traitement d’eau potable. Les auteurs ont révélé que I’efficacité
d’élimination a été¢ augmentée de 5 a 28 % avec environ 75 % d’économie sur la dose d’alun
dans un temps de sédimentation de 30 minute seulement. En outre, la boue produite était moins
volumineuse et facilement biodégradable et que les flocs formés était gros et facilement

décantables.

L’influence de la dose de floculant et la nature d’argile utilisée comme aide coagulant
sur I’efficacité de floculation du chitosane a été rapportée dans 1’étude menée par Haung et

Chen [191]. Dans cette étude, la faisabilité de 1’application de chitosane préparé a partir de la
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chitine de crabe pour la coagulation des suspensions de bentonite et de kaolinite a été evaluée

dans différentes conditions.

Les résultats ont indiqué que la performance de coagulation du chitosane a été beaucoup
plus meilleure avec les suspensions de bentonite que celle de la kaolinite. Les auteurs ont
démontré que la dose adéquate du chitosane est un facteur majeur pour évaluer I’efficacité de
floculation du chitosane. Ils ont indiqué également que la relation entre la dose optimale du
chitosane et la turbidité de la suspension de bentonite a été présentée sous forme d’une
corrélation linéaire. Dans cette étude les auteurs ont conclu que la neutralisation des charges
n’était pas le mécanisme majeur contrflant la formation de floc pour la coagulation du

chitosane.

L’effet de milieu (acide, neutre et alcalin) sur I’efficacité de floculation du chitosane
ainsi que sur le mécanisme impliqué a été rapporté dans 1’étude menée par Roussy et al [192].
Dans cette étude le chitosane dissous dans de I’acide acétique a été utilisé pour la coagulation
et la floculation des colloides de bentonite. L’influence de pH a été aussi étudiée. Les
expériences ont été réalisées a différentes concentrations de chitosane et a différents pH sur des

suspensions préparées avec différentes quantités de bentonite.

Les auteurs ont révélé qu’a pH 5 (milieu acide), la protonnation des groups amino
conduit a un effet de coagulation, et que seulement des quantités tres faibles de polymeére sont
nécessaires pour obtenir une décantation rapide et efficace des colloides. A un pH proche du
neutre, un mécanisme différent a été impliqué dans ’effet de floculation de la chaine
polymérique du chitosane (de plus grandes quantités de polymere étaient habituellement

requises).
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utilisées

I11.1 Présentation des argiles étudiées

Ce chapitre est consacré aux deux phases de préparation et de caractérisation de deux
argiles locales Algériennes pour servir de support de traitement des eaux chargées en métaux
toxiques. Le premier échantillon d’argile a été prélevé sur un site connu dénommé Roussel du
gisement de Hammam Boughrara situé a 25 Km au nord-est de Maghnia. Le gisement est
exploité par I’entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles
(ENOF). Le deuxi¢me échantillon d’argile a été extrait d’un gisement non connu, exploité
uniquement par la population locale comme argile de poterie et dans le revétement des
habitations anciennes, appelé communément en langue tamazight «thumlilte». Le gisement est
situé dans les hauteurs de DRAA ELMIZAN a quelques kilometres de chef-lieu de la wilaya

de Tizi-Ouzou.
I11. 2 Protocole de préparation des argiles

Les deux échantillons argileux ont été extraits sous forme de gros blocs, ils se présentent
en masse onctueuse, de couleur blanc grisatre, friable par temps sec et bourgeonnant en gonflant

par temps humide.
111.2. 1. Purification des argiles brutes :

Aprés traitement mécanique (broyage et tamisage), les échantillons bruts, sont réduits en grains

de diameétre inférieur ou égal a 0.2 mm.
I111.2. 1. 1. Lavage a I’acide chlorhydrique :

Les argiles forment des associations avec des minéraux tels que les carbonates et les
hydroxydes, qui forment des revétements couvrant les surfaces des particules argileuses. Ces

impuretés peuvent étre ¢liminées par lavage a ’acide relativement dilué.

Cependant, 500 g de chaque échantillon d’argile brute a été d’abord délayés dans six
litres d’eau distillée sous agitation pendant quatre heures et laissée au repos toute une nuit pour

permettre aux feuillets des argiles de se disperser Figure (I11. 1).
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Fig. I1l. 1 : dispersion de I’argile brute dans 1’eau distillée

Apreés agitation, la suspension est passée sur le tamis de 50 um puis acidifié par HCI 5
102 N, jusqu’a un pH compris entre 2 et 3. La suspension acidifiée est ensuite mise dans des

éprouvettes hautes de deux litres sous agitation pendant quatre heures figure (I11. 2).

Flg. 11l. 2 : acidification de la suspension d’argile sous agitation

Apres I'opération de I’acidification, le mélange a été lavé a ’eau distillée jusqu’a ce que
le liquide surmontant le culot reste opalescent. Ensuite, la suspension a été mise sous agitation
pendant quatre heures. La fraction supérieure (sur une hauteur de 20 cm) avait subi une
deuxiéme sédimentation durant six heures. L’argile en suspension dans I’eau sur une hauteur

de 15 cm a été ensuite récupérée.
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I11. 2. 2. Modification des argiles
I11. 2. 2. 1. Modification par NaCl

L’argile de Maghnia (AM) et I’argile de Tizi-Ouzou (AT) récupérées apres 1’opération
de lavage ont étés rendues sodiques par imprégnation dans une solution de NaCl 1 N sous
agitation mecanique. Ensuite lavees a ’eau distillée plusieurs fois jusqu’a disparition des ions
chlorures (test négatif au nitrate d’argent), puis les suspensions ont étés exposées au soleil
jusqu’a évaporation complete de I’eau. Le solide obtenu est désigné par la suite par 'argile

sodique Fig. 111.3.

Fig. 11l. 3 : argile-sodique

I11.2. 2. 2. Modification par hexamétaphosphate de sodium (HMPS)

50 g de I’argile de Tizi-Ouzou (AT) obtenue aprés I’étape de purification a été mise
dans I’eau distillée sous agitation magnétique pendant 8 heures. A la fin de I’agitation, on
obtient une solution colloidale qu’on verse dans des éprouvettes de 2 litres. On laisse reposer
pendant une nuit, ce qui permet un gonflement des feuillets de I’argile. Aprés cette étape, on
ajoute une quantité d’hexamétaphosphate de sodium en poudre a raison de 50 g.L*! a la
suspension d’argile qu’on mis immédiatement sous agitation mécanique pendant 8 heures

ensuite on laisse décanter toute une nuit.

Apres une nuit de décantation, on constate ’apparition d’un liquide surnageant qu’on
pipete pour le faire remplacer a nouveau par la méme quantité d’hexamétaphosphate de sodium

ajouter auparavant.
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Le mélange est agité a nouveau pendant 8 heures puis décanté pendant une nuit. Cette
opération a été répétée S5 fois afin de s’assurer de I’incorporation compléte
d’hexameétaphosphate de sodium dans les particules d’argile. Aprés la centrifugation de la
suspension, le culot obtenu a été lavé plusieurs fois par ’eau distillée afin d’éliminer 1’excés

d’hexamétaphosphate de sodium. L’argile obtenue aprés ces étapes est désignée par AT-HMPS.
I11.3. Techniques de caractérisation

Plusieurs techniques ont été utilisées dans ce travail pour déterminer les propriétés

physico-chimiques des argiles a savoir :

La diffraction des rayons X (DRX) pour déterminer la minéralogie des argiles, la
fluorescence X (FX) pour estimer la composition chimique de ces argiles, la spectroscopie
infrarouge (IR) pour détecter les groupements structuraux présents dans les argiles et la

thermogravimétrie laser pour estimer la taille granulométrique des particules argileux.
111.3. 1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique tres significative dans I’étude des cristaux
a I’état solide. C’est une technique indispensable pour identifier les différents minéraux des

argiles naturelles.

Le principe de cette technique est basé sur la diffusion des rayons X par la matiere. Ce
phénomene de diffusion est le résultat d’une interaction entre le fiscaux de rayons X et la
matiére. L’observation d’un rayonnement diffracté est donc soumise a des conditions relatives
a l’existence d’interférences constructives ou cohérentes. La loi de Bragg établit la condition
essentielle a la diffraction a savoir : deux rayons diffusés par un cristal sont en phase et
s’additionnent si la différence entre leurs chemins parcourus au sein du cristal est égale a n fois

(n =nombre entier) leur longueur d’onde :

2 dhleine =nA (“I 1)
Avec :
A La longueur d’onde du rayonnement utilisé ;
0: L ‘angle de réflexion ;
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dni - La distance réticulairve entre deux plans atomiques adjacents d’une méme
famille désignée conventionnellement par les indices de Miller h, k, I (4) ;

n: ["ordre de réflexion

Cette relation permet, a partir des valeurs de I’angle d’incidence, de déterminer les

équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analyse.

En effet, ’étude des argiles par la technique de diffraction des rayons X permet la
détermination de la composition minéralogique de ces matériaux. Elle permet ainsi de connaitre
les différentes phases argileuses et celles des minéraux associés. Pour y parvenir, il faut se baser
sur une étude comparative et une interprétation compléte des spectres. Cependant, le traitement
des diffractogrammes ou spectres s’effectue a 1’aide d’un logiciel basé sur les données des
fiches ASTM (American Society for Testing and Materials), faisant correspondre les distances

interarticulaire d aux angles 2théta enregistres.

La position des pics de diffraction permet I’identification des structures ou phases
cristallines présentes et donc la détermination de la composition cristallographique de

I’échantillon analysé.
I11. 3. 1. 1. Principe et conditions d’analyse

Les échantillons d’argiles qui font I’objet de ce travail ont été finement broyés et tamisés
a travers un tamis dont la dimension des pores est inférieure a 0.2 mm, ce qui permet d’obtenir
une granulométrie homogene. Les poudres obtenues ont été compactées sur les portes
échantillons adéquats afin d’obtenir une surface bien plane, puis soumis a un faisceau des

rayons X pour étre diffractés par les plans réticulaires des phases cristallines présentes.

L’étude cristallographique de nos échantillons a été effectuée sur un diffractométre
PANalytical : XPERT-PRO, tube radiogéne céramique a anticathode de cuivre, puissance du
générateur a RX : 40 mA, 45 kV équipé des logiciels pour ’acquisition et le traitement des
données (Data Collector de PANalytical et High Score Plus de PANalytical). L’onde
monochromatique provient d’une anticathode de CuKoa (A = 1,5418 A). Angle de départ
[°2Th.]': 2,0000 ; angle final [°2Th.] : 70,0000 ; Taille du pas [°2Th.] : 0,0170 et temps du pas
[s] : 91,7599.
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I11. 3. 2. Spectrométrie de Fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse qualitative et
quantitative qui permet de déterminer et de quantifier la composition élémentaire des
constituants d’un échantillon. C’est une méthode spectroscopique non destructive de

I’échantillon. Elle permet de mesurer des échantillons trés variés.
I11. 3. 2. 1. Principe de la technique

Cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été découverts et développés
dans le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée,
diffraction des rayons X). L’ionisation des atomes préalable a 1’émission de fluorescence, est
assurée par irradiation de 1’échantillon par un rayonnement X primaire ou par bombardement
d’¢électrons (5 a 60 KeV). Le spectre des rayons X émis par la matiere est caractéristique de la
composition elémentaire, en analysant ce spectre, on peut déduire la composition elémentaire,
c’est-a-dire les concentrations massiques en éléments. En théorie, ce type de spectroscopie

permet d’identifier tous les éléments chimiques a partir du Bore.

L’analyse de nos échantillons est faite avec un spectrométre séquentiel (a dispersion de
longueur d’onde) de type Bruker-Axs : S8 TIGER. Anode en rhodium, équipé d’un logiciel
pour le traitement des données (Spectra plus). Le protocole opératoire de 1’analyse est le

suivant :

Les deux échantillons d’argiles séchés broyés en poudre fine, sont mélangés a des tétra-
borates de lithium, puis fondus a 1200 °C afin d’obtenir un verre transparent homogéne (perle
boratée) qui sera utilisé pour I’analyse des éléments majeurs. Pour I’analyse des ¢éléments traces,
les échantillons sont mélangés a un liant pour subir un pressage et obtenir des pastilles. Les
perles ou les pastilles obtenues sont soumises a une source de rayonnement X primaire. lls
s’ensuivent une excitation des atomes qui vont émettre un rayonnement X secondaire de

fluorescence caractéristique de la composition chimique des échantillons a analyser.

Les concentrations inconnues des ¢léments d’un échantillon sont déterminées par des
courbes d’étalonnage qui sont tracées pour chaque élément apres avoir fixé tous les parametres
de mesure (kV-mA, cristal analyseur, collimateur, la longueur d’onde d’émission, le temps de

mesure et le détecteur).
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I11. 3. 3. Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge mesure I’excitation vibrationnelle des atomes autour des
liaisons qui les unissent. Par ailleurs, seule la zone centrale de I’infrarouge dont les longueurs
d’ondes s’étendent de 2,5 & 16 um (4000 a 625 cm?) est habituellement explorée. L’adsorption
d’une radiation infrarouge aura pour effet de faire vibrer les différentes liaisons chimiques en

modifiant les distances interatomiques et les angles normaux de liaison.

Les mesures par transformer de fourrier des absorbances permet d’en effectuer a des
teneurs et quantités de matieres trés faibles. Les différents montages disponibles permettent

d’analyser pratiquement tout type de matériaux.

Dans ce travail nos échantillons ont été analysés par un Spectroscope Infrarouge a
transformee de Fourier de type JASCO.FR/IR-4200. La surface est un filament au Ni/Cr, bobiné
sur une plaque réfractaire muni d’un interférometre de type MICHELSON, placé entre la source

et I’échantillon.
I11. 3. 4. Granulométrie laser

La granulométrie laser est une technique optique qui permet de déterminer, a partir d’un

systéme dispersé la distribution des tailles de ses particules, sa densité et sa surface spécifique.

Une particule est un ensemble de dipdles atomiques, si on applique un rayon incident
monochromatique a cette particule, les dipoles qu’elle contient réémettent chacun un champ
électromagnétique dans toutes les directions induisant ainsi des interférences constructives et
destructives (figure I11. 4). La direction de ces interférences (diffraction) dépend de la position
des dipdles, donc de la taille et de la forme de la particule. Lorsque les particules sont disposées
de facon aléatoire et suffisamment espacées, on considére dans ce cas que la figure de
diffraction obtenue est formée de la somme des figures de diffraction élémentaire de chaque

particule.

Les particules passent a travers un rayon laser fixe. Chaque particule diffracte la lumiere

selon un angle qui est fonction de sa taille.

L’image de diffraction obtenue est transformée en utilisant un modele optique et une procédure

mathématique appropriés (théorie de Mie ou théorie de Fraunhofer). Le résultat, illustré sous
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forme de courbe semi-logarithmique, est une distribution de particules en volume (diameétre

d’une sphére de volume équivalent).

La diffraction de Fraunhofer, convient quand le diamétre des particules est supérieur a
cinq fois la longueur d’onde du faisceau incident. Dans le cas des sphéres lisses, une
approximation satisfaisante permet de relier I’angle de diffraction o au diametre d des particules

et a la longueur d’onde du faisceau selon I’équation (IV. 4) :
sina =1,22 4/, (IV. 4)

Dans le cas ou le diametre des particules est inférieur a la longueur d’onde, la théorie de
Fraunhofer cesse d’étre valable et on utilise la théorie de Mie qui se base sur ’approximation
de Rayleigh. Dans le cadre de cette théorie, on suppose que le faisceau laser est non seulement
diffracté par les particules, mais qu’il est également réfléchi et diffusé. La lumiére va se
propager jusqu’a ce qu’il y ait une variation dans l’indice de réfraction du milieu de

propagation.

Cette variation d’indice va créer une réfraction du faisceau monochromatique, le laser
arrivera sur le détecteur en ayant subi plusieurs variations de sa direction de propagation. Par
conséquent, la théorie de Mie nécessite une connaissance des propriétés optiques des particules
et du milieu de dispersion. Dans cette étude les suspensions aqueuses, préalablement dispersé
dans un milieu liquide (sous ultra-sons) de ’argile AT ont été préparées de fagcon a ne pas
dépasser une obscuration de 40 %. Cependant, les résultats sont fournis de facon numérique et

graphique, donnant a la fois I’histogramme de répartition des classes, et la courbe du cumulé.
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Interferences

Onde e.m.

Onde &-m
diffusée par un
dipole atomique

Figure 1. 4: Principe de la mesure granulométrique par diffraction de lumiére

Dans ce travail, I’appareil utilisé est un granulométre laser de marque MASTERSIZER
2000 (figure 111. 5), qui fournit directement les distributions de tailles des particules, la densité
et la surface spécifique des échantillons. Ces données et autres sont fournies aprés traitement

informatique des données par le logiciel accompagnant.

Fig I11. 5 : Appareil de granulométrie laser (MASTERSIZER 2000)

/3



Chapitre 111 : Protocole de préparation et les techniques de caractérisation des argiles
utilisées

I11. 3. 5. Détermination du pH de point de charge nulle (pHecn)

Le pH de point de charge nulle (pHpcn) est le pH de la solution pour lequel les charges
positives sont compensées par les charges négatives a la surface d’un solide; ¢’est-a-dire, le pH

de la solution aqueuse dans laquelle le solide a une charge de surface globalement nulle.

Le pH de point de charge nulle des échantillons d’argile utilisées a é€té déterminé selon
le protocole expérimental proposé par Smiciklas et al [1]. Pour ce faire, des solution de KNO3
de concentration 0,1 M et de pH initial allant de 2 a 12 sont mises chacune en contact avec une
quantité pricise de chaque argile a raison de 3 g.L?, sous agitation magétique a 300 tpm pendant
24 heures. aprés 24 h le pH du surnageant de chaque mélange a été mesuré par un pH-metre.

I11.4. Protocole de sorption de cuivre et zinc par les argiles utilisées

I11.4. 1. Essais de sorption en batch

La sorption de cuivre et zinc a été étudiée en fonction du temps, du pH de milieu et la
concentration initial des métaux en question. Les essais ont été réalises dans un reacteur ouvert
a température fixe selon le schima présenter dans la figure (111. 6). Les solution métalliques ont
été préparées a partir des sels de Cu(NO3), 3H20 et de Zn(SO4), 7H20.

Le pH de la suspension a été ajusté par 1’acide nitrique dilué et/ou par ’hydroxyde de
sodium dilué. Les suspensions prélevées au fur-a-mesure de I’expérience de sorption a
différents temps de contact ont été centrifugées a une vitesse de 4000 tpm pendant 30 minutes
puis filtrée a travers une membrane de porosité 0,45 um. les filtrats obtenus sont acidifies par
ajout de quelques goutes de I’acide nitrique concentré puis analys€s par spectroscopie

d’absorption atomoque (SAA).
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Fig. I11. 6: Essai de sorption en batch

En parallele de I’expérience de sorption, I’évaluation de la variation du pH de la solution

a été suivie au cours de procédé de sorption.

L’¢évaluation de I’efficacité de procédé de sorption a été réalisée par la détermination de
la capacité de sorption des argiles (qe) exprimée en mg de métal par gramme d’argile utilisée
(équation I11. 2) ; ou encore par la détermination du taux d’élimination du métal (E) exprimé en

pourcentage du metal retenu par les argiles (équation 1V. 3).

(CO - Ce)
= —-YV I11.2
de —_ (111.2)
Co—C
E=().100  (IL3)
Co
Ou
Co: Concentration initiale du métal en mg.L™*
C,: Concentration du métal en mg.L™ & [’équilibre
V: Volume de la solution métallique en L
my - Masse des argiles en g
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I11. 4. 2. Suivi de la cinétique de sorption

Pour étudier les cinétiques de sorption des ions Cu (Il) et Zn (I1) par les échantillons
d’argiles utilisées a 25 °C. Une quantité de chaque argile a raison de 3 g.L™ a été mise en contact
avec une solution contenant 100 mg.L™? de chaque métal. Ces doses ont été choisies aprés
optimisation de ces paramétres. La cinétique de sorption a été suivie et mesurée a des intervalles

de temps allant de 5 a 150 minutes.

Au bout de chaque intervalle, la concentration résiduelle en ion métallique de chaque
prise d’essai ainsi que le pH de la solution sont mesurés a fin de suivre 1’évolution dans le

temps.

Pour mieux caractériser puis comparer I’efficacité des deux adsorbants étudiés, la
modélisation de la cinétique d’adsorption de chaque ion métallique sur les argiles utilisées a été
réalisée.

111.4. 3. Effet du pH de la solution

L’influence du pH sur la sorption de cuivre et zinc par les argiles a été étudié en utilisant
les mémes rapports solide-liquide et les mémes conditions expérimentales appliqués dans la
section précedente (111.4.2). Les valeurs du pH explorés varient de 3 a 8. Le choix de cette
gamme du pH a été estimé aprés 1’étude des diagrammes de distribution des espéces en solution
de chaque métal, déterminés grace au logiciel MEDUSA. Les suspensions ont été agitées pour
une durée de temps qui correspond au temps d’équilibre de deux heures, déterminé par 1’étude
cinétique de sorption.

I11. 4. 4. Effet de la concentration métallique initiale

La construction des isothermes d’adsorption consiste a suivre I’influence de la
concentration initiale du soluté sur la quantité adsorbée par I’adsorbant. C’est un outil simple
et significatif pour évaluer I'affinité adsorbant-adsorbat. En effet, les résultats peuvent étre
modélisés par des modeles empiriques, ce qui permet la compréhension du mécanisme
d’adsorption.

Dans ce travail, on a étudié 1’influence de la concentration initiale de cuivre et de zinc
sur les argiles utilisés en faisant varier la concentration initiale de ces métaux de 10 mg.L* a

150 mg.L™. Le rapport solide-liquide utilisés est 3 gramme d’argile dans 1litre de solution.
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Le pH de la solution a été fixé a 6 et le temps de contact correspond au temps d’équilibre

déterminé par la cinétique de sorption (2 heures).

I11. 5. Analyse des métaux par Spectrométrie d’absorption atomique

La spectrométrie d’absorption atomique est une technique servant a déterminer la
concentration de certains métaux dans un échantillon. Elle fait partie des méthodes classiques
d’analyse en chimie analytique. Basée sur des méthodes optiques, elle conduit aussi bien a des
résultats qualitatifs qu’a des données quantitatives. L’adsorption est utilisée pour faire un

dosage sur un élément connu.

I11. 5. 1. Principe de ’analyse

La solution contenant les ions a doser est aspirée a débit constant dans un nébuliseur
pneumatique. La solution est ainsi envoyée sous la flamme d’un brouillard dans une flamme
(acétyléne/air, ou acétyléne/air/peroxyde d’azote). Les ions en solution vont alors passer a 1’état
d’atome. On envoie sur la flamme un rayonnement de longueur d’onde spécifique de I’atome a
analyser.

On mesure 1’absorbance, celle-ci étant proportionnelle a la quantité d’atome dans la
flamme donc d’ion en solution. Cela permet le dosage de I’analyte aprés avoir réalisé une

courbe de calibration bien-sir.

I11. 5. 2. Etapes suivies pendant ’analyse
Préalablement a la préparation de la solution filles par dilution de la solution mere afin
de pouvoir tomber dans la gamme adéquat de chaque métal, nous avons suivi les étapes
suivantes :
1) Choisir la lampe appropriée a l’élément a doser et la faire chauffer ;
2) Sélectionner la longueur d’onde du monochromateur et la largeur de fente requise pour
isoler le pic de résonance ;
3) Régler le zéro du détecteur en [’absence de radiation ;
4) Ajuster a 100% la réponse du détecteur (concentration nulle) en passant dans la flamme
le solvant (eau déminéralisée) ;
5) Mesurer [’absorbance des standards préparés a partir d’'un sel pur de [’élément a

doser ;
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L
6) Tracer la courbe d’étalonnage en portant I’évaluation de I’absorbance en fonction de
la concentration des standards ;
7) Passer les échantillons a doser et lire les concentrations en mg.L™.

Les analyses par spectrométric d’absorption atomique de nos échantillons ont été
réalisées au niveau de centre de recherche en analyse physico-chimique (CRAPC). L’ appareil
utilisé est de marque Agilent Graphite Tube Atomizer GTA 120.
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Pour pouvoir estimer les propriétés des argiles étudiées, notamment celles de la région
de Tizi-Ouzou et afin de comprendre les mécanismes d’interactions adsorbant/adsorbat. Nous
avons consacreé ce chapitre a la présentation des résultats les plus pertinents de la caractérisation

physico-chimique la plus fine, ainsi que les interprétations les plus significatives possibles.

IV. 1 Analyse minéralogique par diffraction de poudre (DRX)

L’analyse minéralogique des échantillons d’argiles utilisées a été réalisée par diffraction
des rayons X (DRX) sur poudre a I’aide d’un diffractométre PANalytical : XPERT-PRO, tube
radiogéne céramique a anticathode de cuivre, puissance du générateur a RX : 40 mA, 45 kV,
longueur d’onde A = 1,5418 (K« (Cu)). Le diffractométre est accompagné d’un logiciel pour
I’acquisition des données : DataCollector de PANalytical et d’un logiciel pour traitement des
données : HighScore Plus de PANalytical.

Pour I’identification de phases minéralogiques presentées dans les diffractogrammes
illustrés dans la figure (V.1). Les positions et les intensités de pics observés sont comparés aux
fichiers de référence PDF-ICDD (Powder Diffraction File-International Center for Diffraction

Data) et éventuellement 1’utilisation de RIR (Reference Intensity Ratio) inclus dans le logiciel
HighScore Plus du fichier PDF-1CDD.

Le diffractogramme de I’argile de Maghnia presenté dans la figure (I1V. 1a), révéle la
présence d’un pic avec une distance basale doo: de 15,38 A correspondant & une montmorillonite
sodique. La présence de I’illite a été aussi nettement observée vers la réflexion 10,03 A La
bentonite de Maghnia contient aussi du quartz dont les raies se manifestent vers les réflexions
4,26 A et 3,34 A. On constate aussi la présence de feldspath qui se manifeste avec des raies

vers 6,45 A et 3,32 A.

Le diffractogramme de I’échantillon d’argile de Tizi-Ouzou illustré sur la figure (1V.

1b) met en évidence la présence de plusieurs phases minérales cristallines (Tableau 1V. 1).

Des réflexions caractéristiques de la montmorillonite ont été détectées a 12,18 A, 4,47
A et 1,90 A. La présence de la calcite a été aussi nettement observée vers 3,03, 2,28 A, 2,09 A
et 1,87 A. Nous soulignons aussi la présence du quartz et de la cristobalite comme minéraux
associés. Les réflexions du quartz se manifestent vers 3,34 A, tandis que les pics de la

cristobalite apparaissent vers 4,034, 3,12, 2,89 A et 2,48 A.
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Fig. IV.1 : Diagramme de diffraction des rayons X de la bentonite de Maghnia (a) et
I’argile de Tizi-Ouzou (b)

La détermination minéralogique a été conduite de facon conventionnelle en considérant

les équidistances réticulaires et les intensités relatives des réflexions.
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Tableau IV. 1 : Les distances réticulaires des différents minéraux présents dans les argiles

utilisées

Distance réticulaire d(A)

Montmorillonite Illite Cristobalite Quartz Calcite Feldspath

15,38 10,03 4,04 4,26 - 6,45
AM 4,47 3,34 3,32
12,18 - 4,03 3,34 3,03 -
AT 4,47 3,12 2,28
1,90 2,89 2,09
2,48 1,90

La composition minéralogique de I’argile de Maghnia et de I’argile de Tizi-Ouzou a
montré que ces dernieres possedent une structure plus-ou-moins similaire. Neanmoins, la
fraction argileuse présente dans I’argile de Maghnia est constituée essenticllement de
montmorillonite vue, la largeur et I’intensité de son pic caractéristique ainsi qu’une teneur faible

en illite.

Par contre, I’argile de Tizi-Ouzou est un mélange de montmorillonites avec differentes
impuretés qui se composent de cristobalite et calcite. En effet, la montmorillonite présente dans
ces argiles est souvent rencontrée dans les sols de déférentes régions de I’ Algérie notamment
la région de I’oranie. Ce minéral appartient a la famille des Smectites de structure TOT. Cette
famille présente deux types de sites pouvant éventuellement interagir avec les ions présents en

solution.

Le premier type correspondant aux sites d’échange, présents sur les surfaces basales
d’une capacité de 80 a 120 méq/100g. Le deuxieme type de sites est situé sur les bordures des
cristaux, la ou les liaisons sont rompues. Il s’agit de groupements hydroxylés de type (= S;0H)

et aluminol (= AIOH) de capacité comprise entre 2 & 5 sites/nm?,
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La figure (IV. 2) présente schématiquement les deux principaux types de sites
d’adsorption présents a la surface d’un phyllosilicate présentant une charge structurale

négative permanente.

Sites d’échange

Sites de bordure

(SiOH et AIOH)

Fig. IV.2 : Sites d’adsorption présente a la surface de minéraux argileux présentant une

charge structurale

En outre, I’argile appartenant a cette famille (smectites) Se caractérise genéralement par
une grande capacité de gonflement et une capacité d’échange cationique ¢levée, ce qui lui
permet de fixer des cations a sa surface. Cependant, I’é¢tude de phénoméne d’hydratation des
montmorillonite réalisés dans les travaux de Bérend et Cases [2, 3] a démontré que I’apparition
des réflexions vers 12,2 A et 15,5 A dans les diffractogrammes des montmorillonite est d{ & la
solvatation des cations interfoliaires en monocouche d’eau et bicouches d’eau respectivement.
Cette méme étude a confirmé aussi que le gonflement des montmorillonites dépend de la
capacité d’hydratation du contre-ion. Ainsi des bicouches d’eau sont observées pour les
smectites sodiques, par contre les cations bivalents tels que Ca?* ou Mg?* conduisent a des

monocouches d’eau.

Tableau IV. 2 : Distances interfoliaire doo1 (A) des argiles utilisées

Argiles utilisées doo1 (R)
Argile de Maghnia (AM) 15,38
Argile de Tizi-Ouzou (AT) 12,18
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En se basant sur les confirmations mentionnées dans les travaux de Bérend et Cases
cités précédemment et les distances interfoliaires doos (A) trouvées dans les diffractogrammes
de nos échantillons (Tableau V. 2), on suggére que I’argile de Maghnia est une montmorillonite
sodique tandis que I’argile de Tizi-Ouzou peut étre considérée comme une montmorillonite

sodique-calcique.
V.2. Analyse par Fluorescence X

L’analyse par la technique de fluorescence X a été effectu¢e afin de déterminer la
composition chimique en termes de pourcentage d’oxyde de nos échantillons. Le Tableau (V.

3) regroupe les pourcentages massiques des oxydes présents dans chaque échantillon.

L’oxyde de silicium est logiquement doit étre le constituant majeur de toutes les argiles.
Par ailleurs, la quantité la plus élevée a été détectée pour I’argile de Maghnia (AM) avec un
pourcentage en masse qui varie entre 60 a 70 % contre 48,28 % pour I’argile de Tizi-Ouzou
(AT). On constate que I’oxyde d’aluminium est présent avec une quantité importante pour les

deux argiles avec des pourcentages presque identiques.

La méme constatation a été observée pour 'oxyde de magnésium qui présente un
pourcentage autour de 2,6 % pour les deux argiles. Tandis que I’oxyde de calcium est largement
présent dans I’argile de Tizi-Ouzou (AT) avec un pourcentage de 11,26 % contre un
pourcentage de 0,5% pour I’argile de Maghnia. Ces pourcentages confirment la nature calcique
de I’argile (AT) et la nature sodique de I’argile (AM) suggérer apres 1’analyse par diffraction
des rayons X (DRX). La quantité la plus ¢levée de ’oxyde de fer a été observée pour I'argile
(AT) avec un pourcentage de 7,63 % contre un pourcentage qui varie entre 1 a 3 % pour ’argile
(AM).

Tableau V. 3 : La composition chimigue en pourcentage (%) des argiles

SiOz A|203 Fe,O3 MgO CaO Na,O K,O SIOz/ A|203

AM 60-70 17-20 1-3 254 0,5-1 1-2  0-0,75 3,50

AT 48.28 16 763 262 1126 061 2,65 3,01
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D’aprés les résultats mentionnés dans le tableau IV 3, on conclut que les argiles (AM)
et (AT) sont des argiles silicatées, riches en alumine. La valeur de rapport SiO2/ Al,Oz de
I’argile (AM) et ’argile (AT) est en accord avec celui des montmorillonites qui varie entre 2 &
5,5 [4].

IV.3. Analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier
(IRTF)

L’¢étude des solides par spectroscopie infrarouge (IRTF) a pour but de déterminer les
différentes fonctions chimiques présentes a la surface de ces derniers. Il s’agit d’ une technique
complémentaire qui se focalise en général sur I’étude des échantillons a 1’échelle moléculaire.
Dans le cas des argiles, elle permet essentiellement de mettre en évidence la présence des
carbonates et de la matiere organique. Elle est souvent exploitée pour caracteriser la nature des

interactions adsorbant/adsorbat.

La spectrophotométrie infrarouge dans le domaine de I’infrarouge moyen (400-4000)
est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristiques des groupements fonctionnels
y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude de la structure des argiles et

I’identification des minéraux argileux (figure. 1V. 3).

Généralement les bandes d’absorption qui apparaissent dans la région 3700 a 3200 cm’
! correspondent aux vibrations d’élongation du groupement hydroxyle (—OH li¢). La position
exacte de ces bandes et leurs intensités varient selon la nature des liaisons des molécules. Par
ailleurs, la vibration d’élongation du groupement hydroxyle (—OH) de structure caractérisant
les smectites se manifeste dans ’argile de Maghnia (AM) vers 3600 cm™ et pour l’argile de
Tizi-Ouzou (AT) elle apparait vers 3646 cm™.

Les bandes de vibration caractérisant I’eau adsorbée se manifestent vers 3411 cm™ et
1577 cm? pour ’argile AM; vers 3394 cm™ et 1664 cm™ pour I’argile AT. Tandis, que les
bandes caractéristiques des carbonates ont été détectées dans I’argile AM vers 2304 cm™, 1330
cm™ et 867 cm™ et pour l’argile AT se manifestent vers 2356 cm®, 1378 cm™. Le domaine de
déformation et d’élongation des liaisons (Si-O) se manifestent entre 1300 et 400 cm™. Ainsi la
présence de quartz dans I’argile AM se manifeste vers 807, 796 et 750 cm™ avec des intensités

faible, par contre pour I’argile AT se manifeste vers 829cm™.
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Les spectres infrarouges de ces argiles montrent aussi les signaux correspondant a la
vibration d’élongation de groupe (Si-O-Si) de la montmorillonite entre 1029 a 919 cm™ pour
I’argile AM et a 1051 cm™ pour argile AT.
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Fig IV. 3: Spectre IR de I’argile de Maghnia (AM) et de ’argile de Tizi-Ouzou (AT)
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Nous signalons aussi des bandes situées vers 574 et 489 cm™ pour ’argile AM et vers
802 et 512 cm pour I’argile AT. Ces bandes sont attribuées aux vibrations de déformations

des liaisons (Si-O-Al et Si-O-Mg) de couche octaédrique.

On ramarque 1’apparition d’un pic large avec deux épaulement a 2965 cm™ et 2883 cm
! pour I’argile AT mais I’absence total de ces bandes dans le spectre de ’argile AM. Ces bandes
corresondent a la vibration d’élongation des liaisons (C-H) des matieres organiques. Le Tableau

(IV. 4), résume les principaux bandes obtenues.

Tableau IV. 4 Nombres d’ondes des bandes d’absorption caractéristiques du spectre IRTF des
argiles AM et AT

Nombre d’onde (cm™)

Type de vibration AM AT
Von allongement 3600 3646
Von (H20) allongement 3411 3394
Von (H20) déformation 1577 1644
Vsi.o allongement 1027 1051
Valaion deformation 919 885
Valreon deformation 807 -

V aimgon déformation 750 -
Vsio-al et Vsio-mg déformation 574 559
Vsi-o-si déformation 489 442
Vc.+allongement - 2902-2981

Les bandes d’absorption observées dans les spectres des argiles AM et AT (Tableau 1V.
4), révele la présence des liaisons caractérisant les montmorillonites. Par conséquent, 1’étude
réalisée par cette méthode (IRTF) est en bon accord avec les résultats révélés par les analyses

de diffraction des rayons X.
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La figure (IV. 4), présente les spectres de 1’argile de Tizi-Ouzou (AT) et modifiée par
Héxametaphosphate de sodium (AT-HMPS). On constate I’apparition d’aucune nouvelle bande
d’absorption sur le spectre de I’argile AT-HMPS (figure 1V. 10), ce qui indique qu’aucun
groupe fonctionnel n’a été formé aprés la modification d’AT par ’héxametaphosphate de
sodium (HMPS). Cependant, on constate un décalage de la bande de vibration structurelle de
Von (H20) de 3646 cm™ a 3666 cm™ aprés modification par PHMPS. Les vibrations de
déformation (Vor (H20), Vaaion, Vaireon €t Varo-si) & 1644, 885, 559 et 442 cm™ sont
décalées a 1646, 887, 566 et 503 cm™ respectivement. Le décalage de ces bandes observé dans
le spectre IR d’AT-HMPS par rapport au spectre d’AT indique que I’effet de modification de
I’argile AT par ’HMPS est efficace sur les parties minérales de silice et d’alumine. Les résultats
trouvés dans cette étude sont similaires aux résultats trouvés dans I’étude menée par Yu-Ling

et al [5].

——AT ——AT-HMPS
Vou(H;0)
VSi-O
Vaiaion
Vgi(H,0) \/ u
3 ™
- /) :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

longueur d'onde (cm-1)

Fig IV. 4 : spectres infrarouge des argiles AT et AT-HMPS
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IV. 4. Analyse granulométrique par diffraction laser

La distribution granulaire de ’argile AT est reportée en figure (IV. 5). L’histogramme
et le cumulé sont représentés par les axes gauche et droite respectivement. Les principales

données issues de cette analyse sont illustrées dans le Tableau IV. 5.

On constate d’apres la figure (IV. 5) que la distribution des particules d’argile AT est
bimodale avec un mode tres fin vers 0,15 um et un mode moyennant fin vers 10 um, traduisant

I’existence d’agrégats.

Tableau IV. 5; Résultats de I’analyse granulométrique de I’argile AT

Densité Surface Type de Diameéte Dao Dso

(g/cm®)  spicifique  distribution  moyen (Um) (um)
(m?/g) (um)

3 11,23 Hétérogéne 4.56 14.11 1.30

Les paramétres Dgo et Dsg sont deduits du cumulé en volume Tableau V. 5. Cependant,
on constate que la valeur de Dgo est de 14.11 pm, cela signifie que 90% des particules de I’argile
AT ont un diameétre en volume inférieur a 14.11 um. la méme chose pour Dso de valeur 1.30

um ou 50% des particules ont un diameétre inférieur a 1.30 um.
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Fig. IV. 5 : distribution granulométrique en volume de I’argile AT

L’argile AT que nous avons étudiée est caractérisée par des particules dont la majorité
(90%) a une taille inférieure a 14,11 um. par ailleurs, la taille des particules d’argile de notre
échantillon est tres fines par rapport a la taille des argiles citées dans la littérature, Kaya et Oren

(<75 um) [6] ; Karapinar et Donat (< 240 um) ) [7].

D’apres les résultats mentionnés dans le tableau (IV. 5), on peut dire que la surface
spécifique de notre argile (11,23 m?.g™) est trés faible comparée a celles trouvées dans la
littérature. Benkorich et Mesbahi [8] ont indiqué une surface de 56,44 m2.g™) pour une argile
naturelle Algérienne. La surface de notre argile est inférieure aussi a celle trouvée par Karapinar

et Donat (43,61 m2.g™%) [7] ainsi que celle trouvée par Kaya et Oren (441,96 m2.g™?) [6].

En effet, la surface spécifique mesurée par granulométrie laser ne doit pas étre
confondue avec la surface spécifique calculée par la méthode BET qui est beaucoup plus proche
de la réalité physique (porosité du matériau). Par conséquent, la surface spécifique de notre
échantillon d’argile trouvée par la méthode de granulométrie laser n’est qu’une indication qui

pourrait étre loin de la valeur réelle de cette derniére.

91



Chapitre 1V & coceiiiiiiiiiiiiiieiieceieececesescasesesnannes Caractérisation des argiles utilisées

V. 5. Etude morphologique au Microscope Electronique a Balayage (MEB)

L’observation au Microscope Electronique a Balayage (MEB) présente I’avantage de
nous permettre de visualiser la morphologie et la texture de la surface de notre échantillon
argileux et de caractériser des assemblages minéralogiques.

Les images obtenues par la microscopie ¢lectronique a balayage de I’argile AT avec des
agrandissements différents, sont présentées sur les clichés de la figue (IV. 6). Les particules
argileuses se présentent sous forme d’amas d’agrégats tres fins et de plaquettes en forme de

batonnets aux contours irréguliers.

Toutefois, il est clair sur les images que nous avons a faire a des minéraux présentant
des formes caractéristique des phyllosilicates: voiles, alvéoles, agglomérats de petites structures
planaires. Par ailleurs, les figures (IV. 6¢, V. 6d) montrent des réseaux alvéolaires ou en nid
d’abeilles caractéristiques des phyllosilicates, et plus particulicrement des smectites. Ces
phyllosilicates cristallisent en tapis plus ou moins continus sur la paroi interne du tube figure
(IV. 6d). D’autre part, nous pouvons observer ponctuellement, quelques cristaux automorphe

de quartz.

On peut constater également la granulométrie tres fine de ces particules figure (1V. 6a).

Ce qui concorde avec les résultats trouvés par I’analyse granulométrique.
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Fig. IV. 6 : images MEB de ’argile AT a différents agrandissement
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IVV.6. Détermination du pH de point de charge nulle (pHpcn)

La figure (IV. 13) présente 1’évaluation de ApH en fonction de pH initial des
suspensions de chaque échantillon d’argile AM, AT et AT-HMPS a partir duquel les pHpcn de
chaque argile sont déduits. Le pH de point de charge nulle est déterminé a partir de I’interaction

de la courbe ApH = f (pHi) avec I’axe des abscisses (pHi).

Le point de charge nulle, en anglais “point of zéro charge“est le pH pour lequel la charge
totale de la particule (comprenant la surface de I’oxyde et la couche de solvatation) est nulle.
Les particules argileuses en suspension développent deux types de charge de surface : des
charges de faces négatives, qui sont dues aux substitutions isomorphiques dans la structure
cristalline de I’argile, et des charges de bords, qui dépendent du caractéere amphotere des
particules hydratées (SOH) et donc du pH du milieu. Cependant, les charges de faces sont
indépendantes du pH. Par contre, les charges de surfaces des bords dépendent du pH (en milieu

acide, elles sont positives alors qu’en milieu basique, elles sont négatives).

Les résultats obtenus (fig. 1V. 7), montrent que les charges développeées sur la surface
des argiles dépendent du pH. En effet, ces charges de surface sont positives, pour des pH
inférieurs aux points de charge nulle respectifs des trois argiles AM, AT et AT-HMPS. Pour

des pH supérieurs a ces pHrcn, les charges de surface sont négatives.

Tableau IV. 6 : pH de point de charge nulle des argiles AM, AT et AT-HMPS
Argile AM AT AT-HMPS

pHpcn 6,1 6,3 6.0

Le tableau (1V. 6), illustre les pH de point de charge nulle des échantillons d’argiles
AM, AT et AT-HMPS. Les résultats de cette étude (tableau. V. 6), montre que la différence

entre les pH de point de charge nulle de ces argiles n’est pas vraiment significative.

Par ailleurs, le pHpcn de ’argile AM est de 6,1 contre 6,3 pour 'argile AT. Ce petit
décalage est du probablement a la nature sodique et sodique-calcique des argiles AM et AT
respectivement. Cependant, nous constatons que l’imprégnation de I’argile AT dans une
solution d’hexametaphosphate de sodium fait diminuer son pH de point de charge nulle de 6,3

a 6. Ce résultat laisse a suggérer que les cations échangeables présent dans 1’argile AT ont étés
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complétement échangés par le sodium. Nous remarquons également, que le ApH de I’argile
AT-HMPS varie linéairement a partir de pHi 3 et ne présente pas d’inflexion. Cette remarque

est due probablement au pouvoir tampon élevé de 1’argile AT-HMPS.
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Fig. IV. 7 : Détermination du pHpcn d’AM, AT et AT-HMPS.
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La récupération des métaux a partir de «liquide» est basée sur les mécanismes physico-
chimiques de transfert du métal sous forme subtilisée vers une phase solide. En effet, la
rétention des ions métalliques présents dans des solutions aqueuses peut avoir lieu par différents
mécanismes tels que la précipitation, I’échange d’ions et la sorption qui est considérée dans le
présent travail comme une technique de dépollution des eaux usées contaminées par les métaux

lourds tels que le cuivre et zinc.

Pour cela, on s’est intéressé dans ce chapitre a la valorisation et & I’activité d’une argile
locale de la région de Tizi-Ouzou dans le traitement des eaux chargées en cuivre et zinc et
comparé ainsi sa capacité de rétention avec celle de ’argile de Maghnia qui a déja prouvée une

efficacité élevée a retenir ces ions métalliques.

Les essais de sorption de cuivre et zinc sur les argiles preparées, ont eté réalises selon
la méthode du réacteur fermé « batch». Plusieurs paramétres ont été étudiés a savoir le temps
de la mise en equilibre, le pH de milieu et la concentration initiale des cations métalliques. Les
résultats de la cinétique d’adsorption ont été€ analysés en appliquant les deux modeles cinétiques
les plus utilisés dans la littérature : modele du pseudo-premier ordre et le modéle du pseudo-
second ordre. Les isothermes d’adsorption ont étés modelisées en utilisant deux modeles
empiriques : modeéle de Langmuir et celui de Freundlich. A la fin de cette étude, une
comparaison de la capacité d’adsorption de cuivre et zinc par nos argiles avec d’autres
adsorbants argileux a été réalisée afin de conclure sur I’efficacité de nos matériaux vis-a-vis de

la rétention de ces cations métalliques.
V. 1 Cinétique de sorption

Le temps de la mise en équilibre est un parametre important qui permet la détermination
de la rétention maximale de cuivre et zinc et par conséquent I’évaluation de ’efficacité de
I’adsorbant. Dans ce travail, I’étude de la cinétique de sorption du systéeme métal-argile a été
réalisée pour une durée maximale de 4 heures a température fixe de 25 °C et a pH entre 6 et
6,5. La concentration initiale des cations métalliques a été fixée a 100 mg.L™. Cette derniére a

été choisie apres optimisation de la teneur de ces métaux.

L’agitation de la suspension se fait a I’aide d’un agitateur rotatif avec une vitesse de 150
rom. Les rapports solide-liquide retenus sont de 3 g.L™ pour les trois échantillons d’argiles

utilisées.
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V. 1. 1. Sorption de cuivre et zinc par ’argile AM et AT

La figure (V. 1) représente la variation de la quantité retenue en mg/g de cuivre par les
deux argiles (AM et AT) en fonction du temps de contact. Les résultats révelent que le temps
nécessaire a I’équilibre est atteint au bout de 60 minutes pour I’argile AM et a 90 minutes pour

I’argile AT.

30

qt (mg/g)

temps de cantact (min)

Fig. V.1 : Cinétique de sorption de cuivre sur I’argile AM et AT : T=25°C ; Cm =100 mg.L"
1Ca=3g.L1;Vs=1L;pHi=55.

Les courbes ont une allure générale identique et représentent la variation de la quantité
du cuivre retenue par les deux argiles au cours du temps. Cette quantité croit rapidement avec
le temps de contact jusqu’a atteindre une valeur constante de 27,65 mg/g et 22.1 mg/g apres
60 minutes de contact pour I’argile AM et 90 minutes pour ’argile AT. Par ailleurs, les résultats

montrent que 1’argile AM présente la capacité d’adsorption la plus élevée par rapport a I’argile
AT.

La figure (V. 2) représente la variation de la quantité retenue en mg/g de zinc par les
deux argiles (AM et AT) en fonction du temps de contact. Les résultats démontrent que le temps

nécessaire a 1’équilibre est atteint au bout de 60 et 90 minutes de contact pour ’argile AM et
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AT respectivement. On constate également que les courbes ont une allure parfaitement
identique.

Les résultats de cette étude, laisse a suggérer que les deux argiles AM et AT possedent
les méme sites d’adsorption. La vitesse de sorption identique observée pour les deux argiles
(AM et AT), stipule que la sorption de cuivre et zinc sur les deux argiles sont régis par des

mécanismes de sorption identiques.

La figure (V. 3) révele que I'affinité des argiles AM et AT vis-a-Vvis de cuivre et zinc est
de ’ordre Cu > Zn, et ce pour les deux argiles.

La capacité de sorption ¢€levée observé pour I’argile AM avec les deux cations
métalliques cuivre et zinc est due probablement aux nombre élevés de sites d’échange

disponible dans cette argile comparant a ceux de I’argile AT.

30
25 T
20 T+
o
~
'éb ]
= 15 +
= ]
10 1
5.
] —0—AM —@—AT
ottt -ttt
0 20 40 60 80 100 120 140 160

temps de cantact (min)

Fig. V. 2 : Cinétique de sorption de zinc sur I’argile AM et AT : T=25°C ; Cm =100 mg.L"
1-Ca=3¢g.L1;Vs=1L;pHi=55.
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Fig. V. 3 : Cinétique de sorption de cuivre et zinc sur ’argile AM et AT : T=25°C;
Cm=100mg.L?;Ca=3¢g.L;Vs=1L;pHi=55.
V. 1. 2. Sorption de cuivre par I’argile modifiée AT-HMPS

Dans le but d’augmenter la capacité de rétention de I’argile AT vis-a-vis des cations
métalliques, nous avons tenté d’augmenter le nombre de sites d’échange de cette argile par
imprégnation de cette derniere dans une solution contenant un agent dispersant
hexametaphosphate de sodium (HMPS). Les expériences de modification ont été suivies selon

le protocole expérimental mentionné dans le chapitre 4.

Les résultats mentionnés sur la figure (V. 4), montrent clairement que 1’imprégnation
de l’argile AT dans la solution saturée d’hexameétaphosphate de sodium a fait augmenter la

capacité de rétention de cuivre de cette derniere de 22,1 mg/g a 30,32 mg/g.
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Fig. V. 4 : Cinétique de sorption de cuivre par I’argile AM, AT et AT-HMPS : T=25°C;
Cm=100mg.L?;Ca=3g.L;Vs=1L;pHi=55.

V. 1. 3. Evaluation du pH de la solution métallique au cours de procéde de sorption

Le suivi de la variation du pH de la solution métallique dans le temps en présence des
argiles AM, AT et AT-HMPS, nous permettra d’avoir un aper¢u du mécanisme mis en jeu au
cours de la sorption des métaux. La figure (V. 5) représente I’évaluation du pH de la solution

de cuivre (1) en fonction de temps de contact avec les argiles AM, AT et AT-HMPS.

Les résultats illustrés dans la figure (V. 5) montrent que la sorption du cuivre (1) par les
argiles entraine généralement une augmentation progressive du pH de la solution jusqu’a

I’équilibre (pH stable) au fur et a mesure de processus de sorption.

Cette stabilité refléte I’établissement de I’équilibre ou aucun n’échange ne se produit.
Le pH final de la solution de cuivre en contact avec les argiles sont regroupés dans le tableau
(V.1).Ces pH a I’équilibre sont toujours inférieurs ou égale aux pHpcn des argiles AM, AT
et AT-HMPS qui sont de 6,1 ; 6,3 et 6 respectivement. Toutefois, on constate que le pH de la
solution métallique en présence de ’argile AT-HMPS reste stable au environ de la valeur 6 dés

la premieres minute de contact. Ce résultat et d0 probablement a I’enrobage des particules
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argileuses par I’hexamétaphosphate de sodium entrainant un mécanisme de chélation entre les

ions de cuivre et les oxygenes de I’hexamétaphosphate [9].

6,2

«
@

—0—AM —@—AT ®— AT-HMPS

54 ——v—+——++—+r—++++r+rrrrtrrrrt vt

temps (min)

Fig. V. 5 : Evaluation du pH de la solution du cuivre (Il) en présence des argiles : T=25°C;

Cm=100mg.Lt;Ca=3g.L?;Vs=1L.

Tableau. V. 1; pH al’équilibre de la solution de cuivre en contact avec les argiles

AM AT AT-HMPS
PHeq 6,11 6,15 6,03
pHpcn 6,1 6,3 6,0
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V. 1. 4. Modéles cinétiques

Deux modeéles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme de sorption de
cuivre et zinc par les argiles : Modeéle cinétique pseudo premier ordre (figure V. 6-7), modele
cinétique pseudo-second ordre (figure V. 8-9). Le but de I’application de ces modéles est de
fournir des expressions générales capables de décrire la cinétique d’adsorption de ces métaux
sur les surfaces des argiles (AM, AT et AT-HMPS).

L’utilisation des modéles pseudo-premiers ordres et pseudo-second ordre est largement
répondue dans la littérature. On trouve leurs applications dans différents systeémes d’adsorption.
Ho et McKay [10] avaient repris 1’étude de la cinétique d’adsorption de plusieurs systémes
liquide-solide rapportés dans des études précédentes.

Le modeéle cinetique de pseudo-premier ordre a été largement utilisé pour d’écrire la
sorption des ions métalliques sur les adsorbants naturels [11-31]. Neanmoins, dans la plupart
des cas, I’équation de pseudo-premier ordre de Lagergren ne convient pas bien pour toute la
gamme du temps de contact. Elle est généralement applicable sur les 20 a 30 minutes du
processus de sorption [32]. Contrairement le modele pseudo-second ordre est plus adapté pour
prédire le comportement cinétique d’adsorption sur tout I’intervalle de concentration étudie.
Ces deux modeles jouent un réle primordial dans la prédiction des mécanismes d’adsorption
[33].

Lorsqu’un systéme obéit au modele du pseudo-premier ordre, le mécanisme
d’adsorption est souvent régi par le mode de diffusion alors que le mod¢le du pseudo-second
ordre est basé¢ sur I’hypothése que le meécanisme d’adsorption est de nature chimique
(chimisorption) mettant en jeu des forces de valence par le partage ou I’échange d’électrons

entre le solide et le métal. Par conséquent, I’interaction et la rétention du métal serait donc forte.

Le tableau (V. 1) regroupe les différents parametres cinétiques calculés a partir de la
représentation graphique de ces deux modeles. Le calcul des parametres cinétiques a été effctué
a partir des formes linéaires des équations proposees par Lagergren (eqg. I. 3 ) et Ho et Mc Kay

(eq. I. 8), citées dans la partie bibliographique.

Les parameétres cinétiques calculés pour les deux modeles sont K1, Kz et g(e, car) (quantité
d’adsorption déterminée a partir de modele cinétique). Les valeurs des quantités d’adsorption

de cuivre et zinc déduites a partir de modeéle de pseudo-second ordre (tableau V. 2) sont les plus
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proches de celles déterminées expérimentalement pour tous les argiles ce qui indique
I’adéquation de I’utilisation de ce modele a décrire la cinétique de sorption de cuivre et zinc sur
les surfaces de ces supports argileux. Les résultats révélent que les coefficients de corrélation
les plus élevés observés pour les trois argiles sont ceux du modele pseudo-second ordre (varies
entre 0.998 a 1). Ces données confirment que le modeéle cinétique de pseudo-second ordre est
le plus fiable pour décrire ’adsorption de cuivre et zinc par les argiles. Ce qui est en bon accord

avec des travaux antérieurs cités dans la littérature [10, 34-36].
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Fig. V. 6: Représentation du modéle cinétique de pseudo-premier ordre pour I’adsorption de

cuivre par les argiles.
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Fig. V. 7 : Représentation du modele cinétique de pseudo-premier ordre pour I’adsorption de

zinc par les argiles.
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Fig. V. 8 : Représentation du modéle cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption de

cuivre par les argiles.
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Tableau. V. 2 ;
Paramétres cinétique de I’adsorption de cuivre et zinc par les argiles
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
R? Ki Ol cal R K2 Qeexp  Oecal
Mint  mg.g?! g.mglmin? mgg! mg.g?
AM Cu 0,388 0,007 1,08 0,999 0.301 27,66 27,47
Zn 0,395 0,004 1,90 0,998 0.047 23,72 22,77
AT Cu 0930 0,038 241 0,999 0.061 22,14 22,27
Zn 0,628 0,007 2,46 0,999 0.138 20,66 20
AT-HMPS Cu 0,060 0,003 0,44 1 0.169 30.07 30,12
8
. ®AM OAT
6
5
5 4
- 3
2
1
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (min)

Fig. V. 9 : Représentation du modéle cinétique de pseudo-second ordre pour I’adsorption de

zinc par les argiles.
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V. 2. Effet de pH

Le pH du milieu conditionne 1’état de la charge superficielle aussi bien de I’adsorbant
que de ’adsorbét. L’influence du pH sur la sorption de cuivre et zinc sur les surfaces des argiles
AM et AT a été étudiée selon les mémes conditions opératoires appliquées dans 1’étude
cinétique. Le pH exploré varie de 3 a 8, le choix de cette gamme est di a ’hydrolyse et a la
précipitation de cuivre et zinc a partir de 5,5 et 7,5 respectivement. A des pH alcalins tous les
métaux se trouvent sous forme de précipités insolubles (Cu(OH), et Zn(OH), ). C’est pourquoi
nous nous somme limité pour 1’étude du pH aux valeurs comprises entre 3 et 8. Le temps de

contact correspond au temps de la mise en équilibre de chaque argile qui est de 2 heures.

D’apres les résultats illustrés sur la figure (V. 10) qui représentent la variation de la
quantité du cuivre (I1) et zinc (I1) adsorbée par les argiles AM et AT en fonction du pH. On
constate que le pouvoir adsorbant des argiles AM et AT dépend du pH. La quantité des métaux
retenus par les argiles augmente avec 1’augmentation du pH pour atteindre un maximum au

environ de pH 7.

L’influence du pH sur I’adsorption du cuivre et du zinc est due particulierement a la
charge superficielle des adsorbants. A pH < 5, les ions H* entrent en compétition avec les
cations de cuivre et zinc ainsi que la charge positive de la surface latérale des argiles qui
défavorise la rétention des cations. A des valeurs de pH comprises entre 5 et 6, on constate
I’apparition d’un palier qui indique la stabilité de la quantité de cuivre et zinc adsorbee par les

argiles. A pH > 6 la charge négative de la surface des argiles favorise la rétention des cations.

107



Chapitre V & civiiiiiiiiiieiieciiiniiicaccecscnnes Sorption des ions métalliques par les argiles

35

AM

30 t+

25 T

q (mg/g)

20 t

BT —e—Cu —8—12n

i e+ttt r

40
35
AT
30 -

25

20

q(mg/g)

15

10

pH

Fig. V. 10 : Effet du pH sur I’adsorption de cuivre et zinc par les argiles AM et AT : T =25°
C;Cm=100mg.Lt;Ca=3g.Lt;Vs=1L
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En effet, les minéraux argileux sont caractérisés par deux types de charges : une charge
négative permanente provenant de la substitution isomorphique indépendante du pH et une
charge des groupes hydroxyle présents sur les surfaces latérales qui possedent un caractere
amphotére dépendant du pH.

La charge de surface des particules argileuses est un paramétre important permettant la
compréhension des interactions électrostatiques qui régnent a leur surface. La charge de la
surface est nulle a pH correspondante au point de charge nulles. A ce pH, ou les charges
positives et négatives se compensent, il n’y a pas d’interactions électrostatiques avec les ions
présents en solution. Par ailleurs, a ce pH le mécanisme de sorption prévisible est I’échange
ionique entre les cations échangeables des argiles et les cations métalliques présents en solution.
Pour des pH inférieurs au pHecn la charge de surface est positive alors que pour des pH

supérieur au pHecn la surface prend une charge négative.

Pour mieux comprendre le mécanisme de sorption de cuivre et zinc par les argiles. Il est
important de connaitre la spéciation de cuivre et zinc en solution a différents pH. La figure (V.
11), montre la distribution des ions cuivre et zinc sous différents pH, elle est reproduite grace
au logiciel MEDUSA qui nous a permis de dresser les diagrammes d’équilibres, ou de
distribution des espéces de chaque solution synthétique aprés indication de la composition
exacte de celle ci (sel utilisé, concentration en mM correspondant a 100mg/L, force ionique

nulle).

De ces diagramme il en ressort qu’a des pH acides les métaux sont bien soluble. A ce
pH, les formes prédominantes de cuivre et zinc sont : Cu?* pour le cuivre et Zn?*. Ces résultats
justifient I’affinité élevée des argiles pour le cuivre a pH inférieur a 6 observé dans la figure (V.
10).

D’autre part, I’hydrolyse et la précipitation du cuivre et du zinc qui commencent a des
pH situant entre 5,5 et 7,5 respectivement, justifie I’inversion de I’affinité des argiles AM et

AT vis-a-vis de cuivre et zinc observé a partir de pH 6,5 (figure V. 10).

A des pH suprieur & 6,8 le cuivre précipite totalement sous forme Cu(OH), et le zinc
précipite au environ de pH = 8,5 sous forme Zn(OH),. C’est pour quoi, le maximum

d’élimination de ces métaux a été constaté a partir de pH 7.
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Fig. V. 11 : répartition des espéces de cuivre et zinc en fonction du pH (calculées par logiciel

MEDUSA) pour une concentration de 100 mg.L™ de chaque métal
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V. 3. Isothermes d’adsorption

V. 3. 1. Etude de ’effet de la charge initiale du cuivre et zinc

La concentration initiale du polluant a une influence importante sur la capacité de
rétention du support solide. Dans ce contexte, les capacités d’adsorption de cuivre et zinc sur
les surfaces des argiles AM et AT ont été étudiées en fonction des concentrations initiales de
cuivre et zinc. Les conditions expérimentales sont identiques a celles utilisées dans les études

précédentes. Les concentrations initiales des métaux variées de 10 mg.L™ a 150 mg.L™,

Les résultats obtenus sont représentés sur la figure (V. 12). Les résultats illustrés dans
cette figure montrent que la capacité de sorption du cuivre et zinc par les argiles AM et AT
augmente avec I’augmentation de leurs concentration initiale jusqu’a établissement d’un palier

a partir de 100 mg.L™ qui signifier la saturation de ces argiles.

Nous constatons également qu’a faible concentration en cuivre et zinc, I’affinité des
argiles AM et AT vis-a-vis de ces métaux est la méme. Par contre a partir de 60 mg.L™* ’affinité
de ces argiles est plus favorable pour le cuivre. Ces affirmations peuvent étre justifiees par le
fait qu’a faible concentration en ions metalliques. La rétention du cuivre et zinc se fait
uniquement par des sites facilement accessibles. Par contre a concentration élevée, les sites
facilement accessibles se saturent et les sites spécifiques peuvent dépendre des propriétés
physico-chimiques des métaux. En effet, I’affinité élevée des argiles AM et AT pour le cuivre
par rapport au zinc, peuvent étre justifi¢ par le fait que I’adsorption des ions métalliques par les
solides est fonction de leurs rayons ioniques et de leurs électronégativites. Les rayons ioniques
du cuivre et zinc sont 0,69 A et 0,74 A respectivement. Les électronégativités sont : 1,9 pour le
cuivre et 1,65 pour le zinc . Ces valeurs justifiés la rétention élevé du cuivre par rapport au

zinc par les argiles AM et AT.
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Fig. V. 12 : L’effet de la concentration initiales sur la rétention du cuivre et zinc par les argiles
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V. 3. 2. Modélisation des isothermes d’adsorption

Les résultats présentés dans les figures (V. 12 et V. 13) montrent que les isothermes, ont
des allures généralement similaires. Elles sont caractérisées par une pente qui décroit en
fonction de la concentration des ion métallique en question.

Selon la classification de Brunauer, Deming et Teller cités dans la léttirature par
plusieurs auteurs [33, 38-42]. Les isothermes d’adsorption des figures (V. 13 et V. 14) sont du

type I, qui caractérise souvent 1’adsorption sur les matériaux microporreux.

30 30
25 25
20 20
E 15 g 15
& &
10 10
5 5 z
n
Cu
o b——r-—-v—m—+ "+ + 0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Ce (mg/L)
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Fig. V. 13 : isothermes d’adsorption de cuivre et zinc par I’argile AM
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Fig. V. 14: Isothermes d’adsorption de cuivre et zinc par ’argile AT
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Contenu de I’allure de ces courbes, les résultats obtenus ont été modélisés par deux
modéles empiriques : le modéle de Langmuir et Freundlich. Ces deux modéles constituent un
outil largement sollicité pour I’éclaircissement du mécanisme d’adsorption et la quantification

de I’affinité adsorbant/adsorbat.

Les résultats de I’application de la formes linéaire des équations de Langmuir et
Freundlich (Tableau. I. 3) sont portés sur les figures (V. 15 et V. 16).

Le tableau (V. 3) illustre les différents paramétres déduites apres application du modéle
de Langmuir et Freundlich sur les résultats de la sorption de cuivre et zinc par les argiles AM
et AT.

On se basant sur les facteurs de corrélation (R?) montiennés dans le tableau (V. 3). On
déduit, que les isothermes d’adsorption du cuivre et zinc sur les argiles AM et AT sont bien
représentees par le modele de Langmuir. Les quantités maximales adsorbés déduites a parir de
ce modele sont 27,85 mg de Cu par g d’argile AM, 24,50 mg de Zn par g d’argile AM, 23,31
mg de Cu par g d’argile AT et 23,41 mg de Zn par g d’argile AT. On constate également que
les valeurs des quantité adsorbés du cuivre et zinc calculées a partir de ce modeéle sont tres
proche des valeurs expérimentales. Notament, les quantités en cuivre et zinc adsorbés par
I’argile AM.

La nature de I’équilibre entre adsorbat/adsorbant peuvent étre déduite par le parametre
RL sans dimension défini par la relation :

_ 1
(1+ K1 Co)

R, V. 1)

ou
Ky : la constante de Langmuir (L.mg™)

Co: concentration initiale de ’adsorat a 1’équilibre (mg.L™)
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Tableau. V. 3 : Paramétres des équations de Langmuir et Freundlich pour d’adsorption de cuivre

et zinc par les argiles AM et AT

Modéle de Langmuir Modeéle de Freundlich

Om(mg.gh) KL RL R? Ks 1/n R?
AM Cu 27,85 0,515 0.099 0,996 0,347 2,004 0,995
Zn 24,50 0,264 0.117 0,990 1,136 1,181 0,978
AT Cu 23,31 0,365 0.085 0,991 3,043 0,686 0,750
Zn 23,41 0,171 0.144 0,991 1,121 1,192 0,979

Les valeurs de Re dans tous les cas sont comprises dans l'intervalle de 0 a 0,15 pour les
deux cations ce qui refléte une adsorption tres forte de type chimique, notamment pour le cuivre.
Le mécanisme impliqué serait donc une adsorption en monocouche qui met en jeu des sites

identiques et indépendants, en nombre limité.

On constate également que les isothermes d’adsorption du cuivre et zinc par 1’argile AM
peuvent étre aussi représentées par le modele de Freundlich qui présente un coefficient de
corrélation (R?) considérable. Cependant, le paramétre 1/n de Freundlich calculé dans le cas
d’adsorption de cuivre et zinc par ’argile AM est supérieur a 1 ce qui laisse a suggérer que les

liaisons d’adsorption de ces derniers sont fortes.
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Fig. V. 15 : Application de modéle de Langmuir sur ’adsorption du cuivre et zinc par les

argiles
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présence du chitosane

VI1.1. Généralité sur le chitosane

Le chitosane est un aminopolysaccharide soluble en milieu acide, dérivé de la chitine qui
est un polysaccharide d’origine marine. Ce biopolymeére est extrait essenticllement de la
carapace des crustacés (principalement crevettes et crabes).

Le chitosane est un polysaccharide linéaire ayant des chaines co-polymeriques formées

d’une succession aléatoire de monoméres D-glocosamine (avec un groupement —NH,) et N-

acétyl-D-glucosamine (avec un groupement —NH-CO-CHz) liés par des liaisons 3 (1—4).

Les proportions relatives de ces monoméres sont déterminées par la valeur du degré de
désactylation (DDA). Elles conditionnent la configuration spatiale des empilements de
macromolécules a I’état déshydraté. Ces empilements créent une pseudo-cristallinité qui
dépend grandement du degré de désacétylation (DDA). La cristallinité est dite maximale pour
une structure complétement homogene comme celle de la chitine pure totalement acétylée. Une
désacétylation partielle affecte la cristallinité, mais accroit la solubilité de la structure co-
polymérique. En général, on admet arbitrairement qu’une valeur du DDA de 50% correspond
a une ligne de frontiére entre la chitine et chitosane. Au-dela de cette limite (DDA > 50%), le
composeé est nommé chitosane. Un tel polymere est soluble dans la plupart des solutions diluées

d’acides.

La seconde caractéristique importante est la masse moléculaire (MM). La valeur de la
MM d’un chitosane dépend intimement du procédé de fabrication car, celui-Ci peut induire une
dépolymérisation des chaines macromoléculaires et/ou une dégradation lors de sa production.
Les chaines de chitosane ont des masses trées élevées (jusqu’a 1-3MKDa) dans le cas de produits
extraits par des processus controlés d’extraction et de désacétylation. Mais, en général, elles
sont plus faibles de 'ordre de 100 a 1500 KDa. Ces masses dépendent, en fait, du type
d’application désirée : par exemple, dans le cas d’utilisation du chitosane pour une application
dans le domaine du traitement des eaux. La MM est généralement compris entre 100 et 500
KDa.

Grace a des groupements aminés libres du chitosane, il peut précipiter (coaguler) avec
élévation du pH ou au contact avec des espéces qui entrent en interaction avec les groupements

aminés libres. Les groupements aminés conférent au chitosane une certaine basicité, qui lui
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permet d’entrer en interaction avec diverses espéces chimiques dissoutes ou particules
dispersées présentant un caractere acide. Selon le pH du milieu et la nature de I’espéce chimique
par échange d’ions, complexation ou simple adsorption physique. Quel que soit le mécanisme
impliqué, ceci se traduit par une coagulation, c’est-a-dire la formation de particules solides qui

précipitent plus ou moins vite selon leur granulométrie, leur densité ainsi que d’autres facteurs.

V1. 2. Préparation et caractérisation du chitosane utilisé

V1. 2. 1. Préparation

Dans cette étude, le chitosane utilis¢é a été obtenu par désacétylation d’une chitine
commerciale (Fluka®) issue des carapaces de crabe.
Le Protocole utilise pour préparer le chitosane dans cette étude a été déja optimise dans
une étude récente réalisée en collaboration avec Kadouche et al [43].

Pour ce faire, 10 grammes de chitine commerciale ont étés imprégnées dans 500 ml
d’une solution de NaOH a 40% pendant 28 jours a température ambiante (25°C + 2).
L’¢échantillon récupéré apres 28 jours est ensuite filtré et lavé a I’eau distillée jusqu’a pH neutre,

puis étuvé a 50°C pendant 24 heures. L’échantillon récupéré apres toutes ces étapes est nommeé

Ch-28

VI. 2. 2. Caractérisation
Comme il a été élucidé précédemment dans les généralités sur le chitosane. Les
parametres de base qui seront considérés pour la caractérisation de 1’échantillon de la chitine

désacétylée de cette étude sont: le degré de désacétylatio (DDA) et la masse moléculaire (MM).

VI. 2. 2. 1. Détermination de degré de désacétylation (DDA)

Le degré de désacétylation peut étre déterminé par analyse élémentaire (analyse du %
d’azote) [44], par titrages potentiometriques ou conductimétries [45], par spectrophotométrie
infrarouge a transformée de Fourier et UV[46], ou encore par résonance magnétique nucléaire
(RMN) liquide ou solide (essentiellement proton *H et carbone 3C ou azote °N) [47].

Par ailleurs, la technigue RMN est la plus précise et la technique par titrage

conductimetrique est la plus adaptée pour une caractérisation rapide et simple, dés lors que le
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polymeére est parfaitement soluble dans 1’eau distillée en présence d’acide chlorhydrique par

exemple.

Le choix de la méthode conductimetrique a été effectué on se basant sur des études
publiées par Yu et al et De Alvarenga et al [48] qui stipulent que le dosage conductimétrique
est considéré comme une méthode fiable pour déterminer le DDA, excepté pour les échantillons
non solubles dans des acides dilués. Ainsi selon De Alvarenga et al [48] les résultats obtenus
par cette méthode sont similaires aux résultats obtenus par la méthode de résonnance

magnétique nucléaire de proton (RMN, H).

Pour ce faire, 150 mg de I’échantillon Ch-28 ont été solubilisées sous agitation
magnétique dans 10 ml de HCla 0,1N. Cette solution est ensuite ajustée a 200 ml avec de I’eau
distillee pour permettre la dispersion des macropolymeéres du chitosane. Enfin titrage de cette
solution tout en agitant avec une solution de NaOH a 0,1 N et mesure de la conductivité apres

chaque ajout du NaOH comme montrer dans la figure (VII. 1).

Le degré de désacetylation (DDA) a eté determiné on utilisant la formule (VII. 1).

203.(V,— V;).N

0 —
DDA(%) = m+42.(Va— V;).N

100 (VII. 1)

Ou

N : normalité de la solution de NaOH (N)

V> et V1 : volumes équivalents de NaOH comme présenté dans la Figure (VII. 2)
m : masse de chitosane (g)

203 : masse moléculaire du monomére acétylé (g.mol™)

42 . différence entre la masse moléculaire du monomeére acétylé et celle du monémere

désacetylé.

Le suivi de la variation de la conductivité de la solution en fonction de NaOH ajouté,

permet de tracer la courbe présentée dans la figure (VII. 2). Cette courbe présente deux points
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d’inflexion (V1 et V>). La différence de volume de NaOH entre ces deux points (figure. VII. 2)
correspond a la quantité de HCI nécessaire pour protoner les groupements aminés de la chitine
désacétylée (Ch-28) selon la réaction suivante :

OH OH

OH+NaOH ——HO O OH  #NeCl+HO

1 HO
0
NH,C NH

Fig. VI. 1 : détermination de DDA par titrage conductimétrique
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Fig. VI. 2 : Evolution de la conductivité de la solution de I’échantillon Ch-28 obtenu en fonction
de NaOH ajouté
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VI1.2. 2. 2. Détermination de la masse moléculaire

La masse moléculaire de la chitine désacétylée (Ch-28) a été déterminée a partir de sa
viscosité intrinseque notée [n] en appliquant I’équation de Marque-Houwink [45] représentée

par la formule (VII. 2).
[n] = KM® (VII. 2)

Ou

K et a sont des constantes qui dépendent de solvant utilisé et de la température de milieu
réactionnel et M la masse moléculaire (Dalton). En se référant a Rao [49] qui a utilisé I’acide
acétigue comme solvant a 30°C, nous avons opté a utiliser les valeurs de 0,72 et 4,74 10° dL.g°

! pour a et K respectivement.

Dans cette étude, ’estimation de la viscosité intrinséque de 1’échantillon en question a été
déterminée expérimentalement par viscosimetrie capillaire en se servant d’un tube a vessie

comme montré dans la figure (VII. 3).

Figure V1. 3 ; tube a vessie

La méthode est basée sur la mesure du temps d’écoulement a 1’aide d’un chronometre,
d’un méme volume de solvant et/ou de la solution de la chitine désacétylée (Ch-28) contenu

entre les deux points (a) et (b).

La viscosité intrinseque peut étre déterminée par le biais de la viscosité réduite (Mred)

ou/et la viscosité inhérente (ninn) définies par les relations suivantes :
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Nsp
Nred = C. (VL. 3)
l
InM ;e
Ninh == (V1. 4)

Ou

. c ) _t=to
nsp : la viscosite spécifique (donnée par 7, —t—)
0
S . . t
nrel - la viscosité relative (donnée par 1,.¢; =t—)
0
t : le temps d’écoulement de la solution du chitosane
to . le temps d’écoulement du solvant

Ci: la concentration de la solution du chitosane (g.dL™)

Pour différentes concentrations de I’échantillon en question (0,01 ; 0,025 ; 0,05 ; 0,075
et 0,1 g.dL™) on obtient donc différentes valeurs de viscosités réduite et/ou inhérentes. Le tracé
des viscosités réduites et/ou inhérentes en fonction des concentrations de la solution de
I’échantillon donne lieu a une droite dont ’ordonnée a I’origine est égale a la viscosité

intrinséque.

La figure (VI. 4), représente 1’évolution des viscosités réduite et inhérente de la chitine

désacétylée (Ch-28).

Nous constatons que les deux droites de tendances appliquées aux résultats illustrés dans
cette figure ont des coefficients de corrélation tres proche de 1. Nous constatons également que
les deux droites obtenues engendrent des ordonnées a 1’origine tres proches. En effet, la valeur
moyenne de ces cordonnées a ’origine donne directement la valeur de la viscosité intrinseque

de notre échantillon.

En remplacant, la valeur de la viscosité intrinséque dans 1’équation (VI. 2). Nous

obtenons la masse moléculaire de 1’échantillon en question.
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Fig. VI. 4 : évolution de la viscosité réduite et inhérente en fonction de la dose en chitine
désacétylée (Ch-28) 4 30°C

Le tableau (VI. 1) illustre les différentes caractéristiques de notre échantillon (Ch-28).

Tableau. V1. 1 : Caractéristiques de 1’échantillon (Ch-28) obtenu

Solubilité dans Viscosité Masse DDA (%)
I’acide acétique intrinséque moléculaire
al% [n] (dL/g) MM (kDa)

Complétement

0,535 425,46 85,72
soluble

Les caractéristiques mentionnéees dans le tableau (V1. 1) procurent a notre échantillon
Ch-28 des propriétés souvent recherchées pour des chitosanes appliqués au traitement des eaux
[50]. Comparé a d’autres échantillons trouvés dans des études citées dans la littérature [45],
notre échantillon a une masse moléculaire et un DDA relativement élevée. Ceci est di
probablement au traitement doux appliqué lors de la désacétylation de la chitine dans notre
¢tude. En effet, la température, la concentration en NaOH et la durée d’incubation ont une forte

action sur la masse moléculaire et le dégré de désacétylation (DDA) du chitosane.

L’avantage résultant d’une masse moléculaire compris entre 100 et 500 kDa et un DDA

au environ de 85 % seraient un pouvoir de floculation élevé [51].

126




Chapitre VI : Décantabilité des suspensions argileuses chargées en métaux toxigques en
présence du chitosane

V1. 3. Etude de la décantabilité des suspensions argileuses (AT) chargées en

métaux par le procédé de coagulation-floculation

VI. 3. 1. Protocol expérimental

VI. 3. 1. 1. Préparation de la solution du chitosane

Le chitosane est un polymeére de glucosamine dont ’effet floculateur ne peut étre exercé
qu’a son état soluble. Une quantité adéquate de 1’échantillon Ch-28 est donc dissoute sous
agitation lente dans une solution d’acide acétique a 1%, selon un rapport masse/volume de 1mg

ch-28/1 ml d’acide acétique.

VI. 3. 1. 2. Essais Jar-Test

Pour visualiser I’efficacité de procédé de coagulation-floculation a décanté les
suspensions argileuses chargées en métaux toxiques en présence de Ch-28 preéalablement
prépare. Des essais Jar-Test on utilisant un appareil de marque HANNA FP4 portable Jar-Test
(figure V1. 5) ont été effectués comme mentionnés dans le schéma prévisionnel de la figure (VI.
6).

Pour ce faire nous avons préparé des solutions en ions métalliques a raison de 100 mg.L"
! de chaque métal. En maintenant le pH de la solution fixé a 7 par ajout d’acide chlorhydrique
HCl1 0,1 N et d’hydroxyde de sodium NaOH 0,1 N on se servant d’un pH métre de marque
HANNA (pH 211). Ensuite nous avons ajouté la poudre d’argile a raison de 3g/L sous agitation
(200 rpm) pendant 30 minutes (étape d’adsorption). Apres optimisation de la dose du floculant
(Cr). Une quantité adéquate en Ch-28 a été ajoutée tout en maintenant I’agitation a 200 rpm
pendant 3 minutes (étape de coagulation). Ensuite nous avons réduit I’agitation a 40 rpm
pendant 20 minutes (étape de floculation). Enfin, nous avons arrété ’agitation pour suivre
I’évolution de la turbidité du surnageant dans le temps on utilisant un turbidimetre de marque
HANNA (LP 2000) qui donne directement la turbidité en unité néphélométrique (NTU). Au
bout de 30 minutes de décantation, un prélévement en surface a été effectué suivi d’une
filtration afin d’analyser par spectroscopie d’absorption atomique (SAA) la concentration

résiduelle de chaque ion métallique.
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Fig. VI. 5: Appareil Jar-Test HANNA FP4

Agitation a 200 rpm

Ajout de floculant Agitation & 40

) . . Arrét de I’agitation
Solution métallique AJ.OUt.del ariﬂe e:;o . toute en agitant rpm pendant 20 =
(100 mg L) agitation pendant 30 min pendant 3 min ik

D =)
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Fig. VI. 6: Schéma descriptive du protocole de traitement
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V1.3. 2. Etude de la décantation non assisté des suspensions argileuses (AT)

Le suivi de la décantation non assisté des suspensions argileuses est représenté dans la
figure (VI. 7) qui montre 1’évolution du taux d’abattement de la turbidité dans le temps. La

détermination des taux d’abattement ont été calculé par la relation (V1. 5).

To-T
To

A@%)= (2=1). 100 (VII. 5)

To: turbidité initiale de la suspension (NTU).

T : turbidité résiduelle de la suspension (NTU).

Les resultats illustrés sur la figure (V1. 7) montrent clairement que la décantation non
assistée des suspensions argileuses est trés lente. L’allure de la courbe (fig. VI. 7) représentant
I’évolution du taux d’abattement de la turbidité généré par les suspensions argileuses décroit
trés lentement jusqu’a établissement d’un palier aux alentours de 80 % apres 330 heures de

décantation.
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Fig.VI. 7: Evolution du taux d’abattement non assisté de la turbidité générée par les

suspensions argileuses. : To=1100 NTU ; Ca=3g.L*
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Pour remédier a ce probleme, nous avons opté a faire assister la décantation de ces
suspensions argileuses par le procédé de coagulation-floculation en présence de biopolymeére
(Ch-28).

V1.3. 3. Optimisation des parametres de traitement par coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procédé qui permet d’¢liminer les particules en
suspensions. Comme évoqué dans le paragraphe précédent, le procédé s’effectue en deux étape ;
la coagulation qui s’accomplit a grande vitesse d’agitation en quelques minutes et la floculation
qui se réalise a faible agitation Degremont [52] et Roussy [53]. Ces deux étapes permettent la
déstabilisation de la suspension particulaire et la formation de flocs dont la taille détermine la
vitesse de décantation.

Dans cette optimisation nous avons étudie deux parametres : la dose de 1’échantillon du
chitosane (Ch-28) allant de 0.2 a 10 mg.L™" et Le Ph de milieu de 5 a 8 selon le protocole
expérimental décrivez dans le paragraphe precédent.

VI1.3. 3. 1. Effet de la dose du Ch-28

L’optimisation de la dose du Ch-28 a été étudiée apres ajustement du pH de chaque
suspension argileuse a 7. Les resultats de cette étude sont illustrés sur les figures (V1. 8 et VI.
9).

L’analyse des courbes d’évolution de la turbidité et le taux d’abattement de la turbidité en
fonction de la dose de Ch-28 allant de 0,2 a 10 mg.L™ (Fig. V1. 8), dévoile I’efficacité de notre
échantillon Ch-28 a décanter les microparticules argileuses en suspensions. Les taux de
décantation apres 2 heures de traitement varient entre 41,66 % a 99,26 % dépendant de la dose

injectée.

Par ailleurs, nous constatons une forte chute en turbidité correspondant a un taux élevé
d’abattement des les 10 premiéres minutes de traitement. Les taux d’abattement en turbidité les
plus élevés ont été obtenus avec les doses allant de 1 & 10 mg.L . Par conséquent, le choix de
la dose optimale sera entre 1 et 2 mg.L™ qui donne des taux d’abattement de 98,3 et 99,26 %
avec des turbidités résiduelles de 20,4 et 8.9 NTU respectivement (Fig. VI. 8). On se basant sur

la turbidité la plus faible. On suggeére que la dose optimale est 2 mg.L™.
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Fig. V1. 8: Suivi de la décantation assistée des suspensions argileuses en présence de
différentes doses de Ch-28 : To=1100 NTU ; Ca=3g.L % pHi=7
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Fig. VI. 9: Turbidité résiduelle et taux d’abattement apres 30 min de décantation assisté en
présence de différentes doses en Ch-28 : To = 1100 NTU ; Ca=3g.LY; pHi=7

VI. 3. 3. 2. Effet du pH

L’¢tude de I’effet du pH sur la décantabilité des suspensions argileuses a été étudiée on
fixant la dose du Ch-28 a 2 mg.L™. La figure (VI. 10), représente 1’évolution de la décantabilité
des suspensions argileuses en fonction de temps a différents pH. Les résultats mentionnés dans
cette figure montrent clairement que le pH influe considérablement sur I’efficacité du Ch-28 a
décanté les suspensions argileuses.

Nous constatons que la décantabilité des suspensions argileuses est tres faible aux pH acide
(5 ; 6) et basique 8). La faible décantation observée pour ces pH est due probablement au fait
qu’a ces deux gammes du pH, les particules d’argile et le chitosane auront la méme charge en
solution. Par contre, nous constatons une décantabilité appréciable aux pH neutre (6,5 a 7,5).
Cependant, les résultats mentionnés dans les histogrammes de la figure (VI. 11) montrent

clairement que le pH optimal est bien le pH 7.
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VI. 3. 4. Approche du mécanisme impliqué dans la décantation des suspensions

argileuses en présence du chitosane

Dans la pratique, des essais de coagulation-floculation sont réalisés au Jar-test afin
d’optimiser les parametres de traitement (dose adéquate de coagulant et le pH optimal). La
figure (V1. 12) montre les résultats d’un essai Jar-test standard, ou une suspension argileuse est
coagulée avec des doses variable de Ch-28. La turbidité du surnageant, indiquant I’efficacité de
la coagulation-floculation, est représentée en fonction de la dose de Ch-28 injectée.

D’aprés la figure (V1. 12) on y distingue trois zones, la zone I ou il n’y a pas assez de
coagulant (Ch-28) entrainant une turbidité résiduelle élevee. La zone Il correspondant a la
neutralisation des charges entrainant une turbidité résiduelle la plus faible. La zone Il ot il y a
inversion de charge et déstabilisation du systeme entrainant une réaugmentation de la turbidité

résiduelle.

Le comportement des suspensions argileuses face aux différentes doses du Ch-28, dévoile
un mécanisme de coagulation-floculation impliquant 1’adsorption et la neutralisation de
charge[50]. En effet, I’ajout d’un polymére cationique (Ch-28) a une suspension d’argile
provoque une attraction entre les feuillets et les macromolécules organique, entrainant une

coagulation mutuelle de I’argile et du polymere.

10000
1000
100

10

Turbidité résiduelle (NTU)

0 2 4 6 8 10 12
dose de Ch-28 (mg/L)

Fig. V1. 12: évolution de la turbidité résiduelle des suspensions argileuses en fonction de la
dose du Ch-28 injectée : To=1100 NTU ; Ca=3g.L % pHi =7
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L’adsorption peut se produire par le biais d’interaction €lectrostatique entre des segments
de polymeére chargé et la surface de particules d’argile de signe contraire. Par le biais de liaisons
hydrogéne entre des groupements amines (-NH>) du chitosane et des groupements hydroxydes
a la surface des particules d’argile, au travers des interactions hydrophobes ou par pontage par

un polyion (chapitre 2).

L’allure décrivant 1’évolution de la turbidité résiduelle en fonction du pH (figue. VI. 13),
montre 1’apparition d’'un minimum entre pH 6,5 et pH 7 correspondant a la plus faible turbidité.
En effet, a pH entre 6,5 et 7 la charge de surface des particules d’argile est neutre et les

groupements aminés protonés du chitosane (Ch-28) se déprotone.

1000 ; —

100 +

10 +

Turbidité résiduelle (NTU)

Fig. V1. 13: évolution de la turbidité résiduelle des suspensions argileuses en fonction du pH :
To=1100 NTU ;Ca=3g.L*?

Ces résultats laissent a suggérer que le mécanisme impliqué dans la coagulation-
floculation de systéme argile-chitosane est en majeur partie imputable a une adsorption et
pontage, via des liaisons entre les groupements aminés (-NH.) du chitosane avec plusieurs
particules d’argile, formant ainsi des ponts moléculaires entre particules adjacentes dans

le floc.

135



Chapitre VI : Décantabilité des suspensions argileuses chargées en métaux toxigques en
présence du chitosane

Dans ce genre de mécanisme, les charges du polymeére et de la particule ne jouent
pas un réle prépondérant [50]. Contrairement a la taille du polymére qui doit étre suffisante
pour permettre aux différentes chaines de s’attacher a un nombre élevé de particules. En
effet, I’efficacité du pontage est en général plus grande avec les polymeéres linéaires
qu’avec les polyméres ramifiés [47]. Il est tout de méme nécessaire que le polymere ne

soit pas en exces pour éviter toute réstabilisation du systéme.

VI. 3. 4. 1. Effet de la présence des ions métalliques sur la décantation assistée au

chitosane (Ch-28) des suspensions argileuses

L’¢tude de I’effet de la présence des ions métalliques sur la décantation des
suspensions argileuses est réalisée selon le protocole présenté dans le schéma de la figure
(VI. 6).

La figure (VI. 14) présente 1’évolution de la turbidité résiduelle des suspensions
argileuses seules (SA) et chargées en cuivre (SA-Cu) et zinc (SA-Zn) en fonction du temps
apres la coagulation-floculation assisté au chitosane (Ch-28). Les histogrammes illustrés
dans la figure (V1. 15) donnent les turbidités résiduelles des suspensions argileuses seules

et chargées en cuivre et zinc apres 30 minutes de décantation assisté.

Les résultats présentés dans la figure (V1. 14) montrent que les allures représentants
la turbidité en fonction de temps pour les suspensions argileuses seules (SA) et chargés en
cuivre (SA-Cu) et zinc (SA-Zn) sont communément identiques. Ce qui montre que le
mécanisme suivi lors de la décantation assisté au chitosane (Ch-28) des suspensions (SA,

SA-Cu et SA-Zn) est pratiqguement le méme.

Néanmoins, les histogrammes illustrés dans la figure (VI. 15) montrent que la
turbidité résiduelle des suspensions argileuses chargées en cuivre (3.91 NTU) et beaucoup
moins que celle des suspensions argileuses seules (8.9 NTU). Par contre la turbidité
résiduelle des suspensions chargées en zinc (24.77 NTU) est beaucoup plus élevée que

celle des suspensions seules.
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e ————————————————————————————————————————————————————
Ces résultats peuvent étre justifiés par le fait qu’a pH 7, le cuivre précipite sur la

surface des particules argileuses sous forme Cu(OH), . Ainsi le chitosane via les groupes
amino et hydroxyle disponible toute au long de sa chaine polymérique peuvent chélater

les hydroxydes de cuivre entrainant 1’agrégation et la précipitation des particules
argileuses en grands flocs [50, 54]. Par contre, 1’espéce prédominante de zinc a pH 7
(ZnOH") peut rentrer en compétition avec les groupements aminés du chitosane pour
occuper les sites d’adsorption disponible en surface des particules argileuses empéchant

I’agrégation en grands flocs de ces particules.
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Fig. V1. 14: Décantation des suspensions argileuses chargées en métaux (Cu et Zn) : To =
1100 NTU ; Ca=3g.L%; pHi=7; Cw =100 mg.L*
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Fig. VI. 15: turbidité résiduelle des suspensions argileuses chargées en métaux (Cu et
Zn) : To=1100 NTU ; Co=3g.L?; pHi=7; Cm = 100 mg.L?
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Les travaux présentés dans cette thése ont été réalisés en vue de la valorisation des
matériaux naturels algériens, I’argile locale de Maghnia et de Tizi-Ouzou en supports adsorbant
efficaces et moins colteux. Ces matériaux sont largement disponibles en Algérie. Cependant,
ces matériaux ont été valorisés en vue de la dépollution des eaux contaminées par des cations
métalliques tels le cuivre et le zinc. Le procédé d’élimination de ces espéces métalliques est
basé sur la technique de sorption dont la performance et I’efficacité dépendent en grande partie

a la nature du support.

Par conséquent, 1’utilisation des supports adsorbants a I’état de microparticules comme
les argiles générent des suspensions colloidales rendant 1’eau a traiter turbide. Afin de pouvoir
clarifier ces eaux, nous avons tenté de couplé le procédé de sorption avec le procedé de
coagulation-floculation en présence d’un biofloculant obtenu a partir d’une valorisation d’un
déchet issu de I’industrie halieutique. Cette opportunité a aussi été une tentative de comprendre
le mode de fixation des cations metalliques sur ces supports ainsi que les mécanismes

prévisibles pendant la coagulation et la floculation des microsupports.

La premiére partie de cette thése a fait le point bibliographique sur : I’effet des métaux
toxiques et les méthodes utilisees pour les éliminer, définition et mécanismes du procéde
d’adsorption, les différentes classe d’argiles et leurs compositions ainsi que leurs propriétés,
une synthése bibliographique sur la rétention des polluants métalliques par divers argiles
naturelles et modifies, les procédes utilisés pour décanter les suspensions argileux, une synthése
bibliographique sur les différents biofloculants utilisés pour accélérer la décantation des

suspensions argileuses.

La deuxiéme partie consacrée aux travaux expérimentaux réalisés dans le cadre de la
valorisation des argiles Algériennes en microparticules pour éliminer des métaux toxiques a

suscitée les résultats suivant :

La caractérisation de I’ Argile de Maghnia et I’argile de Tizi-Ouzou par DRX a suggeéré

que la composition minérale de ces argiles est majoritairement composée de montmorillonite.

La caractérisation par fluorescence X a montré que la composition chimique de I’argile
de Maghnia (AM) et de Tizi-Ouzou (AT) est trés proche de la composition d’une
montmorillonite, ce qui confirme les bandes large appariées vers 15,38 A pour Iargile de

Maghnia et vers 12,18 A, caractérisant la montmorillonite observée dans le spectre DRX.
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L’étude des solides argileux de Maghnia et de Tizi-Ouzou par spectroscopie infrarouge

(IRTF) a révélé I’apparition des bandes de vibration caractérisant les smectites.

La mesure de la distribution granulaire par diffraction laser de I’argile de Tizi-Ouzou
(AT) arévélé que I’argile AT que nous avons étudiée est caractérisée par des particules dont la

majorité (90%) a une taille inférieure a 14,11 pum.

Les images obtenues par la microscopie ¢lectronique a balayage de I’argile AT avec des
agrandissements différents, a montrer que ces particules argileuses, se présentent sous forme

d’amas d’agrégats tres fins et de plaquettes en forme de batonnets aux contours irréguliers.

Les clichés obtenus montrent clairement 1’apparition des réseaux alvéolaires ou en nid
d’abeilles caractéristiques des phyllosilicates, plus particuliecrement des smectites. Ces clichés

montrent également la granulométrie trés fine de cette argile.

L’¢étude de la charge de surface par la détermination du pH de point de charge nulle
pHrcn, @ montré que les charges développées sur la surface de nos argiles dépendent du pH.
Ces charges de surface sont positives, pour des pH inférieurs aux points de charge nulle de

chaque argile. Pour des pH supérieurs a ces pHecn, les charges de surfaces sont négatives.

Les résultats de cette étude, a montré que les pH de point de charge nulle de nos argiles

sont entre 6 a 6,3.

L’¢étude de la cinétique de sorption de cuivre et zinc par les argiles AM et AT, a révélé
une cinétique tres rapide. L’équilibre est atteint au bout de 60 minutes pour les deux argiles
(AM et AT). Les quantités de cuivre et zinc retenus a 1’équilibre par les argiles AM et AT sont
27,65 mg/g et 22.4 mg/g pour le cuivre et de 23,72 mg/g et 20,66 mg/g pour le zinc
respectivement. Par ailleurs, I’affinité de ces deux argiles vis-a-vis de ces métaux est de ’ordre
Cu>Zn.

La modification de l'argile AT par I’hexametaphosphate de sodium a conduit a
I’augmentation de la capacité de rétention de cuivre de cette argile de 22,4 mg/g avant

modification a 30,32 mg/g aprés modification.

L’application des modeles cinétique de pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre
sur les données expérimentales retrouveés lors de la sorption de ces deux métaux par les trois
argiles (AT, AM et AT-HMPS), a révélé que le modele cinétique de pseudo-second ordre est le

plus fiable pour décrire 1’adsorption de cuivre et zinc sur ces derniéres.
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L’étude de I’influence du pH sur la sorption de cuivre et zinc sur les surfaces des argiles
AM et AT, a révélé que le pouvoir adsorbant des argiles AM et AT dépend du pH. La quantité
des métaux retenus par les argiles augmente avec 1’augmentation du pH jusqu’a atteindre un

maximum au environ de pH 7.

L’étude de I’effet de la charge initiale du cuivre et zinc sur la capacité de rétention des
argiles AM et AT, a révélé que la capacité de sorption du cuivre et zinc par les argiles AM et
AT augmente avec ’augmentation de leurs concentration initiale jusqu’a établissement d’un

palier a partir de 100 mg.L™ qui signifier la saturation de ces argiles.

La modélisation des isothermes d’adsorption par le modele de Langmuir et Freundlich
a révélé que les isothermes d’adsorption du cuivre et zinc sont bien représentées par le modéle
de Langmuir. Les quantités maximales adsorbes deduites a partir de ce modéle sont : 27,85 mg
de Cu par g d’argile AM, 24,50 mg de Zn par g d’argile AM, 23,31 mg de Cu par g d’argile AT
et 23,41 mg de Zn par g d’argile AT.

L’étude de la décantation non assisté des suspensions argileuses a révélé une décantation
trés lente. Un abattement de 80 % de la turbidité n’est atteint qu’aprés 330 heures de

décantation.

L’utilisation du chitosane (Ch-28) préparé pour accelérer la décantation des suspensions
turbides argileuses a montré des résultats impressionnants. Un abattement en turbidité de 99,26

% est atteint au bout de 10 minutes de décantation, avec une dose de chitosane de 2 mg.L ™.

L’¢étude de I’influence du pH et la dose du chitosane sur la décantabilité des suspensions
argileuses, laissent a suggérer que le mécanisme impliqué dans la coagulation/floculation de
systéme argile-chitosane est en majeur partie imputable a une adsorption et pontage, via des
liaisons entre les groupements aminés (-NH>) du chitosane avec plusieurs particules d’argile,

formant ainsi des ponts moléculaires entre particules adjacentes dans le floc.
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