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Résume

L'objectif de cette étude est d'examiner les pouvoirs de rétention des argiles (montmorillonite,
Ain Mimoun, Khenchela) des métaux lourds par des procédés de dépollution (adsorption) et
leurs éliminations. Parmi ces techniques utilisées, I’adsorption a montré un intérét pratique pour
I’élimination des métaux lourds étudiés a savoir le chrome et le zinc par argile Ain Mimoun,
Khenchela. Cependant ses performances dépendent de certains facteurs (température, pH et la
quantité d’adsorbant).

Notre travail est cloturé par les modélisations Langmuir et Freundlich. Les résultats obtenus ont
montré I’intérét pratique de I’utilisation des argiles dans le domaine de la dépollution des eaux
contaminées par les polluants métalliferes.

Mots clés : Adsorption, argile, chrome, zinc.
Abstract

The objective of this study is to examine the retention powers of clays (montmorillonite, Ain
Mimoun, Khenchela) of heavy metals by depollution processes (adsorption) and their
elimination. Among these techniques used, adsorption has shown a practical interest for the
removal of the heavy metals studied, namely chromium and zinc, by clay Ain Mimoun,
Khenchela. However, its performance depends on certain factors (temperature, pH and the
amount of adsorbent). Our work ends with the Langmuir and Freundlich models. The results
obtained showed the practical benefit of using clays in the field of decontaminating water

contaminated by metalliferous pollutants

Keywords : adsorption, clay, chromium, zinc
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Introduction générale

Introduction générale

L’eau est I’élément indispensable a tous les processus socioéconomiques, quel que soit
le degré de développement de la société. La qualité de I’eau qu’elle soit destinée a la
consommation humaine, a I’irrigation ou tout simplement rejetée dans la nature, vers les
rivieres, les océans ou le sol, est devenue un probléme et un souci majeur pour les pouvoirs

publics, les instances et organismes nationaux et internationaux.

La protection de I’environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concerneés par la sauvegarde des ressources en eau douce,

soit parce qu’ils manquent d’eau, soit parce qu’ils la polluent.

Les métaux présents dans les eaux usées ne se dégradent pas naturellement. Méme a

faible teneur, ils sont toxiques pour la faune aquatique.

En effet un grand nombre de techniques de traitement des eaux usees, domestiques ou
industrielles, existent. Parmi ces techniques, I’adsorption qui est I’objet de cette étude, a montré
de grandes capacités de dépollution des eaux usées, surtout industrielles.

Dans ce contexte, notre étude est orientée vers I’utilisation des supports solides naturelle
de type argile (Montmorillonite) dans le domaine de traitement des eaux métalliféres.

Ce mémoire s'organise ainsi en quatre chapitres, décrits comme suit:
e chapitre I : généralités sur les argiles, minéralogie et classification des argiles etc...
e chapitre Il : généralités sur les métaux lourds
e chapitre 111 : Phénomeéne d’adsorption

e chapitre IV : partie expérimentale
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Chapitre I : Les Argiles

I.1. Généralités sur les argiles

Il n’existe pas de définition unique du terme ““ argile ”. Le mot “ argile ” englobe deux
connotations, I’une liée a la taille des grains et I’autre a la minéralogie. La définition dépend de
la discipline concernée. Le geologue ou le pédologue considerent comme “ argile ” tout minéral
de faible granulométrie, la limite étant fixée a 2 ou 4 microns selon les cas.

Généralement, les minéraux argileux sont des matériaux polyphasiques, composés a la
fois de phases mineérales et organiques [Grim, 1953]. Grace a leurs propriétes, les argiles sont
utilisables pour différentes applications. Outre la fabrication de matériaux de construction, elles
sont utilisées, a titre d’exemple, pour I’élaboration de matériaux polymeres ou encore le

raffinage d'huile alimentaire, la cosmétique ou la médecine.

Gréace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles, jouent aussi un role

important dans le stockage des déchets.

A cet égard, les argiles ont des propriétés intéressantes pour constituer une barriére
imperméable autour de déchets. Au contact des eaux souterraines, la barriére argileuse va se
saturer progressivement. Ses propriétés, tant mécaniques qu’hydrauliques et physico-chimiques
vont évoluer au cours de cette phase de saturation. En particulier, le spectre de porosité de
I’argile va étre profondément modifié [Ben Rhaeim, 1999]. Donc, par leur faible perméabilité,
leur capacité d'échange de cations permettant le rdle de "piége" face aux pollutions métalliques,
les argiles soient sous forme modifiées soient a I’état brut sont d’excellents matériaux utilisés

pour centres de stockage de déchets [Caillére et al, 1982 ; Egloffstein, 2001].

I.2.Morphologie des argiles

A I’ceil nu, I’argile se présente sous la forme d’une poudre trés fine dont la taille ne
dépasse pas quelque micrometres (typiquement < 4um) [Vaia et al, 1995]. Pour clarifier, nous
allons utiliser le terme "agrégat" pour représenter les argiles a I’état poudreux. Les agrégats se
composent, en général, de petites particules ayant une forme plus ou moins rectangulaire,
appelée "particules primaires”. Ces particules primaires sont elles-mémes assemblées en
"cristallites” ou "tactoides". Chaque cristallite est constituée d’un empilement de feuillets, d’une
épaisseur < 1 nanometre et de plusieurs dizaines a plusieurs centaines de nanometres
d’extension latérale. Ces feuillets sont reliés entre eux par des forces électrostatiques attractives
entre les ions compensateurs et les feuillets, ainsi que des forces de van der Waals. Nous
présenterons un peu plus de détails dans le paragraphe suivant. La figure.l présente

schématiquement les différentes échelles de taille des particules d’argile.
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Agalomérat =10 pm
Agregat
P01 =10 um
Paricules Primaires
: . bt~ &=10nm
Cristallites
g e ~—-~_____I, L~ D26 nm pow
Feuillet individuel t les argiles smectites

Figure 1 .1 : Schéma de différentes échelles d’une particule d’argile [Vaia et al, 1995].

I.3.Minéralogie et classification des argiles
Les minéraux argileux font partie de la famille des phyllosilicates. lIs se présentent sous
forme de particules de petites dimensions. Leur structure est composée de deux unités:
e La couche tétraédrique.
e La couche octaédrique.

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par I’arrangement de ces deux

couches.
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tetragdre silicium-oxygene couche tetragdrque

G f% oxygene o o silioum
octaedre aluminium-oxygens conche octaedrique

T oxygene (@ alumimum magnesium

Figure | .2 : Représentation des tétraedres de silicium et des octaédres d'aluminium ou de

magnésium, ainsi que de leur agencement en couches.

1.3.1.Minéraux argileux T-O ou 1/1

Dans ce groupe, les feuillets élémentaires sont constitués d’un empilement d’une couche
tétraédrique et d’une couche octaédrique, permis par une substitution d’atomes d’oxygéne de
la couche tétraédrique par des ions OH"de la couche octaédrique (Figure.3).

Lorsque deux feuillets sont superposés, les atomes O présents sur la surface supérieure
et les atomes H* de la surface inférieure développent entre eux une liaison hydrogene O-H forte.
Ceci confere une grande stabilité a un empilement de feuillets vis-a-vis des actions de I’eau. La
structure cristallographique des minéraux argileux T-O est présentée a la figure.3. A noter qu’en

général, il n’y a aucun espace libre accessible entre les feuillets.
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Figure 1 .3 : Représentation cristallographique des minéraux argileux T-O.

(ex. kaolinite, Al4(SisO10)(OH)s) [Moore et al, 1997]

Dans ce groupement, I’argile la plus connue et la plus utilisée comme renfort dans les
polymeres est la kaolinite. Typiquement, une cristallite de kaolinite sera constituée de plusieurs
centaines de feuillets, pour former des plaquettes d’une épaisseur de quelques centaines de

nanometres, regroupées ensuite en agrégats de quelques microns.

1.3.2.Minéraux argileux T-O-T ou 2/1

Dans ce groupement, les feuillets élémentaires sont composés d’une couche d’alumine
(octaedres) comprise entre deux couches de silice (tétraédre), la seconde couche de silice étant
inversée par rapport a la premiére (Figure.4). Les trois couches sont liées entre elles par des
atomes d’oxygéne. Plusieurs argiles situées dans ce classement ont été utilisées comme renfort
pour les composites classiques, comme par exemple le mica (moscovite), le talc, etc.

Naturellement, les argiles T-O-T peuvent se trouver dans trois situations difféerentes :
(1) pas de substitution isomorphe,
(2) substitutions octaédriques
(3) substitutions tétraédriques.

Dans la premiére situation (Figure .4a), comme par exemple pour le talc, tous les sites
octaédriques sont occupés par Mg** (pas de substitution isomorphe). En conséquence, il n’y a

aucun deficit de charge sur la surface, les feuillets sont alors électriqguement neutres et

5
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présentent une grande stabilité vis-a-vis de I’eau, exactement comme dans le cas des argiles T-
0.

Dans le cas ou il y a une substitution isomorphe, il existe un déficit de charge (souvent
négatif) sur la surface des feuillets, qui est compensé naturellement par les cations
compensateurs. C’est I’exemple du mica (Figure.4b), terme qui désigne un groupe de 29
minéraux phyllosilicatés au clivage basal parfait. Il présente des substitutions tétraédriques un
ion Si** sur quatre est remplacé par un ion AI*. Le déficit de charge qui en résulte est compensé

par I’introduction d’ions potassium K™, qu’on appelle alors cation compensateur.

L espace crée entre les feuillets est occupé par la présence de K™ induit un lien fort entre les
feuillets (force électrostatique). Ceci traduit, comme pour la kaolinite et le talc, une grande

stabilité de I’empilement des feuillets vis-a-vis de I’eau.

(a) Talc (Mg3SiaO1(OH) (b) Mica muscovite [Al(AlSi3) O10(OH) LK1

Figure | .4 : Représentation de la structure du feuillet d’argile T-O-T [Moore et al, 1997].
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I.4.Structure cristalline du feuillet élémentaire

Les nombreux minéraux argileux et groupes de minéraux argileux se différencient
d’abord par I’empilement et le décalage de leurs feuillets elémentaires, ainsi que par la
substitution des atomes isomorphes dans le réseau cristallin. Ainsi, dans les beidellites, les
siliciums Si** sont partiellement substitués par des aluminiums AI** et les aluminiums AI** par

des magnésiums Mg**.

La cohésion des couches élementaires est assuree par les forces (assez faibles) de Van

der Waals et des liaisons hydrogene dans le cas de la kaolinite.

1.5.Charge des surfaces argileuses
La plupart des argiles, notamment celles du groupe smectites, se caractérisent
principalement par une surface électrique non neutre, qui est due a la fois aux substitutions

isomorphiques et a I’environnement, conduisant a deux contributions différentes:
» La charge permanente

La charge permanente est principalement négative et située a la surface. Elle provient des
substitutions isomorphiques au sein du feuillet, résultant du remplacement des cations
métalliques par ceux d’un autre métal, de valence plus faible. Il conduit donc a un déficit de
charge en surface des feuillets, compensé par la présence des cations compensateurs tels que
Li*, Na*, Ca**, K* ou Mg*"

» Lacharge variable

Elle peut étre positive ou négative et est située aux bords des feuillets. Elle n’apparait
gu’en suspension. Il s’agit donc ici d’une charge dépendante du pH de la solution. En milieu
acide, I’espéce positivement chargée est prédominante, alors qu’en milieu basique, c’est

I’espéce négativement chargée qui est majoritaire. [Lertwimolnun, 2006]
» Capacité d’échange cationique

La capacité d’échange cationique (CEC) est une mesure de la capacité d’une argile a
échanger des cations compensateurs. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de la
charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre de cations monovalents qu’il est possible de

substituer aux cations compensateurs (Li*, Na*, Ca**, K* ou Mg*).
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En général, pour les argiles présentant des cations échangeables comme par exemple la
Na*"-montmorillonite, la CEC peut étre considérée comme équivalente a la charge totale
présente sur la surface. Le Tableau (1) donne les valeurs de CEC pour les principales familles

argileuses [Caillére, 1982].

Tableau 1.1 : Capacité d’échange cationique des principales familles argileuses

[Caillére, 1982]

Capacité d’échange cationique de minéraux argileux (meq/100g)

Smectites 80 - 150
Vermiculites 120 -200
Ilites 10 - 40
Kaolinite 1-10
Chlorite <10
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Chapitre Il : Genéralités sur les métaux lourds

1.1 Définition

On appelle métaux lourds les éléments métalliques naturels dont la masse volumique dépasse
5 g/cm?. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme de traces : mercure,
plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése etc. D’un point de vue chimique, les
éléments de la classification périodique formant des cations en solution sont des métaux. D’un point de
vue physique, le terme « métaux lourds » désigne les éléments métalliques naturels, métaux ou dans
certains cas métalloides (environ 65 éléments), caractérisés par une forte masse volumique supérieure a
5 g/cm?. D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets

physiologigues et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

11.2 Classification des métaux lourds

11.2.1 Les métaux essentiels

Sont des éléments indispensables a I’état de trace pour de nombreux processus
cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les Tissus biologiques .Certains
peuvent devenir toxiques lorsque la Concentration dépasse un certain seuil. C’est le cas du
cuivre (Cu), Du zinc (Zn), du fer (Fe). Par exemple, le zinc (Zn), a la concentration du milli
molaire, est un oligo-élément qui intervient dans de nombreuses réactions enzymatiques
(déshydrogénases, protéinase, peptidase) et joue un rble important dans le métabolisme des

protéines, des glucides et des lipides.

11.2.2 Les métaux toxiques

Ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les organismes vivants méme a
faible concentration. lls n’ont aucun effet bénéfique connu pour la cellule. C’est le cas du plomb
(Pb), du mercure (Hg), du cadmium (Cd). [ Hammadache Z ,Guerrache S ,Saib S,2016].

I1. 3 Origine des métaux lourds

Deux sources sont a I’origine de la contamination de I’environnement par les métaux
lourds, origine naturel et origine anthropique. Selon Afshin et Moore F. (2007), les sources de
ces éléments dans les sols incluent principalement I’occurrence naturelle dérivee des matériaux

d’héritage et des activités humaines.
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11 .3.1 Sources naturelles

a) Les gisements de métaux lourds

Les teneurs en eléments-traces sont variables selon les types de roches. Certaines roches
ont des concentrations tres élevées en éléments-traces (jusqu’a plusieurs pour cent), et sont
qualifiées de minerais. Le sol résulte de I’altération de la roche mere sous-jacente sous
I’influence de processus physiques, chimiques et biologiques. Les éléments-traces présents
dans les roches se retrouvent donc dans les sols, a des teneurs variables selon la composition
initiale de la roche mére et le type de pédogenése qui a eu lieu. De méme, les éléments-traces
sont présents dans tous les autres compartiments de I’environnement de facon naturelle et

normale, dans les eaux, dans I’air et dans les étres vivants.

b) Le passage du minerai au contaminant

D’aprés Miquel (2001), les gisements naturels, enfouis dans les roches, deviennent accessible
set contaminants potentiels a quatre occasions :

1) I’exploitation (les mines) et I’utilisation ;

2) I’érosion qui transporte les metaux vers les sols, les eaux de surface et les sédiments ;

3) les prélévements d’eau. En puisant dans des nappes phréatiques de plus en plus profondes,
on peut tomber sur une nappe contaminée par une roche trés chargée en métaux lourds. Cette
source de mobilisation des métaux lourds est la moins connue, mais aujourd’hui I’une des plus
fréquentes ;

4) les éruptions volcaniques terrestres ou sous-marines. Une éruption volcanique libére surtout
de grosses quantités de gaz carbonique et de soufre, mais aussi des métaux lourds. On estime
que les volcans libérent en moyenne annuelle dans le monde, de 800 a 1.400 tonnes de
cadmium, 18.800 a 27.000 tonnes de cuivre, 3.200 a 4.200 tonnes de plomb, et 1.000 tonnes de

mercure dans I’atmosphere.

Il .3.2. Sources anthropiques

Les principaux types de pollutions anthropiques responsables de I’augmentation des
flux de métaux, sont la pollution atmosphérique (rejets urbains et industriels), la pollution liée
aux activités agricoles et la pollution industrielle, exploitation, fonderies, combustions, fossiles,
essences, et incinérateurs des déchets. Les rejets urbains de temps de pluie, sous forme de
déversoirs d’orage ou d’eaux de ruissellement pour les réseaux séparatifs, occupent une place
importante dans la pollution de notre environnement. Ces rejets peuvent occasionner différents

problémes lorsqu’ils aboutissent au lac comme des problémes de salubrité lorsque les plages
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sont situees a proximité. Un autre probleme est lié a I’accumulation de polluants a proximité du

rejet conduisant a une contamination a long terme des sédiments. [Ouaini A ,2012].

Il .4. Le Zinc (Zn)
Il .4.1. Définition

Le Zinc est un élément chimique de symbole Zn et de numéro atomique 30, c’est un
métal du couleur bleu-gris moyennement réactif qui se combine avec I’oxygene et d’autres

éléments non métalliques, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de I’hydrogéne.

Il .4.2. Utilisation du Zinc

Le zinc entre dans la composition de divers alliages (laiton, bronze, alliage 1égére) il est
utilisé dans la construction immobiliére, dans les équipements pour I’automobile, dans les
chemins de fer et dans la fabrication de produits laminés ou formés. Ce métal constitue
également un intermédiaire dans la fabrication d’autres composes et sert d’agent réducteur en

chimie organique et de réactif en chimie analytique.

Il .4.3.Toxicité du Zinc

L’intoxication aigué par ingestion du zinc est relativement rare; elle provoque des
Problémes gastro-intestinaux et des diarrhées. L’inhalation chronique du zinc peut mener a une
diminution de I’absorption du cuivre diététique et a des problémes liés a une carence Cuivrique,
se manifestant par une diminution du nombre d’érythrocytes. Une inhalation aigué d’oxyde de
zinc peut occasionner les symptémes associés a une fievre des métaux : des douleurs
thoraciques, fiévre, des nausées, une toux, des grelottements et une leucocytose. Le potentiel
cancérogene du zinc n’a pas été démontré jusqu’a ce jour. Par ailleurs, une carence peut s’ avérer

néfaste chez I’humain. [Mansouri K , Khenache L,2016]
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Il .5.1e Chrome

Il .5.1. Introduction
Le chrome a été découvert en 1797 par le chimiste francais Nicolas Louise Vauquelin,
Le nom dérive du mot grec chroma qui signifie couleur. Le nom a été attribué a cause de la

grande diversité de couleurs des composés du chrome.

Treés répondu dans la nature, c’est le 21eme élément le plus abondant dans la croute terrestre
avec 0,035%. Ses minéraux les plus importants sont la chromatite CaCrO4 et la chromite
FeCr,0a4.

Ses premiéres utilisations apparurent avec I’élaboration des pigments vers I’année 1800
en France, en Allemagne et en Angleterre. Apres quelques années, le chrome a été largement
utilisé dans diverses applications industrielles exploitant ses couleurs et aussi d’autres qualités
telles que : sa solidité, sa dureté, sa résistance a la corrosion et les capacités oxydantes de

certaines de ses formes.

Vu son grand nombre de qualités, le chrome est de plus en plus utilisé, dans le monde
depuis sa découverte, par conséquent des quantités importantes de déchets chromés sont
produites chaque année et rejetées dans I’environnement. En faible quantité, le chrome sous sa
forme trivalent est indispensable pour la vie humaine, par contre, une exposition répétée et

réguliére au chrome hexavalent peut induire une toxicité aigle et grave pour la sante.

11 .5.2.0rigines et sources du chrome dans I’environnement
Le chrome présent dans I’environnement a pour origine, d’une part des sources naturelles, et

d’autre part des activités industrielles.

11 .5.2.1. Les sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont par ordre d’importance :

e Altération et érosions des roches: Environ 50.103 tonnes de chrome/an sont libérées suite a

I’altération et I’érosion des roches.

e Emission volcanique: Environ 4.10° tonnes de chrome/an sont rejetées lors des émissions

volcaniques.
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I1.5.2.2.Les sources industrielles
Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr,Oj4 : la chromite.
Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent, pour certaines, a de

graves pollutions environnementales.

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples : la fabrication des alliages, les traitements
métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes et ce, depuis la fin du dix-neuviéeme
siécle. Cet élément est également utilisé dans les industries chimiques ou il sert de catalyseur
dans les syntheses organiques, dans I’industrie des peintures et colorants, dans I’industrie du
bois et du pétrole, et dans la production de films photographiques et de cassettes magnétiques.
Une autre source importante de pollution industrielle des eaux naturelles par le chrome est
I’industrie du cuir ou les sels de chrome sont largement utilisés comme agent de tannage pour

les peaux.

Des stockages inadaptés ou des infrastructures défaillantes sont a I’origine de graves pollutions
industrielles. On estime, les rejets anthropiques, dans les différents compartiments de la

biosphére a :

- 30.10° tonnes par an de chrome émis dans I’atmosphére ;

- 140.10° tonnes par an de chrome rejeté dans les eaux de surface ;
-900.10° tonnes par an de chrome rejeté dans les sols.

Ce rejet important du chrome d’origine anthropique dans les eaux de surface est assez

problématique car ce compartiment de la biosphére est tres utilisé par I’homme.

Par ailleurs, au cours de ces dernieres années, dans de nombreux pays, les quantités de chrome
rejeté dans le milieu naturel sont devenues fortement réglementées. La valeur limite de
concentration du chrome dans les rejets, retenue par les autorités algériennes, par exemple, est
de 0,5 mg/L.
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Il .5.3.Toxicité du chrome

Il .5.3.1.Historique
Les risques associés a I’emploi des dérivés chromiques sont apparus a la suite de
multiples atteints par des cancers du poumon reporté en Allemagne en 1930, chez des ouvriers

d’industrie de production de chromates.

Au début des années 1970, des travaux épidémiologiques effectués aux états unis
d’Amérique, ont montré I’augmentation du risque d’exposition au cancer des poumons chez les
employés des usines de production de chromates et d’industrie de fabrication des pigments a

base de chrome .

En 1978, Adason et Bowden ont reporté la mort de 12 personnes apres I’application

d’un onguent dans lequel le soufre était remplacé par un dérivé du chrome hexavalent.

I1.5.3.2.Doses létales

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus toxique
que le chrome (I11). Ce dernier, a de trés faibles doses, est méme un élément essentiel pour les
étres vivants puisqu’il joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique, comme

activateur de I’insuline.

L’intoxication par le chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiéne, surtout dans
les lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d’un sel de chrome
(VD) ou chrome (Ill) cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux.
Généralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre 100 et 300 mg. Apres
ingestion, les premiers signes d’une gastro-entérite hémorragique apparaissent, suivis d’une

insuffisance hépatocellulaire avec ictére et syndrome de coagulation intercellulaire disséminée.

Les tests de toxicités effectués sur différents organismes, ont montrés que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr(VI)/Kg de poids peuvent devenir létales pour

I’homme.

La CL50 (concentration de toxicité provoquant la mortalité de 50 % de la population
testée en expérience, a la fin d’un temps donné) chez les souris est de 32 mg/Kg et est de 11
mg/Kg chez le lapin. [Anarakdim K, 2013]
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11.6. Effets des métaux lourds et critéres de qualités des eaux

Quelques métaux lourds, comme Zn, Cu, Mn et Fe, sont indispensables a la croissance et au
bien-étre des organismes vivants, y compris de I'homme. On peut néanmoins s'attendre a ce qu'ils aient
des effets toxiques quand les organismes sont exposes a des niveaux de concentration supérieurs a ceux
gu'ils requiérent normalement. D'autres éléments, comme Pb, Hg et Cd, ne sont pas indispensables aux

activités métaboliques et manifestent des propriétés toxiques.

La contamination de I'environnement aquatique par des métaux de provenance localisée,
peut avoir des effets déléteres, c'est-a-dire des effets toxiques aigus ou chroniques, sur la vie
aquatique a l'intérieur de la zone concernée. La plupart des données publiées jusqu'ici
concernant les effets des métaux sur les organismes aquatiques indiquent cependant que ces
effets nocifs se produisent a des concentrations supérieures a celles que l'on trouve

généralement dans I’environnement. [Davide C, Heiner NJ.
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I11.1- Phénomene d’adsorption

111.1.1.Généralités
L’ adsorption est un phénomene qui ne cesse de prendre de I’importance vu son

application dans différents domaines industriels.

L adsorption est essentiellement le résultat de I’interaction d’une molécule ou d’atomes
libres avec une surface .Elle implique une accumulation positive ou négative de substance a la
surface (ou a l’interface), elle est provoquée dans une large mesure, par des interactions
attractives qui ont lieu a I’intérieur de la surface de séparation appelées aussi « surface de
division de Gibbs » entre I’adsorbant (solide) et I’adsorbat (soluté).[Atkins, 1994 ; Amin-
Allami, 1989]

111.1.2.Adsorption préférentielle ou sélective

A I’interface solide —liquide, le soluté est en exceés par rapport a sa concentration dans
le volume liquide .L’appauvrissement de la solution en soluté est du a la fixation de celui—ci
sur la surface du solide et donc a I’enrichissement de I’interface en soluté. Ceci traduit le fait

que le soluté est adsorbé préférentiellement au solvant.

Il peut arriver que le solide adsorbant ait la méme affinité pour le solvant et le solute,
les deux seraient alors adsorbés dans les mémes proportions conduisant alors a une adsorption

préférentielle nulle.

111.1.3.Adsorption absolue

On s’intéresse dans ce cas a la quantité de constituant réellement présente dans la phase
adsorbée. On parle dans ce cas de la concentration de surface, c’est a dire d’un nombre
de mole adsorbé par (g) ou (m) de solide adsorbant, conduisant au tragage d’une
isotherme individuelle.JAmin-Allami, 1986]

[11.1.4. Les principaux facteurs influant sur I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont les suivants :

111.1.4.1.Surface spécifique

L’ adsorption est liée directement a la surface spécifique.
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111.1.4.2.pH

L’adsorption est maximum au point isoélectrique, car les liaisons avec I’eau y sont minimums, de méme

une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre.

111.1.4.3. Nature de I’adsorbat

Regle de Traube : « L’adsorption a partir des solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série
homologue». Ceci est di a la dimension des molécules, et au poids du groupe polaire par rapport au

reste de la chaine.

111.1.4.4. Polarité

Plus une substance est polaire plus grande est son adsorption sur une surface polaire, de méme

moins une substance est polaire plus grande son adsorption sur une surface non polaire.

111.1.4.5. Température

L adsorption est exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a froid.

111.1.4.6. Nature de I’adsorbant

« Tout solide est un adsorbant potentiel ».

111.1.4.7. Nature du solvant

Puisque la fonction principale de I’adsorbant est de créer une interface liquide —solide trés

importante, I’influence de la nature du solvant devient trés marquée.

111.1.4.8.Influence de la structure moléculaire sur I’adsorption

a- L’adsorption diminue lorsque la solubilité augmente.

b- Les chaines carbonées ramifiées sont généralement mieux adsorbées que les chaines
carbonées lineaires. La solubilité diminue lorsque la longueur de la chaine augmente.

c- De facon générale les formes ioniques sont plus difficilement adsorbées, les molécules non
dissocies seront donc mieux adsorbeées.

d- Lorsque I’action filtrante des pores n’intervient pas, les molécules de petites dimensions
sont de méme nature chimique .Ceci est attribuée a I’existence d’une liaison plus forte
entre I’adsorbat et I’adsorbant, rendant ainsi la désorption plus difficile.

e- Les molécules peu polaires sont plus facilement adsorbées.
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111.1.4.9. Vitesse d’adsorption

L’adsorption physique des gaz ou des vapeurs sur les adsorbants solides est
extrémement rapide, alors que I’adsorption en phase liquide est moins [Pappin, 1995 ;
Trompette, 1995]

111.2. Caractéristiques de I’adsorption

111.2.1.Adsorption physique

L adsorption d’un gaz (adsorbat) sur un solide (adsorbant) se traduit par une augmentation
de la densité du gaz a I’interface des deux phases. L’adsorption est dite adsorption physique
lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physique entre les atomes, ou groupements
d’atomes du solide et les molécules de gaz .Le terme surface correspond a la totalité de la
surface du solide, surface géométrique pour un solide non poreux, la surface interne des pores,

accessible aux molécules du gaz.

L’adsorption physique repose sur le potentiel de pair U(r), décrivant I’énergie potentielle
de deux particules, identique ou non .Ce potentiel est relié aux forces intermoléculaires F(r),
par la relation :  U(r) =-Ja F(r)dr. [Crowell, 1967]

Ces forces mises en jeu se résumant en :

(a) forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédent des
dipdles fluctuant instantanés, forces (énergies) varient en 1/r¢;

(b) Force de Keesom, qui exercent entre des molécules possédant des dipdles
permettant et qui varient également en 1/r¢;

(c) Forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre les nuages électroniques des

molécules .Ces forces agissent a courtes distances.

Les interactions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent ensemble des
molécules ne possédant pas de charges éléatiques permanentes. Ces interactions sont aussi appelés

forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des électrons a

I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits, moments dipolaires instantanés

orientés de sorte que I’interaction entre les deux dipdles soit attractive.

Des interactions électrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der Waal.

Ces interactions sont importantes entre molécules polaires ou ioniques. Dans certains cas,
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I’interaction entre les atomes du solide et les molécules de gaz conduit a la formation de liaisons

chimiques .1l s’agit alors de chimisorption.

111.2.2.Adsorption chimique

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de I’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de I’ordre de 200
KJ/mole (20 kJ/mole dans le cas de I’adsorption physique). Ce type d’adsorption intervient dans
le mécanisme des reéactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes
avec le gaz adsorbé. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la

surface ont établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat.

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager

différents types de liaisons :

(a)-soit une liaison purement ionique dans laquelle I’atome ou I’ion joue le r6le de donneur ou

d’accepteur d’électrons.
(b)-soit une liaison covalente.

La présentation la plus utilisee de cet équilibre d’adsorption est I’isotherme d’adsorption
qui, a température constante, donne la quantité de gaz adsorbée par solide en fonction de la
pression d’équilibre du gaz. 1l s’agit de la source essentielle d’information thermodynamiques

pour I’interface gaz/ solide.

111.3. Théories de I’adsorption
Pour étudier I’adsorption d’un soluté sur une surface solide, et définir sa distribution
entre les deux phases liquide et solide, L’isotherme d’adsorption relie la quantité adsorbée sur

le solide a la concentration de soluté en solution a I’équilibre, a température constante.

De nombreux auteurs ont propose des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a I’équilibre, et la concentration pour laguelle elle a

lieu. Les modeéles les plus employés sont ceux de Langmuir et de Freundlich.

111.3.1.1sotherme de Langmuir [Langmuir, 1918]

L’équation de Langmuir est fondée sur des considérations thermodynamiques et
cinétiques, la théorie établie pour les systémes gaz —solide, et a été étendue a I’adsorption a
I’interface solide-liquide dans le cas de solutions de faibles concentrations. Dans ce cas on

suppose que :
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1-I’adsorption est localisee, cad que les molécules a la fois adsorbées ne migrent pas sur la

surface.

2- les molécules du solvant et celles de soluté occupent les sites, lorsqu’elles sont adsorbees a

la surface.

3- un site d’adsorption n’est occupé que par une seule molécule.

4- la surface est énergétiquement homogeéne.

5-il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées.

Une telle interaction aurait pour conséquence une variation de I’énergie d’adsorption,
en fonction du taux de recouvrement. La couche adsorbée est alors considérée comme étant

idéale et I’adsorption est limitée a une monocouche. [Brunauer et al, 1967]

L’equation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

X _ abc

e (A1)
Ou: a et b sont des constantes.
Si on inverse I’équation (A.2) on obtient
1 1 1
X/_m —_— E + E .......................... (A.Z)
On constate alors que I’égquation (A.2) est celle d’une droite (ordonnée : Xt ; abscisse :1/c).
m

111.3.2.1sotherme de Freundlich

L’isotherme d’absorption de Freundlich, repose sur I’équation empirique suivante :

Ou : k et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque solution et pour chaque

température, I’équation de Freundlich est cependant plus utile sous sa forme logarithmique soit :

Ln(X/Im)=Lnk+1/nLnC......ccce.... (A.4)

Cette derniére équation est celle d’une droite (ordonnée: log(X/m) ; abscisse : log (C).
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111.3.3. Isotherme de BET [Brunauer et al, 1938]
L’isotherme d’adsorption de Brunaur- Emmet et Teller (BET), repose sur les hypotheses

suivantes :

a) plusieurs couches successives de molécules peuvent étre fixées sur I’adsorbant.

b) Les sites d’adsorption sont distribués uniformément a la surface de I’adsorption.

c) Chaque site est indépendant des sites voisins.

d) L’énergie d’adsorption retient la premiére couche de molécule, alors que I’énergie de

condensation retient les couches successives suivantes.

L’équation de I’isotherme de BET est la suivante :

X/m = ACK, (A.5)

(C —C)[1+(A—1)§]

S

Ou ; Xo : masse d’impuretés adsorbées pour la premiére couche pour unité de masse

d’adsorbant.
Cs: concentration de saturation.
A : constante déterminée empiriqguement.

On peut écrire I’équation (A.5) de la fagon suivante :

C 1 +A—1(C) o
(CS—C)é o AXO CS ................................ .
Sionpose:Yz%” =%
(Cs-C)—
m
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L’equation ci-dessus devient :

A-—
L’équation (A.7) est celle d’une droite de pente (———) et d’ordonné a I’origine ——.
AX, AX,
I11.4.1sothermes d’adsorption
Les isothermes d’adsorption [Gregg et al, 1982] représentent la quantité d’un composé
gazeux adsorbée sur une surface a pression d’équilibre et a température constante. L’équilibre

général s’écrit :N*=f(P/Ps) a T=constante.

N? : représente le nombre de moles adsorbées et Ps la pression de vapeur de I’adsorbat a

température T.

Six types d’isothermes sont répertoriées par IUPAC [IUPAC, 1985] Cette classification
regroupe la plupart des isothermes étudiées dans la littérature. Il est néanmoins possible de
trouver des variantes a chaque type d’isotherme ou des isothermes représentant des

combinaisons d’isothermes de type classique.(Figure 1)

Quantité
adsorbée

L

Pression relative

Figure 111 .1 : différents types d’isothermes d’adsorption [ITUPAC, 1985]
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Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et I’adsorbant. [Carrasco-Marin et al, 1997]

Les isothermes de type | sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de microspores avec saturation lorsque le volume a disposition
est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour I’adsorption sur le charbon

microporeux et les zéolithes.

Dans certains cas une variante tres importante présente une marche lors du remplissage
du volume microporeux. Ce phénomene peut étre interpréter comme un changement de phase
de I’adsorbat vers un état plus dense pour des molécules dont le diamétre est inférieur au

diametre d’ouverture des pores.[Liewllyn et al, 1993]
Par contre lorsque le diametre de la molécule adsorbée est de méme ordre de grandeur
que I’ouverture des pores, deux interprétations sont proposées :

1. Certains auteurs interprétent la marche comme la combinaison d’hétérogénéités de
surface et de transition de phase de I’adsorbat.[Thamm et al, 1987]

2. D’autres auteurs postulent un de changement de symétrie de I’adsorbat. [Talu et al,
1989]

Les isothermes de type Il sont caractéristiques de I’adsorption sur des surfaces non
microporeuses comme les noirs de carbone, ou d’une combinaison d’un type | (micropores)
avec un type Il pur (surface externe) .L’isotherme de type Il pure représente I’adsorption en
multicouches des molécules .Cette isotherme est réversible sur tout le domaine de pression.
[Steckli et al, 1994]

Les isothermes de types Il refletent un manque d’affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant,
et les interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes .C’est le cas de I’adsorption de I’eau

sur les surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbon actif contenant peu d’oxygéne).

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type
| (adsorption forte, mais limitée) et de type V .C’est le cas de I’adsorption de I’eau sur les

carbones riches en oxygéne).[Klint et al, 1992]
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Les isothermes de types V refletent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De
plus, I’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflete la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

Les isothermes de types VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouches sur une surface non-poreuse trés homogene.

111.6.Définition de I’adsorption a I’interface solide/liquide

111.6.1.Phénomeéne d’adsorption

L’adsorption a I’interface solide/liquide est un phénoméne physico-chimique
intervenant lorsque la concentration d’une solution mise en contact avec un solide est diminuée
par rapport a sa concentration initiale. En réalité, I’interface ne se limite pas a une surface

géométrique mais s’étend sur une épaisseur variable.

La nature physique d’un systeme constitué d’un solide et d’une solution en contact peut

étre décrite en considérant deux régions
1-deux phases volumiques homogenes: le solide (a) et le liquide (b)

2-une interface de composition différente de celle des deux phases volumiques. Si on veut
évaluer les variables de composition dans chaque région, il est nécessaire de définir la position
des limites séparant I’interface des phases volumiques.
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Chapitre IV : partie expérimentale

IV.1. Préparation de I’échantillon

Les argiles sont des nanoparticules particulierement remarquables de part de leur
réactivité. Leur taille nanométrique et leur structure en feuillets offre une grande surface
specifique vis-a-vis de I’adsorption et leur confére un réle crucial dans la rétention d’un grand

nombre de polluants et compris les métaux lourds.

IVV.1.1. Origine de l’argile
L’échantillon de I’argile utilisé dans notre étude provient de Ain Mimoun dans la région

de Khenchela (Est Algérien)., il est de couleur brune a verte.

IV.1.2. Caractérisation de I’argile par FTIR
IVV.1.2.1. Spectroscopie IR pour argile brute

Les spectres ont été réalisés entre 4000 et 400 cm™!. La méthode de préparation consiste
a obtenir des pastilles par compression des échantillons avec du bromure de potassium (KBr).Le

spectre de notre échantillon naturel est donné par la figure (1\V-1).
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Figure IV .1 : spectre IR de montmorillonite.
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e Dans le cas des montmorillonites, les vibrations Al-O-H se manifestent par un pic a 915
cm!. Dans notre cas, ce pic apparait a 914 cm™.

e Néanmoins, les bandes d'absorption a 797 et 779 cm™!, correspondant au quartz,
demeurent observables pour les deux argiles.

e L’existence d’un pic intense centré a 3618 cm™! qui correspond a I'¢longation des OH
dans Al,OH. Ce pic est particulierement caractéristique de la palygorskite et dénote
clairement sa nature dioctaédrique .

e Un autre pic intense a 696 cm™!,. accompagné par un autre a 712 cm™! est celui de la
liaison S-H

e Lesbandesa3622 et 912 cm! sont caractéristiques des smectites dioctaédriques et elles
sont dues aux bandes de vibration d'élongation et de déformation respectivement des

hydroxyles dans les espéces [Al-Al-OH] de la couche octaédrique du phyllosilicate.

IVV.2. Adsorption des métaux lourds sur argile

IVV.2.1. Solutions préparees

La solution aqueuse de Cr (111) est préparée a partir de Cr, (NO3)s, et la solution de Zn
(I1) est préparée a partir de ZnCl, de concentration initiale de 0.01 mol.L™" pour les deux
métaux. Le pH de la solution dans chaque flacon a été ajusté au valeur souhaitée en ajoutant

HCI et NaOH selon les besoins.

IVV.2.2. Etablissement de la courbe d’etalonnage

A partir de la solution mére de métal lourd (Zinc et Chrome), nous avons préparé les
solutions standards de concentrations variantes de 1.10 & 9.10° mol.L"!. Ces solutions sont
laissées au repos pendant au moins 10 minutes. Le témoin est I’eau permutée.

A partir des valeurs d’absorbance et des concentrations initiales nous avons tracé les
courbes d’étalonnage de Chrome trivalent et du Zinc (figures 1V-2 et IV-3).L’allure de ces
courbes semble étre satisfaisante et les valeurs du coefficient R?sont trés proches de I’unité

(0.993 et 0.989 pour le Cr(11) et Zn(I1) respectivement) ce qui indique une bonne corrélation.
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Figure 1V .2: Courbe d’étalonnage de Cr(l1l)
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Figure 1V .3: Courbe d’étalonnage de Zn(ll)
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IV.2.3.1sotherme d’adsorption

Les isothermes ont été obtenus en utilisant la méthode des batch, qui consistait a mélanger une
série de solutions contenant chaque cation Zn(ll) ou Cr(l11) de différentes concentrations dans
des flacons fermés de 50mL et on ajoute environ de 0.5 g du solide. Les solutions ont été agitées
mécaniquement a 298 K et aprés un temps établi de 30 minutes, le solide a été séparé par
filtration .La quantité de teneur en cations dans le surnageant a €té mesurée en utilisant un
appareil atomique a absorption GBC, 808Modéle AA.

Les quantités adsorbées ont été par la suite calculées par la méthode de restes:

— (CO_Ce)V ( 1 )

Qads = —
ou:
Co, Ce: concentration initiale et d’équilibre en [mol.L!].
Oags: quantité adsorbée en [mol.g™'].
V: volume de la solution en [L].
m: masse de solide en [g].

Le tracé de gads= f(Ce) représente I’isotherme d’adsorption.

La concentration initiale de cations affectant les processus d'interaction pour tous les cations
est indiquée sur la figure 3.

Pour cet ensemble d'isothermes la concentration maximale de cation dans la solution
initiale étaitd, 01 mol L' affichant un pH de 5,6 et 2,6 pour le zinc et le chrome,
respectivement. Le principal mécanisme d'interaction est I'échange ionique qui peut étre
représenté par I'équation générale:

M -Na*n (s) + Mn + (aq) <> MMn(s) + nNa* + (aq)
Ou M-Na* est la Montmorillonite sodique, n est le charges du cation M (Métal: Zn ou Cr) en
solution aqueuse.

Cette équation montre que pour chaque mole de sodium échangé, la méme quantité
d'entrées de cation dans le solide. Une classification du phénomeéne interactif pour l'interface
solide / liquide a été suggérée par Gilles [Giles et al., 1974], qui a montré quatre classes
d'isothermes: haute affinité (H), Langmuir (L), partition constante (C) et la forme sigmoidale
(S). Basé sur leur formes, les isothermes tracées ont été classés comme type S pour Zn*'et L

pour Cr’",
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La quantité maximale adsorbée était de 0,65 et0,51 mmol.g!, pour Zn* et
Cr¥*respectivement. Compte tenu des valeurs maximales, I'ordre de la capacité est comme suit:
Ccri*<zn*,

Bien que ces isothermes puissent étre classées differemment, toutes ont une tendance
normale a saturer I'échange dans I’espace interlamellaire (interfolliaire) a I'interface
Montmorillonite / liquide, au cours de ce processus.

U,/

0,6

0’1 '] '] '] '] ']
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
C.(mol.L™?)

Figure 1V .4 : Isotherme d’adsorption de Zinc sur Montmorillonite & 298 K
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Figure IV .5 : Isotherme d’adsorption de Chrome trivalent sur Montmorillonite a 298 K

IVV.3.Effet de pH

Le pH est paramétre important a considérer pour I’adsorption des métaux lourds, le pH
du milieu variait de 1 a 10. Pour les quatre valeurs de pH tamponnées choisies, les résultats
sont représentés sur la figure 5. Pour Zn*" a pH 5.2 et pour Cr** a pH 1,15, les espéces
prédominantes dans les solutions étaient des cations libres selon les prédictions obtenues par le
logiciel MINEQL, comme illustré dans le tableau 1. Ainsi, le principal mécanisme de rétention
du métal était due a un échange d'ions. Dans des conditions de pH bas, les ions H3O" en forte
concentration entrent en compétition par les sites négatifs d'argile et I'échange observe était plus
faible pour les cations lourds.

Pour pH 9,0, la formation de complexes hydroxy-cationiques et la précipitation de Mn*
(OH)n est favorable et deux mécanismes de rétention sont suggérées: adsorption a la surface du
solide et de I'échange ionique impliquant les complexes cationiques. Pour le chrome, la
formation de complexes Cr (OH); se produisent a pH 3,5, 5.20 et 9.0. A pH 3,5, il y a formation
des espéces Cr(OH),* et Cr¥*, A pH 5.2, il ‘y a prédomination des complexes cationiques
Cr(OH)*" and Cr(OH),*" [Dal Bosco et al., 2005 ; Hezil et al., 2018]
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Tableau IV .1: tableau représenter les especes existantes au variation de pH

cation

Espéces existantes

Zn2+

Zn2+
Zn(OH)*
Zn,(OH)*

Zn(OH)2(aq)

crt

Cr3+
Cr(OH),*
Cr(OH)*
Cry(OH),*
Cra(OH)4>*

Cr(OH)s3(aq)
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—m— Cr*
09F |@—zn? n

2 4 pH 6 8 10

Figure 1V .6 : Effet du pH sur I’adsorption des cations, Zn>" et Cr** sur montmorillonite  a

298 K et une concentration de 0.01 mol.L™!

IV.4.Linéarisation des isothermes d’adsorption

Pour tenter d'avoir plus d'informations sur I’équilibre cation / Montmorillonite, les
données ont été ajustées en utilisant les modéles classiques des isothermes d’adsorption de
Langmuir et Freundlich [Simonin et al., 2016]. ; qui permettent par régression linéaires
d’obtenir les valeurs des constantes ( Qm, KL, n, Kg) afin de mieux interpréter les résultats

d’adsorption obtenus.

IVV.5.Modélisation de Langmuir

L’équation de Langmuir est linéarisable de la maniére suivante :
1 1

1 1
—+— @)
Qads qmKL Ce  Qm

32



Chapitre IV : partie expérimentale

Ce : Concentration a I’equilibre, exprimé en (mg/l)
Qads : Quantité adsorbée a I’équilibre, exprimeé en (mg/qg)
gm : Capacité maximale d’adsorption de la monocouche, est exprimée en (mg/g)
KL : Constante de Langmuir
L’isotherme de Langmuir tracée (figures.7, 8), a permis d’obtenir par régression linéaire

avec une qualité statistique satisfaisante, les valeurs des constantes K, et gm (tableau.2).
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y = 34,181x + 1,5404
R2=0,94
5k
)
©
©
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1/Ce

Figure 1V .7 : Modélisation de Langmuir de I’adsorption de Zn**a 25°C
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Figure IV .8 : Modélisation de Langmuir de I’adsorption de Cr**a 25°C

IV.6.Modélisation de Freundlich

L’équation de Freundlich est linéarisable de la maniére suivante :

INQuqs = (1/n) In Cp+ INKR (3)

En utilisant I’équation ci-dessus, on peut déterminer les parametres de Freundlich K et 1/n.
Kr: Coefficient de distribution de Freundlich relatif a la capacité totale de sorption du solide,

1/n : constante de Freundlich caractérisant I’affinité de I’adsorption.

IV.7.Résultats et discussion
Selon les valeurs des coefficients de corrélation R? (supérieurs a 1), on peut observer que les
données expérimentales d'adsorption a I'équilibre de I'adsorption de Zn** et Cr** sur I’argile

sodique sont bien décrites par les deux modeles d’adsorption.

Les résultats de la quantité adsorbée maximale déterminée par la modélisation selon
Langmuir (tableau.l) est conforme au résultat expérimental trouvé, ce qui nous mene a induire
que les isothermes obéissent a la modélisation de Langmuir (adsorption

monocouche).L’isotherme de Freundlich representé sur la (figures 1V-9,IV-10), a permis
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d’obtenir, les valeurs des constantes Kr, et 1/n, regroupées dans le tableau.2, montre que les
valeurs de Kret 1/n sont conformes aux résultats trouvés. 0.1<1/n< 1.0 ceci indique que
I’adsorption de Zn*" et Cri*est plutot favorable et qu’il y’a une affinité entre adsorbant et

adsorbat, et que cette adsorption est plus importante aux faibles concentrations.
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Figure IV .9 : Modélisation de Freundlich a 25°C de I’adsorption de Zn?*

35



Chapitre IV : partie expérimentale

-1,0
y =0,1894x - 1,730 v
R2=0,999 /
/v
v
12k
n
ge!
©
o
c
- v
14 F
v
_1,6 '] '] ']
0,5 1,0 15 2,0 2,5

Ln Ce

Figure 1V .10 : Modélisation de Freundlich & 25°C de I’adsorption de Cr3*

Tableau IV .2: Valeurs des constantes selon Langmuir, Freundlich pour I’adsorption de Zn*"

et Cr3*

Parameétres de Langmuir Parameétres de Freundlich

KL gm(mol/g) R? Ke 1/n R?
Zn*t 0.297 0.57 0.94 2.72 0.331 0.991
Cr3t 0.329 0.60 0.993 1.10 0.54 0.999
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Conclusion

Conclusion

Ce travail avait pour objectif, I’étude du comportement de I’argile vis-a-vis de la
rétention des métaux lourds qui sont le Zinc et le Chrome. On a utilisé une argile algérienne
provenant du gisement d’AINMIMOUN, les différentes analyses ont montré que la phase

argileuse de cet échantillon naturel est constituée essentiellement de la montmorillonite.

L’utilisation de cette argile comme adsorbant du Zinc et Chrome, considérés comme des
polluants a haut risque, a abouti a des résultats satisfaisants avec des capacités d’adsorption tres

importantes. 1l ressort de cette étude les résultats suivants :

e Les résultats de la quantité adsorbée maximale déterminée par la modélisation selon
Langmuir et Freundlich sont conformes aux résultats expérimentaux trouvés, ce qui
nous meéne a induire que les isothermes obéissent a la modélisation de Langmuir et
Freundlich

e Les parameétres pH et la quantité d’adsorbant influent d’une fagon phas importante sur
la fixation du Zinc et du Chrome sur la montmorillonite.

e Ce travail ouvre plusieurs perspectives relatives a I’élimination des métaux lourds en
utilisant des argiles modifiées pour améliorer la capacité d’adsorption avec une affinité

de plusieurs métaux via a vis de ces matrices argileuses préparées.
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