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Introduction générale

Introduction générale

De nombreuses méthodes et techniques de dépollution sont développées au cours de ces
derniéres années. Parmi ces techniques, il y’a lieu de citer les procédés de précipitation chimique, la
floculation, 1’échange d’ions, 1’¢lectrolyse, les procédés membranaires et [’adsorption. Cette
derniere présente 1’avantage de pouvoir étre appliquée au traitement de divers effluents et apporté
ainsi des réponses aux exigences réglementaires pour la protection de I’environnement ou plusieurs

adsorbants sont utilisés pour le traitement des effluents aqueux [1].

Divers chercheurs ont montré qu’une variété¢ de matériaux d’origine naturelle ou biologique
avait ’aptitude de fixer des quantités importantes en métaux lourds et en composés organiques a

partir des solutions.

Parmi ces matériaux naturels, les argiles ont fait 1’objet de diverses études pour des applications
variées comme 1’adsorption et la catalyse. Les argiles sont caractérisées par leur abondance et leur

capacité de rétention de polluants qui font d’eux des objectifs de plusieurs études [2].

L’objectif de notre travail est de réaliser une étude expérimentale de I’¢limination de fer

ferrique par Argile modifice.
Le mémoire est organisé de la maniére suivante :

v’ la premiére partie :
Chapitre I : Notions théoriques sur 1’adsorption, principe et isothermes d’adsorption.
Chapitre II : présente les propriétés physiques et chimiques de fer et les normes qu’il
ne faut pas le dépassé.

Chapitre III : consacré a la description des propriétés générales du Argiles activées.

v' La deuxiéme partie :
Chapitre I : adsorption de Fer en mode dynamique.

Chapitre II : adsorption de Fer en mode statique.

Enfin une conclusion générale qui résume les principaux résultats de ce travail de

recherche.
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Chapitre 1 Généralités sur le phénomene d’adsorption

I.1.Introduction

L’adsorption occupe une place importante dans les procédés de séparation, donc il est
important de bien connaitre ce phénomene pour pouvoir I'utiliser et le développer. Dans ce chapitre,
on va commencer par donner des généralités sur 1’adsorption, puis essayer de connaitre
I’importance de la cinétique d’adsorption rapide dans ce genre de réaction et enfin parler du
déroulement du phénomene dans deux régimes différents: le régime statique et le régime
dynamique tout en exposant quelques équations des modeles d’isothermes d’adsorption pour les

deux régimes [3].

1.2.Définition de ’adsorption

L'adsorption a l'interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un
solide. Ce phénomene dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat. Ce phénomene spontané provient de 1'existence, a la surface du solide et de forces non

compensées, qui sont de nature physique ou chimique [4].

@ ® o a®
. Fhase gaz . '.

. . Multicouches
e @

{liquide )

Adsorption monocouche

DD DTDOG
DD, sussuce vun pare. P22

Figure I.1: Phénomeéne d’adsorption [5].

I.3.Les types d’adsorption

Suivant la nature des liaisons entre le substrat et les particules adsorbées, on distingue deux

types d'adsorption:

¢ La physisorption qui est due principalement a des forces physiques;
e La chimie-sorption qui est due surtout a des forces chimiques [6].

1.3.1.L’adsorption physique ou adsorption de Van der Waals

Est un phénomeéne réversible qui résulte des forces intermoléculaires d’attraction entre les

molécules du solide et celles de la substance adsorbée [7], ou les molécules restent entiérement sur
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la surface de I’adsorbant. L’énergie mise en jeu dans ce cas est faible, elle est de ’ordre de 2 a 10

kcal/mole [ 8,9].

Ce type d'adsorption se caractérise par :

e Larapidité dans I'établissement de 1'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction du gaz
adsorbé.

e Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité [10,11].

(1) mokcules adsorbables
(2] mokcules adsorbles (adsorbal)
[3) sokde (adsorbant)
Y nteracton adsorbatadsarbat
¢ nteracton adsorbatadeohant

La figure 1.2: Schéma de 1’adsorption physique [12].

1.3.2.L’adsorption chimique ou chimie-sorption

L’adsorption chimique (ou encore adsorption activée) résulte d’une interaction chimique qui
se traduit par un transfert d’électrons entre le solide et 1’adsorbat. Il y alors formation d’un compose
chimique a la surface de 1’adsorbant [7]. Ce type d’adsorption met en jeu des énergies supérieures a

celles de la physisorption, entre 20 et 100 kcal/mole [13].

La chimie-sorption se caractérise par:

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

e Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température.

e Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100
kJ/mol), environ 10 fois supérieure a 1'adsorption physique.

e Lanon-réversibilité.

e Une spécificit¢ marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains

adsorbats [10,11].

I.4.Forces d’adsorption

Les molécules, ions ou atomes, formant la surface d’un solide sont soumises a des forces

dissymétriques qui se traduisent par un champ de forces attractives. Ce champ représente une
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énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension superficielle des liquides. Ces
forces sont neutralisées lorsque les particules mobiles (un gaz ou un solide) se fixent a la surface, on
dit qu’elles s’adsorbent. La force qui retient une molécule adsorbée dépend de la configuration

spatiale de I’interface [14].

L.5.Facteurs influencant I’adsorption

La théorie de 1'adsorption des liquides par les solides est nettement moins compléte que celle
de l'adsorption des gaz ou des vapeurs par les solides. Ce qui est dii sans doute a de nombreux

facteurs qui rendent I'étude de tels phénomenes difficile a interpréter. Ces facteurs sont:[15]

1.5.1.La concentration

Plus la concentration du substrat est ¢élevé plus la capacité d’adsorption (quantité de

composé adsorbé par unité de masse adsorbant) est importante [16].

1.5.2.Vitesse d'adsorption

L'adsorption physique en phase liquide est beaucoup moins rapide. La viscosit¢ de la
solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d'adsorption et il est vraisemblable qu'en
diminuant la viscosité par chauffage, on croit la vitesse. C'est une des raisons pour lesquelles on

effectue a température €levée la décoloration de solution par les adsorbants solide [15].

1.5.3.La température

La quantité adsorbée a I’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures [17].

I.5.4.Influence du paramétre pH

Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption. Dans la
plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique

particuliérement a I’adsorption de substances acides [18].

I.5.5.Surface spécifique

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m*/g), La quantité
de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface adsorbant, pour atteindre un
effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de 1’adsorbant soit la plus grande

possible [19].



Chapitre 1 Généralités sur le phénomene d’adsorption

1.5.6.Nature de I'adsorbant

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de la substance,
donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores de ce dernier ainsi que

sur sa surface spécifique qui va étre développée [20].

1.5.7.Nature d’adsorbat

Moins une substance est soluble dans le solvant mieux elle est adsorbée. L’adsorption a
partir des solutions aqueuses croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. La porosité est liée a

la taille des pores, elle refléte la structure interne des adsorbants microporeux [21].

1.6.Equilibres d’adsorption
1.6.1.Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise optimale a
un adsorbant dans un procédé d’adsorption. Elle permet de mettre en évidence la spécialité des
interactions physico-chimique entre le soluté et [’adsorbant et d’obtenir la vitesse initiale

d’adsorption [22].

1.6.2.Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 3 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques

ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

3 I Phass Liguide

2 Film Eiguide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 1.3: Mécanisme de diffusion de I’adsorbat vers 1’adsorbant [23].

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
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1-Diffusion de 1’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la surface de

I’adsorbant.

2-Diffusion extragranulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface

des grains).

3-Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la

surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4-Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée

comme immobile [24].

1.6.3.Capacité d’adsorption

La capacité d'adsorption d'un bio-sorbant définit la quantité de polluants que le matériau
peut adsorber pour des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal parameétre retenu en
vue d'estimer le pouvoir sorbant d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou milli

mole de polluants adsorbés par gramme (g) de matériau sec [25].

L'évaluation de la capacité d'adsorption d'un matériau, passe par la description des réactions
d'équilibre produites entre l'adsorbant et l'adsorbat, au terme d'un temps de contact. Cette

description est réalisée au moyen d'isothermes d'adsorption [22].
La capacité d’adsorption d’un solide dépend: [26]

e De la surface développée ou surface spécifique du matériau;
e De la nature des liaisons adsorbat-adsorbant, c’est-a-dire de 1’énergie libre d’interaction;

e Du temps de contact entre le solide et les solutés.
La capacité d’adsorption augmente lorsque :

e La surface spécifique de I’adsorbant augmente;
e Le poids moléculaire du soluté augmente;
e Le pH diminue pour autant que cette diminution de pH s'accompagne d'une augmentation de

la solubilité des solutés.

_[(Co—Cp
Q= ( /madsorbant v Eq.L1
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Q:: Capacité d’adsorption de I’adsorbant (mg/g).

Co : Concentration initiale (mg/L) at = 0.

C; : Concentration du colorant (mg/g) a I’instant du processus d’adsorption.
Madsorbant - Masse d’adsorbant (g).

v : Volume de la solution (litre).

I.7.Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importantes pour la caractérisation de la surface et la
porosité des adsorbants. Un 1éger changement dans le tracé de ces isothermes est indicateur de
propriétés bien particulicres. Il existe différents formes d’isothermes d’adsorptions, elles sont
tracées en représentant la quantité adsorbée par gamme de solide en fonction de la pression relative
(P/Py) ou encore en fonction de la concentration a I’équilibre (C.) de la phase adsorbée dans le cas

de I’adsorption en phase liquide [27].
I.7.1.Classification des isothermes d'adsorption
1.7.1.1.Isotherme de type S

Indique une adsorption verticale de molécules monofonctionnelles polaires, sur un adsorbant
polaire et dans un solvant polaire [22].
1.7.1.2.1sotherme de type L

Langmuir normal, indique une adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles, dans ce cas
I’adsorption du solvant est faible et celle du soluté sur le solide se fait en monocouche [22].
1.7.1.3.Isotherme de type H

Ne commence pas par z€ro mais a une valeur positive, indique une haute affinité, signifie
qu’aux faibles concentrations I’adsorption est totale [22].
1.7.1.4.Isotherme de type C

Ligne droite croissante avec le zéro comme d’origine, signifie qu’il y a compétition entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites, avec toujours le méme partage, concerne des molécules

flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant [22].
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Wi =1

Figure 1.4: Allures des isothermes d'adsorption selon Gille [28].

Ce

1.7.2.Modélisation des isothermes d’adsorption
1.7.2.1.Modele de Langmuir

Mode¢le de Langmuir la théorie de Langmuir permet de vérifier d’isotherme de I’isotherme
d’adsorption de type I, ce modele est trés utile pour 1’adsorption mono moléculaire d’un soluté a la

surface monocouche d’un adsorbant, elle repose sur les hypothéses suivantes [29,30] :

e ['adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie;

e Absence d’'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface;

¢ La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre 1'adsorption et la désorption) ;
¢ Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité.

L'isotherme est représentée par I'équation suivante [31] :

_ qmbce
q = Eq.l.2

c.: Concentration du soluté a 1’équilibre.
de: Quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant.

qm: Capacité maximale d’adsorption (caractéristique de la formation de monocouche de molécules

adsorbées).
b: Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions expérimentales.

La linéarisation et la représentation graphique de 1’équation (3) en 1/gqmen fonction de 1/C.

permettent de déterminer gy, et b.
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1 1 1 1
— =y Eq.1.3
e dm bqm ce q

1.7.2.2.Mod¢éle de Freundlich

Le mode¢le de Freundlich est un modéle semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas tous

équivalents). L expression mathématique associée a ce modele est donnée par I’équation 1.4.

qe = Kf- Cel/ n Eq.l.4

Ou:

Kr et 1/n: constantes de Freundlich caractéristiques de 1’efficacité d’un adsorbant donné vis-a-vis
d’un soluté donné.

qe: quantité adsorbée a 1’équilibre;

Ce.: la concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre d’adsorption

La transformation linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par

passage en échelle logarithmique.
Logq. = 1/n Log C. + Log Ky Eq.LS5S
En tracant Log (q.) en fonction de Log (C.), on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a
I’origine Log K [23].
1.7.2.3. Modéle BET (Brunaeur, Emmett, Teller)

L’hypothése de BET repose sur la formation de multicouches. Les molécules se posent les
unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs des

molécules adsorbées, représentée sur la figure 5 :

Solide

Figure L1.5: Représentation schématique de I'hypothése des multicouches [20]

L’isotherme de BET est un mod¢le d’adsorption en multicouches basé sur I’hypothése suivantes :
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e Chaque couche adsorbée obéit a I’équation de Langmuir
e La chaleur d’adsorption a partir de deuxiéme couche est égale a la chaleur de condensation
de vapeur

e La chaleur d’adsorption de la premiére couche est différente de celle des couches suivantes

Ce modele est exprimé par 1’équation suivante :

q= o A Eq.L6
[(cs—ce>[1+(A—1)§—‘s’]}

Ou:

q: quantité de soluté adsorbée (mg).

Ce : concentration du soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/1).

Cs : concentration du soluté dans la phase liquide a la saturation de I’adsorbat (mg/1).
A : constant de I’énergie d’interaction avec la surface.

Qm : quantité ultime de adsorbé (mg) [32].

I.8. Thermodynamique d’adsorption

Le phénomene d’adsorption est toujours accompagné par un processus Thermique. Soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal critére qui
permet de différencier la chimie-sorption de la physisorption. La chaleur d’adsorption (AH) est

donnée par la relation de Van Thoff.

AS AH
LOch =X R Eq.I.7
Avec
Ce
e Eq.L.8

Kc : constante d’équilibre,
AH : variation de 1’Enthalpie (cal/mole),

AS : variation de I’Entropie (cal/mole K™),

10



Chapitre 1 Généralités sur le phénomene d’adsorption

Cy : concentration initiale de 1’adsorbat,
C. : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat

T : température absolue (K) [33].

1.9.L’adsorption en mode statique

L’efficacité d’un traitement par adsorption peut étre dans un premier temps approché par des
essais discontinus (batch test). ces essais se déroulent dans un réacteur parfaitement agité, ou le
liquide est mis au contact de I’adsorbant.

Ces essais permettant, en particulier, de juger I’efficacité de différents adsorbants, de déterminer
leur temps d’équilibre et d’estimer les concentrations résiduelles que I’on pourra atteindre en
polluant.

Le tracé des isothermes d’adsorption est utile pour juger de I’efficacité d’un traitement ; les
résultats obtenus au cours de tels essais peuvent étres généralement interprétés selon des relations

empiriques ou des modeles théoriques [3].

1.10.L’adsorption en mode dynamique

Les procédés de séparation par adsorption sont conduits au moyen de colonnes remplies
d’adsorbant appelées adsorbeurs. Comme dans la majorité des cas, 1’adsorbant n’est pas mis en
mouvement, on parle de lit fixe. Le flux gazeux ou liquide a traiter s’écoule dans le lit sous

certaines conditions de température, pression et vitesse.

La connaissance des équations d’équilibre d’adsorption est donc insuffisante pour déterminer le
comportement de 1’adsorbeur et en conséquence pour controler et/ou prédire les résultats de la
séparation [34].

L'hydrodynamique de la colonne est liée aux fluides et a la colonne utilisée, Les principaux
parametres qui interviennent sont :

» La nature des fluides (état, viscosité, densité),

» Le débit des fluides,

» Les grandeurs géométriques de la colonne (hauteur, diamétre),

» Les caractéristiques du garnissage (type, taille, densité, etc.) [35].

1.10.1.Les Procédés d’adsorption

Il existe plusieurs d’adsorbeurs, la nature et la configuration d’un adsorbeur dépend avant
tout de son application [34].

11
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L’adsorption se fait en lit fixe, en lit fluidisé, sur concentrateur a roue encore par injection

directe dans les effluents gazeux [16].
1.10.1.1.Adsorption en lit fixe

L’adsorption dynamique en lit fixe est la technique la plus ancienne et la plus répandue ,le
procédé comporte deux colonnes, 1'une étant 1’adsorption et 1’autre en désorption. Les colonnes
d’adsorption sont souvent de forme cylindrique, verticale et comportent des plateaux perforés sur
lesquels repose 1’adsorbant lorsque la masse de 1’adsorbant est trés importante, les colonnes
d’adsorption peuvent étre placées horizontalement, 1’adsorbant est alors sous forme de couche
parallélépipédique horizontales [34].

Le flux de gaz a traiter traverse le lit, la longueur minimale requise pour permettre
I’adsorption compleéte du compose visé et appelée longueur critique, elle définit la zone

d’adsorption. A son extrémité le front d’adsorption progresse au fur et a mesure de la saturation de
I’adsorbant.

Lorsque le front d’adsorption arrive a I’extrémité du lit, on retrouve en aval le composé que
I’on veut adsorber. On atteint le seuil de claquage, ou la rupture ou encore la percée. Le ratio de
masse adsorbée sur la masse d’adsorbant définit la capacité dynamique d’adsorption inferieure a la

capacité statistique [16].

1.10.1.2.Adsorption en lit fluidisé

Cette technique repose sur le maintien de bas en état de fluidisation au moyen de I’effluent a
traiter. La phase solide est maintenue en suspension par le flux gazeux, I’adsorbant se doit de

présenter une bonne résistance a 1’abrasion [16].

Le procédé¢ peut fonctionner en contenu. Les particules d’adsorbant qui sont saturées
s’écoulent par graviter dans une zone de régénération ou 1’adsorbant entre en contact avec un
¢changeur thermique parcouru par un fluide chaud (120 a 250 °C). L’adsorbant et régénéré est

envoy¢ mécaniquement en haute de la colonne [34].

1.10.1.3.Adsorption en lit mobile et lit mobile simulé

Pour le lit mobile, I’adsorbant se déplace dans la colonne d’adsorption a contre-courant de
I’effluent a traiter. Ainsi, ’adsorption et la régénération peuvent avoir lieu dans la méme colonne.
Un procédé d’adsorption en lit mobile existe pour 1’¢limination des dioxines dans les fumées d’un
incinérateur d’ordures ménageres.

Un coke active, n’est pas régénéré. Il est soit détruit, soit stock .Contrairement au lit mobile

avec le lit mobile simulé 1’adsorbant n’est pas déplacé. C’est le déplacement des points

12
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d’alimentation et de soutirage entre plusieurs lits fixes d’adsorbant qui simule le déplacement de
I’adsorbant. Les lits mobiles simulés sont utilisés depuis longtemps pour la séparation des xyleénes
ainsi pour la séparation de glucose-fructose. Ils connaissent actuellement de nouveaux
développements a plus petite échelle pour des séparations a haute valeur ajoutée, notamment des
séparations chirales [34].

1.10.1.4.Adsorption avec un concentrateur a roue

Il s’agit d’un véritable lit mobile qui réalise 1’adsorption et la désorption en continu. Le
procédé comprend un lit fixe tournant sur son axe a trés faible vitesse (de 1’ordre de 2 tours/heure)
et dont le rapport diameétre (de 1’ordre de quelques metres) sur €paisseur est ¢levé. L’adsorbant se
présente, parfois, sous la forme d’un monolithe (type nid d’abeille) sur lequel est déposé 1’adsorbant
(charbon ou zéolite).Une grande partie du lit tournant est en adsorption, tandis qu’un petit secteur,
protége du flux de gaz a traiter par un captage, est en régénération au moyen d’un gaz chaud. Ainsi
au cours d’une rotation, le lit est successivement en étape de régénération. Un schéma d’un

concentrateur a roue donné par la figure suivante :

Fame 4o reginiration

Ol coneenird l_,-" \l'l H\"ﬁ_ H‘ GaE ehawd de et psndrateon

/ Y N
¢ 1 |
S —

Efhiiad (rais

Eiftarns & Ermiter

Figure 1.6: Schéma d’un concentrateur a roue [33].

Ce type de procédé est particulierement bien adapté pour des flux de faibles concentrations
et de grand car débits car il n’y a pas besoin de vannes pour diriger le gaz (au contraire des

colonnes, ou il faut basculer les flux périodiquement) [34].

I.11.Utilisation industrielle de I’adsorption

Les nombreuses applications techniques de 1’adsorption résultent de trois caractéristiques qui la

différencient des autres procédés de séparation, a savoir :

e La rétention des tres petites particules, comme par exemple les colloides.

13
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La rétention des composants a tres faibles concentration, par exemples des impuretés ou des
molécules et ions métalliques qui confeérent au produit couleurs, odeurs ou saveurs
désagréables, voir une toxicité

La sélectivité de 1’adsorbant par rapport a certains constituants du mélange. Parmi les
applications, on cite :

Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

Le raffinage des produits pétroliers.

La catalyse de contact.

La déshumidification et la désodorisation de ’air.

La récupération des solvants volatils et de 1’alcool dans le processus de fermentation.

La décoloration des liquides.

YV V V V V V VY

La chromatographie gazeuse (méthodes de fractionnement basée sur les différences de

vitesse d’adsorption de substances différentes sur un adsorbant donne).

Les trois manifestations de l‘adsorption par les solides, ont des applications pratiques et

nombreuses. On comprend que les phénomeénes provoquant une modification de la composition

d‘un mélange gazeux, d‘un mélange liquide, puissent avoir des développements industriels par

contre,

1‘adsorption des gaz et vapeurs purs, présente moins d‘intérét pratique [4].

I.11.1.Application de I’adsorption en phase gazeuse

Dans 1‘utilisation pratique des phénoménes d‘adsorption des mélanges gazeux en vue de

leur fractionnement, il ne faut pas oublier que le fonctionnement d‘une colonne d‘adsorption ou

adsorbeur est par nature intermittent et doit comporter deux phases :

Une phase d‘adsorption, qui doit étre stoppée quand la zone de transfert de masse atteint la
pureté recherchée, en sortie de la colonne: point de rupture ou point de fuite.
Une phase consécutive de désorption ou régénération de 1‘adsorbant pour le rendre apte a

une nouvelle phase d‘adsorption et pour récupérer éventuellement 1‘adsorbat.

A titre d°exemple, on peut citer:

YV V V V V

Le stockage des gaz permanents;
Fractionnement des mélanges gazeux;
La récupération des solvants;
Dessiccation des gaz;

La purification de [*hydrogene [4].
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I.11.2.Application de ’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de 1‘adsorption en phase liquide en deux domaines: celui du
traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides, bien que, dans les

deux cas, il s‘agit toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées (purification et

extraction) sont extrémement nombreuses.
Les traitements les plus importants concernent:

» La décoloration des jus sucrés;
» La purification de divers produits pétroliers et de matiéres grasses animales et végétales;
» Le traitement des eaux (élimination : des métaux lourds, des odeurs);

» La dessiccation des produits organiques industriels [4].

1.12.Conclusion

Ce chapitre nous a permis de connaitre des données du phénomeéne d’adsorption, de
comprendre les phénomenes qui se déroulent lors d’une adsorption en régime statique et lors d’une

adsorption en régime dynamique.

Les modeles d’isothermes d’adsorption les plus utilisés ont été exposés pour les deux modes afin

d’étre appliqués ultérieurement [3].
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Chapitre I1 La pollution des eaux par le Fer

I1.1.Définition

Le Fer est un élément chimique, de symbole Fe et de numéro atomique 26. C'est le métal et
le matériau ferromagnétique le plus courant dans la vie quotidienne, sous forme pure ou d'alliages.
Le Fer pur est un métal de transition ductile, mais l'adjonction de trés faibles quantités d'éléments
d'additions modifie considérablement ses propriétés mécaniques [36]. Alli¢é au carbone et avec
d'autres ¢léments d'additions il forme les aciers, dont la sensibilité aux traitements

thermomécaniques permet de diversifier encore plus les propriétés du matériau [37].

I1.2.Les propriétés physique du Fer

Le Fer un métal qui, en fonction de la température, se présente sous plusieurs formes

allotropiques:

¢ Dans les conditions normales de pression et de température, c'est un solide cristallin de structure

cubique centré (Fer a ou Ferrite);
o A partir de 912°C, il devient cubique a faces centrées (Fer y ou austénite);
e Au-dela de 1394°C, il redevient cubique centré (Fer 0);

e La transformation en Fer ¢ (structure hexagonale compacte) se produit a température ambiante a

130 kilobars [38].

Figure II.1: Les phases solides du Fer en fonction de la pression et de la température [39].

- Le Fer est ferromagnétique: les moments magnétiques des atomes s'alignent sous l'influence d'un

champ magnétique extérieur et conservent leur nouvelle orientation aprés la disparition de ce
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champ. Des courants de convection dans la couche externe du noyau terrestre (noyau externe), de
«l'alliage» liquide principalement Fer-nickel, sont supposés étre a l'origine du champ magnétique

terrestre [40].
- Il a une dureté entre 4 et 5 sur 1'échelle de Mohs.

Tableau II.1: Propriétés physique de Fer [41].

Etat ordinaire Solide ferromagnétique
Point de fusion 1538°C

Point d’ébullition 2861°C

Energie de vaporisation 349.6 kj mol ™"

Volume molaire 7.09 10°m’mol ™
Pression de vapeur 7.05 pa

Vitesse de son 4910 ms™ 420° C

I1.3.Propriétés chimiques de Fer

I1.3.1.0xydation du métal

Le Fer combiné a I'oxygene, s'oxyde, suivant les conditions en trois oxydes de Fer :
*['oxyde de Fer(Il) FeO « oxyde ferreux ».
*L'oxyde de Fer(IIl) Fe,O3 « oxyde ferrique ».
*L'oxyde de Fer (II, III) Fe;O4 « oxyde magnétique ».

A l'air libre en présence d'humidité, il se corrode en formant de la rouille, constitué d'oxydes
et d'oxyhydroxydes ferriques hydratés, qu'on peut écrire Fe,O3;.nH,O et FeO(OH).nH,O
respectivement. La rouille étant un matériau poreux, la réaction d'oxydation peut se propager

jusqu'au cceur du métal, contrairement [42].

I1.3.2.Les ions du Fer en solution aqueuse

En solution aqueuse, I’¢élément chimique Fer est présent sous forme ionique avec deux

valences principales :

*Fe*" (I'ion Fer(Il), anciennement appelé ferreux). Suivant l'environnement chimique en solution, il

peut prendre différentes couleurs. La solution obtenue par dissolution de sel de Mohr, par exemple,
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présente une couleur vert pale. Une telle solution est stable pour les pH inférieurs a 6. Pour un pH

supérieur a cette valeur, I'hydroxyde de Fer (II) Fe(OH), précipite.

Fe’™ (lion Fer (III), anciennement appelé ferrique). Les solutions de chlorure de Fer (III) sont
oranges, et celle de nitrate de Fer (III) sont incolores. Ces solutions doivent avoir un pH inférieur a

2 car I'hydroxyde de Fer(IlI) Fe(OH); est peu soluble [42].

I1.3.3.Précipitation

Un certain nombre d'ions conduise a la précipitation des ions du Fer en solution. L'ion
hydroxyde HO est de ceux-la (voir ci-dessus). L'ion sulfure S* permet de former le sulfure de
fer(I) FeS, le sulfure de Fer (III) et Fe,S; pour des pH pas trop acides. Il faut en effet qu'une
quantité raisonnable d'ions sulfure soit présents, ce qui n'est pas le cas a pH acide puisque 1'ion

sulfure est alors sous sa forme diacide, le sulfure d'hydrogéne H,S [42].

I1.3.4.0xydoréduction des ions du Fer

Les potentiels de référence des couples du Fer sont :
Fe*' /Fe:E°=-0,44V
Fe'' /Fe* :E°=+0,77V

Cela indique que le Fer métallique n'est pas stable en milieu aqueux. Il s'oxyde d'autant plus

vite que le pH est bas.

Cela indique également qu'en présence de dioxygene dissous (E°(O, / H,O) =1,3 V, les ions

Fer(II) ne sont pas stables non plus.

Ces potentiels de référence changent en fonction des ions présents en solution, surtout si les
constantes de stabilit¢ des complexes correspondant en Fe(Il) et Fe(Ill) sont notablement

différentes.

L'oxydoréduction est une maniere de titrer les ions Fer(Il), par exemple par les ions
cérium(IV) (couple Ce*/Ce®”) ou par les ions permanganate MnO* (couple MnO* / Mn?* en milieu

acide sulfurique).

Bien que la réduction en Fer métallique des ions du Fer soit possible, elle est rarement

pratiquée a partir de solution aqueuse [42].
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I1.3.5.Complexation des ions Fer

De nombreux complexes du Fer en solution aqueuse se forment facilement, par simple
addition du ligand (au bon pH). Parmi les complexes les plus courants se trouvent ceux impliquant

les ligands :

- Ion cyanure CN”

- lon fluorure F

- Tons thiocyanate SCN™ [42].

Tableau I1.2: Propriétés physico-chimiques du Fer [43].

Nom Fer
Symbole Fe
Numéro atomique 26

Poids atomique 55.845
Valences 11, III
Point de fusion 1538°C
Point d'ébullition 2861°C
Densité 7.87
Solubilité dans 1’eau Insoluble
Pression de vapeur 7.05Pa
Classification M¢étal de transition

I1.4.Sources du Fer dans I’environnement

11.4.1.Sources naturelles

Le Fer (Fe) est le quatriéme élément de la crotite terrestre par ordre d’abondance. Les
minerais de Fer les plus répandus sont: I’hématite ou minerai rouge (Fe,O3), qui comprend 70% de
Fer; la limonite ou minerai brun (FeO(OH) -nH,0), contenant 42% de Fer; la magnétite ou minerai
magnétique (Fe;O4), particulierement riche en Fer; la sidérite ou minerai spathique (FeCOs); la
pyrite (FeS,), le plus répandu des sulfures minéraux; et la pyrrhotite ou pyrite magnétique (FeS). La
contamination des eaux résulte du dépdt des particules atmosphériques provenant de différentes
sources et le lessivage produit par les eaux de pluie lorsqu'elles traversent les sols ou les roches

contenant du Fer est également responsable de la contamination des eaux [44].
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I1.4.2.Sources anthropiques

Les principales sources anthropiques sont [45] :

e Les rejets industriels (pollutions miniéres, métallurgiques, sidérurgiques).
e (Corrosion des canalisations métalliques ou existence de dépodts antérieurs.
e Les fumées incluant du trioxyde de fer peuvent étre émises lors de certains procédés

industriels. Par exemple : en fonderie et dans le soudage a arc €lectrique.

I1.5.Utilisation

Le Fer est largement utilis¢ dans la technologie et I’industrie généralement sous forme

d'acier.

On le trouve [46] :

¢ Dans la construction métallique.

¢ Dans la construction automobile (carrosserie de voiture).

¢ Dans I’emballage (boites de conserve, canettes) et il est aussi utilisé en électronique pour fixer les

informations analogiques sur des supports appropriés (bande magnétique ,cassette audio).

e En pharmacie: le Fer est utilisé en tant que médicament, Il est utilis¢ dans les cas de carences en
Fer (dites «carence martiale») pouvant provoquer une asthénie, voire une anémie ferriprive. Il peut

étre donné par voie orale ou en injection.

e En chimie: comme catalyseur (procédées d’oxydation avancée) traitement des eaux usées

(coagulation /floculation).

¢ Dans ’industrie il est utilisé:

Traitement de 1’eau: chlorure ferrique/manganéseo
Traitement par liqueur dense

e Engrais/pesticides: manganese/magnétite.
e (atalyse: magnétite/hématite/manganese.
e Peinture: oxyde de Fer , baryte.

e Agent oxydant: manganese.
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Le Fer est un oligo-¢lément et fait partie des sels minéraux indispensables qu'on retrouve dans

les aliments, mais peut étre toxique sous certaines formes (saturnisme par exemple) [37].

L’utilisation du Fer est largement appliquée sous forme d'acier dans la construction. Mais, le Fe
est aussi utilisé dans 1’industrie technologique sous forme de Fer métallique et d’oxydes depuis des
décennies pour fixer des informations analogiques ou numériques sur des supports appropriés

(bandes magnétiques, cassettes audio et vidéo, disquettes) [43].

I1.6.Effets biologiques et toxicité

Le Fer dans les eaux semble avoir un effet de stimulation sur la croissance algale vis a vis
des poissons, la toxicité du Fer dépend du pH et est reliée au dépdt d’hydroxyde ferrique sur les

branchies.

Vis a vis des organismes inférieurs et microorganismes, la limite de toxicité est
considérablement plus élevée et dans le plus défavorable des cas est de I’ordre de 80 mg/L. Le Fer a
une concentration de 0.52 mg/L cause la mort d’ceufs de poissons incubés. Celle-ci résulterait d’une

précipitation du Fer sous forme d’oxydes sur la membrane de 1’ceuf [47].

Le Fer est un oligo-¢lément indispensable a la vie et, de ce fait, il est indispensable dans le
régime alimentaire de I’homme et des mammiféres, 1’Organisation Mondiale de la Santé
recommande de ne pas dépasser 0.3 g/l, parce que ce n’est pas bon pour le systeme digestif [48]. La
présence de Fer a de trop fortes concentrations dans 1’eau, si elle ne présente pas de problemes de
toxicité entraine divers inconvénients : golit et odeur désagréables et plus particuliérement dans les
systemes de distribution d’eau, des dépots dans les canalisations favorisant le développement de

bactéries filamenteuses dont la présence peut étre génante dans certaines eaux a usage industriel.

L’exposition chronique au Fer d’ou I’inhalation des poussieres risque une atteinte
pulmonaire (sidérose). La sidérose oculaire est une pathologie chronique grave pouvant aboutir a la
perte de la vision de I’ceil touché, elle survient lorsqu’un corps étranger contenant du Fer se

retrouve dans I’ceil ou a son contact [47, 49].

I1.7.Le Fer dans les eaux souterraines

Le Fer dans les approvisionnements ruraux d'eaux souterraines est un probléme courant: ses
concentrations s'étendent de 0 a 50 mg/L, alors que 'OMS recommandent un niveau de Fer
inférieur a 0.3 mg/l. Le Fer se trouve naturellement dans la couche aquifére mais les concentrations,

dans les eaux souterraines, peuvent augmenter du fait de I’activit¢ des hommes (forage, ...). Les

21



Chapitre I1 La pollution des eaux par le Fer

eaux souterraines infester de Fer ont souvent une coloration orange. Ces eaux entrainent des
problémes de décolorations et ont un gotit désagréable qui se ressent dans 1'eau du robinet ou dans

la préparation de nourriture.

Le Fer dissous dans les eaux souterraines est sous la forme réduite du Fer II. Cette forme est
soluble et, normalement, ne pose aucun probléme par elle-méme. Le Fer II est oxydé en Fer III par
le contact avec l'oxygene de l'air ou par l'action de bactérie. Le Fer III précipitent ensuite sous
forme d'hydroxydes insolubles dans I'eau. Ils sont de couleur rouge rouille et causent la souillure et
le colmatage des écrans, des pompes, des tuyaux, etc. Si les dépots d'hydroxyde de Fer sont produits
par des bactéries alors ils sont collants et les problémes de taches et de colmatages deviennent
encore pire. La présence de bactéries de Fer peut étre indiquée par la présence de boue rouillé sur le
lieu de travail, par une diminution du débit d'eau et une odeur nauséabonde, des dépots gluants

pouvant provoquer des problémes de blocages [S0].

I1.8.les normes a ne pas dépasser

La législation en vigueur impose une norme maximale a 200 microgrammes de Fer par litre

d’eau (ng/l). Au-dela de cette norme, le Fer n’est pas nécessairement nocif pour la santé [51]

Ce niveau de 0,2 mg/L, s’il est respecté, semble trop faible pour présenter un risque pour la
santé. Des taux plus ¢élevés de Fer, en revanche, pourraient augmenter les risques de maladies
cardiovasculaires et de cancers. Par exemple on sait que le métal non absorbé favorise la production
dans le colon de radicaux libres, ces agents du vieillissement cellulaire. En réagissant avec la flore

colique, le Fer pourrait se comporter comme un facteur de risque du cancer [52].

Le Fer, en trop grande quantité, est également impliqué dans plusieurs maladies
neurodégénératives comme Alzheimer et la Chorée de Huntington. La réduction de la quantité de
Fer a I’intérieur des neurones permet de diminuer les symptomes chez les malades souffrant d’une

de ces deux maladies [53].

11.9.Conclusion

Dans ce chapitre nous représente les caractérisations de Fer et lors effets biologiques et

toxicité sur la santé et I’environnement, et les normes qu’il ne faut pas dépassé.

Le Fer présent¢ dans I’eau souterrains naturellement mais la concentration peuvent

augmenter du fait de ’activité humains.
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Chapitre 111 Généralité sur I’Argile

IIL.1.INTRODUCTION
I11.1.1.Définition

Le terme argile vient du mot grec « argilos », dont la racine Argos signifie blanc, ce sont des

aluminosilicates dont la structure est formée d'un empilement de feuillets [54].

Les argiles : sont des roches constituées d’une variété de minéraux trés fins, plus ou moins bien
définis, et dont la forme et généralement aplatie. Ils sont constitués par des minéraux spécifiques
dits : argileux, mais on trouve aussi des especes dont les plus fréquentes sont la silice, des silicates

non phylliteux, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des carbonatés [55].

II1.2.Structure cristalline des argiles

Les minéraux argileux appartiennent a la famille des phyllo silicates plus ou moins hydratés
et sont constitués par une couche tétraédrique bidimensionnelle de composition T,Os (T pouvant

étre Si*', A", Fe*) [56].

Deux ¢léments essentiels, le silicium et I’aluminium entourés d’oxygene et d’hydroxyle,
constituent le réseau cristallin fondamental. Le silicium occupe le centre d’un tétracdre et
I’aluminium celui d’un octa¢dre. L’accolement de plusieurs tétraédres ou des plusieurs octacdres,

constitue une couche correspondante.

Figure III.1 : Structure tétraédrique et octaédrique des couches d’argile [57].

La superposition des couches tétraédriques et octaédriques forme un feuillet élémentaire
séparé souvent par un espace interfolliaire. Cet espace interfolliaire peut étre vide, comme il peut
renfermer des cations alcalins ou alcalino-terreux et des molécules d’eau. Ces cations peuvent

quitter facilement 1’espace interfolliaire et €tre remplacés par d’autres cations [S8].
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Figure I1I1.2 : Structure générale des phyllo silicates [S8].

II1.3.Types d’argiles

En géologie on distingue les argiles sédimentaires et les argiles résiduelles [59].

II1.3.1.Argiles sédimentaires

Proviennent des boues qui se sont déposées dans des bassins marins, ou plus rarement
lacustres. Elles peuvent étre associées a des gypses, du sel, du calcaire, etc.... L'argile issue de la
sédimentation apres avoir été transportée loin de son lieu d'origine est dite secondaire. Elle est plus
fine et renferme souvent des minéraux (fer, manganése...) ou autre matiére organique qui en change

la couleur [60].

II1.3.2.Argiles résiduelles

Formées sans déplacement par la décomposition de certaines roches et en particulier par leur
dissolution sous I’effet d’eau chargée de gaz carbonique [60].
II1.4.Familles des argiles

L’épaisseur et les propriétés physiques des feuillets permettent de distinguer les diverses
familles d’argiles caractérisées par des propriétés différentes. On peut distinguer trois grandes

familles [61].

II1.4.1.La kaolinite

La kaolinite est considérée comme étant un minéral argileux 1 :1 car les feuillets sont
empilés en alternance [62] ; n’offre aucune substitution elle ne présente de charges négatives qu’en

bordure des feuillets sa capacité de fixation est faible [63].

24



Chapitre 111 Généralité sur I’Argile
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Figure II1.3 : Schéma de la structure de la kaolinite [64].

Figure I11.4 : structure de la kaolinite [65].

111.4.2.L.a montmorillonite

Au contraire a des substitutions dans la couche d’alumine, et ses feuillets, faiblement liés,
peuvent s’écarter de 14 a 20A ; sa capacité de fixation et d’échange est élevée (10 al5 fois plus
forte que celle de la kaolinite), les ions pouvant se fixer, et s’échange, sur les surfaces extérieures
mais aussi intérieures des feuillets. Ce sont donc des argiles possédant trois feuillets par couche qui
sont reconnues comme ayant une structure 2:1. Cependant, contrairement a la montmorillonite, les

espaces entre les couches de l'illite sont reliés par un atome de potassium [64].

\] =5 i/
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2o i \
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Figure IIL5 : Schéma de la structure de la montmorillonite [64].
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Figure II1.6 : Structure de minéraux argileux « Chlorite, la montmorillonite» [65].

I11.4.3.L’illite

Enfin présente la méme structure que la kaolinite, mais du fait de substitutions dans les
couches de silice, a des feuillets plus énergiquement serrés entre lesquels certains ions peuvent se
fixer mais sans pouvoir s’échange (ion K « rétrogradés »). Sa capacité de fixation n’est que le

double de celle de la kaolinite [64].

lon de potazzamm (K] —§

lon de polazssies (K] —b

elpleflefz]efle]2]e

Figure I1L.7 : Schéma de la structure de I’illite [64].

On la reconnait donc comme ayant une structure 2:1:1. Etant donné que I'eau peut pénétrer
entre les couches, le chlorite peut étre gonflant. Or, elle n'est pas aussi active que la montmorillonite

[66].
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IIL.5.Propriétés de I’Argile

IIL.5.1.Surface spécifique

C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m”ou cm’pargramme

d’argile. La mesure de la surface spécifique présente plusieurs difficultés :

-La disposition ou la superposition des feuillets qui n’est pas uniforme et ordonnée pour estimer

théoriquement la surface spécifique.
-L’eau adsorbée par 1’argile n’est jamais désorbée en totalité [67].
Les argiles se présentent sous trois formes :

- En flocons, caractérisés par une méme dimension dans les deux directions et une épaisseur

équivalente a 1/20°™ de la longueur.

- En latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a 1/20°™ de la

longueur.

- En aiguilles, deux dimensions identiques et la 3™ beaucoup plus grande (assez rare) [68].

Lattes

Aidguilles

Figure I11.8 : Forme des particules argileuses [68].

I11.5.2.Degré d’hydratation

Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux argileux
ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Cette eau modifie la dimension
de la couche en provoquant son gonflement. Ces argiles sont appelées argiles gonflantes. Les
smectites, vermiculites et minéraux inter stratifiés offrent des capacités d’expansion beaucoup plus

importantes que celles des autres espéces argileuses. L’incorporation d’eau est réversible a la
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pression atmosphérique et dépend de la température et de la pression de vapeur. Plus ’air est

humide, plus ’argile pourra incorporer de I’eau [68].

II1.5.3.Capacité d’échange cationique

La capacit¢ d’échange cationique (CEC) correspond au nombre de charge négatives
susceptible de fixe des cations de cette maniere. Elle dépend a la fois de la charge permanente et de
la charge variable. Elle mesure, en effet, le nombre des cations échangeable monovalents et
divalents (Li", Na", Ca*", K'ou Mg®") afin de compenser la charge électrique de 100 g d’argile

calcinée, a pH 7. Elle s’exprime en milliéquivalents pour 100 grammes d’argile (meq/100g) [32,69].

Tableau II1.1 : Valeurs de la capacité d’échange cationique des principales especes Minéralogiques

[69].
Echantillons CEC (meq/100)
Kaolinite 1-3
Mlite 10-40
Chlorite 10-40
Montmorillonite 80-150
Vermiculite 100-150

I11.6.Mécanisme d’adsorption des cations minéraux sur les argiles

Trois mécanismes différents ont ét¢ proposés chacun d’entre eux a lui seul ne suffit a
expliquer les différents phénomenes d’adsorption rencontrés. Selon 1’élément considéré, un ou

plusieurs de ces mécanismes peuvent étre mis en jeu [70].
e Premier cas

Il peut y avoir rupture de liaisons au bord des feuillets d’alumino-silicates : ces ruptures de
liaisons créent des charges non compensées au sein de la structure. Ce défi €lectrique peut alors étre
comblé par I’adsorption de cations. Ces liaisons rompues se trouvent toujours sur des plans de

I’argile qui ne correspondent pas a des surfaces de clivage.

Plus les particules argileuses ne sont petites et plus le nombre de liaisons rompues augmente,

la capacité d’échange qui en résulte augmente également.
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Les distorsions pouvant survenir sur les feuillets tendent également a accroitre le nombre de
liaison rompues. On peut donc s’attendre a ce que la capacité d’échange croisse quand le degré de

cristallinité décroit.

Dans le cas des minéraux de type kaolinite et halloysite, les liaisons rompues sont la raison

majeure expliquant les phénomenes d’échange d’ion.

Pour ceux de type illite, chlorite et attapulgite, c’est également une cause importante bien
que des substitutions a I'intérieur des feuillets puissent intervenir également, dans les argiles peu

cristallines.

Dans les sméctites, montmorillonites et vermiculites, les liaisons rompues n’ont que peu de

responsabilité (20 % environ) dans les phénomenes d’échange de cations.
e Deuxiéme cas

Il peut y avoir substitution a I'intérieur de la structure en feuillets certains Si*" peuvent étre
remplacés par des AP’ dans les feuillets silicate, et certains AI** remplacés par des Mg2+dans le
feuillet gibbsite, il en résulte 1’apparition de charges négatives a I’intérieur de la structure de
I’argile. Cet excés de charge négative pourra €tre compensé par I’adsorption de cations. Les cations
¢changeables qui résultent de substitution dans le feuillet, se trouvent principalement dans les plans
de clivage des argiles. Les charges négatives résultant de substitutions dans les feuillets, octaédrique
exercent leur attraction a plus grande distance que celles résultant de substitutions dans le feuillet

tétraédrique.

En conséquence, les cations retenus par des forces résultant de substitutions dans le feuillet
tétraédrique seront plus retenus que les autres. Dans certains cas, les cations retenus par des forces
crées par la substitution d’un silicium par un aluminium pourront étre pratiquement non

¢changeables.

Dans les smectites, montmorillonites et vermiculites, les substitutions a I’intérieur des feuillets

sont & I’origine d’environ 80% de la capacité totale d’échange de cations.
e Troisiéme cas

Il peut y avoir rupture des liaisons O-H des groupements hydroxydes se trouvant a la surface
des feuillets : ’hydrogene des groupements hydroxyles peut étre remplacé par un cation; ce cation a
son tour pourrait étre échangé, bien qu’a priori sa liaison avec ’hydrogene de I’hydroxyle soit

relativement forte.
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Dans les kaolinites et halloysites, ce phénomene intervient pour une part importante en raison

de la présence d’un feuillet d’ion hydroxyle sur un des c6tés du plan de clivage de base [71].

II1.7.Activation des argiles

L’activation est un procédé classique qui consiste a améliorer les propriétés d’absorption de

I’argile en lui faisant subir un traitement physique (thermique) ou chimique (attaque acide) [72].

II1.7.1.Activation physique

L’activation physique (thermique) est une exposition de I’argile a la chaleur pouvant
atteindre plusieurs centaines de degrés Celsius. Ce traitement est limité par la résistance du matériau
aux ¢lévations de température qui pourraient détruire 1’argile. Le traitement thermique provoque
quelques modifications dans la structure de 1’argile. Le départ de I’eau inter foliaire est presque total
a 220 °C environ tandis que le départ de 1’eau de constitution et des hydroxyles des octaedres a lieu
a des températures tres €élevées, entre 350 et 1000 °C. Cette déshydratation libére des sites et accroit
la surface spécifique de I’argile, par conséquent la capacité d’adsorption du matériau traité est

améliorée [73, 74].

II1.7.2.Activation chimique

Dans une activation chimique (acide), on utilise généralement des acides forts, tel que
I’acide sulfurique 1’acide chlorhydrique 1’acide phosphorique ou 1’acide nitrique L’activation aux
acides forts provoque la digestion de la partie cristalline la plus vulnérable aux acides, se traduisant

par la formation d’espaces vides dans le matériau argileux, appelés pores [27].

II1.8.Description de I’adsorption de surface d’Argile

D’une fagon générale, les cristaux d’argile peuvent étre considérés comme des plaquettes
possédant deux grands types de faces : les faces basales (plans (001)) et les faces latérales (plans
(hk0)). Les faces basales sont les plus développées. Leurs limites externes interrompent des liaisons
a la fois dans les couches tétraédriques et octaé¢driques. Quel que soit le type de feuillet (1/1, 2/1),

I’équilibre des charges entre cations et anions n’est pas assuré sur les faces latérales.
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T=10nm h=1pm

Figure II1.9 : Structure d’une plaquette de kaolinite [75].

A charge ¢électrique que possedent les particules argileuses se manifeste essentiellement
lorsque ces dernieres sont en suspension dans I’eau dans la mesure ou les surfaces peuvent réagir

avec les ions présents : ¢’est ce qui est appelé 1’adsorption [76].

II1.9.Utilisation des Argiles

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un role important face aux divers

problémes environnementaux et leur utilisation augmente significativement (figurel 1):

eRole des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs et leur réactivité

vis-a-vis de ceux-ci (exp. rétention dul37Cs aprés 1’accident de Tchernobyl) ;
eRole vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols ;
eRole de barriere d’étanchéité dans les décharges ;

eRole dans la santé [60 ,77] .
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Figure II1.10 : Role des argiles dans 1’environnement [78].
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I11.10.Conclusion

Dans ce chapitre on a donné des informations générales sur 1’argile, sa structure cristalline,

ses types et comment on peut I’activé.

L’argile a role un trés important pour I’environnement, est un dépolluant de la maticre

organique et utilisable dans les sols contaminés par la radioactifs.
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Chapitre I Adsorption de Fer en mode dynamique

I.1.Préparation de I’argile modifiée

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un méme lot d’argile provenant
du gisement de Ain M’lila (Om Bouaghi-Algérie).

Le traitement préliminaire de 1’argile naturelle par homoionisation sodique consiste, non
seulement, a la débarrasser de toutes les phases cristallines (quartz, feldspath, calcite, ... ), mais
aussi a remplacer tous les cations échangeables de natures diverses par des cations de sodium tous
identiques. Il permet aussi d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille inférieure a
2 micrometres (< 2 pum), qui correspondent a la montmorillonite homoionique sodique. Nous la
symboliserons dans la suite de notre travail par argile-Na.

La modification de I’argile a été faite par insertion d’un tensioactif cationique dans I’espace

interfolliaire de 1’argile dans le but d’augmenter sa surface spécifique.

I.2.Spectroscopie IR pour argile modifiée

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 est donné par la figure (1).

e Dans le cas des montmorillonites, les vibrations Al-O-H se manifestent par un pic a 915c¢m™
. 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 & 3618 cm™ qui correspond a I'élongation des OH dans
AL,OH. Ce pic est particulierement caractéristique de la palygorskite et dénote clairement sa
nature dioctaédrique.

e Les bandes 4 3622 et 912 cm™ sont caractéristiques des smectites dioctaédriques [79] et elles
sont dues aux bandes de vibration d'¢longation et de déformation respectivement des

hydroxyles dans les especes [Al-Al-OH] de la couche octaédrique du phyllosilicate [80].
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Figure 1.1 : Spectre de FTIR de I’argile modifiée.

I.3.Préparation de la solution de Fe(III)

Une solution mere de Fe(Ill) a été préparée (1000 mg/L) en dissolvant la quantité requise de

chlorure ferrique (FeCl;) dans de I'eau bidistillée.

I.4.Le pH du point de charge zéro (pH,,.)

Le pHy, ou pH du point de charge zéro correspond a la valeur de pH pour laquelle la charge
nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est crucial dans les phénomeénes
d'adsorption, notamment lorsque des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes
[1,2]. Un moyen rapide et facile de déterminer le pHp,. est de placer 10 ml d'eau distillée dans des
flacons fermés et d'ajuster le pH de chacun d'eux (valeurs entre 2 et 12) par addition de solution de
NaOH ou de HCI (0,1 M). Ensuite, 0,5 g de I’argile a été ajouté a chaque ballon. Le mélange est
ensuite agité a température ambiante pendant 24 h, puis le pH final est déterminé. Les valeurs de pH
initiales (pH;) sont tracées en fonction des valeurs de pHy - pH;, l'intersection de la courbe avec 'axe

passant par le zéro étant donné le point isoélectrique [81].

I.5.Adsorption de fer en mode dynamique

L'utilisation de colonnes dans 1'é¢tude d'adsorption dynamique est une méthode analytique
relativement rapide et reproductible. Dans ce systéme, une étude d'adsorption a flux continu a été
menée dans une colonne en tube de verre Pyrex comme le montre la figure 2, avec un diametre

intérieur de 2,5 cm et une hauteur de 20 cm, alimentée par une pompe péristaltique avec une
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solution de Fer (III) . La solution traitée est collectée pour analyse et testée a température ambiante
de 25 °C, la profondeur du lit d’argile est 3,5 cm, les débits de la solution sont 5, 10 et 20 ml/min et
les concentrations de Fe(III) sont 0,01, 0,03, et 0,05 mol/L.

G G a Entrée de la solution de Fer a
concentration Ca

coulones en verre

e

Ty
bl oed

| | I | | Solution de fer & analyser

Figure 1.2 : Dispositif expérimental d'adsorption en mode dynamique.

I.6.RESULTATS ET DISCUSSION

1.6.1.Le pH du point de charge zéro

La figure 3 montre que la valeur pH,, est d'environ 5,6. Le pH de la solution (6,49) est
supérieur a pHy, (5,6). Par conséquent, la surface du argile est chargée négativement, ce qui
implique l'attraction d'adsorbats chargés positivement et I'augmentation des forces électrostatiques

entre la charge négative de l'adsorbant [82].

PH; - pH;

7
PH;

9 10 11 12 13

1 2 3 4 5 6
Figure 1.3 : Point isoélectrique d’argile utilisée.

35



Chapitre I Adsorption de Fer en mode dynamique

1.6.2.Effet du débit sur les courbes de percée

Les courbes de percée ont été obtenues pour l'adsorption de Fe (III). La concentration
normalisée de Fer ferrique (C/Cyp) en fonction du temps a différents débits est représentée sur la
Figure 4. La forme des courbes de percée est identique pour les trois débits (5, 10 et 20 ml/min). On
a constaté que la percée se produisait plus rapidement avec un débit plus élevé, les courbes
comportent deux parties, la premicre caractérise la rétention, ou I'efficacité est maximale, donc la
concentration en sortie de colonne en soluté est faible; la deuxiéme partie caractérise la diminution
de l'efficacité du lit de 1’argile, qui indique le début de la saturation de 1'adsorbant. Cependant, on
constate que les conditions opératoires ont une influence sur la capacité d'adsorption. En fait, le
temps de saturation de ’argile diminue avec l'augmentation du débit. La saturation du lit fixe est
rapidement atteinte pour le flux le plus rapide, et le temps de saturation diminue de 330 min a 140
min avec une augmentation du débit de 5 ml/min a 20 ml/min. L'adsorption était rapide a un débit
plus faible en raison de la disponibilité de sites de réaction pres de la surface de particules capables

de capturer le Fe (III) [83].

Par conséquent, il n'y a pas assez de temps pour atteindre 1'équilibre d'adsorption, ce qui se
traduit par une utilisation du lit plus faible, et la solution d'adsorbat quitte la colonne jusqu'a ce que

I'équilibre soit atteint.

1,0

—HE— 5 mL/min
—0— 10 mL/min
—A— 20 mL/min

0 100 200 300 400
Temps (min)

Figure 1.4 : Courbe de percée pour Fe (III); Concentration 0,05 mol/L, hauteur: 3,5 cm, débits: 5,
10 et20 ml / min
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1.6.3.Effet de la concentration de Fe (III) influent sur la courbe de percée

L'effet de la concentration de Fe (III) influent sur les courbes de percée est présenté sur la
figure 5. On a observé que des solutions d'alimentation plus concentrées permettaient une saturation
plus précoce du lit. Il est illustré que le temps de percée diminuait avec l'augmentation de la
concentration de Fe (III) affluent. A une concentration plus faible, la courbe de percée a été
dispersée et la percée s'est produite plus lentement, le taux d'élimination totale de Fe (III) s'est avéré
étre de 99% apres 460 min, 430 min et 330 min, a une concentration de Fe (III) de 0,01 mol/L, 0,03
mol/L et 20 ml/min, respectivement. Ces résultats ont démontré que des concentrations d'influent
initiales plus élevées conduisaient a une force motrice plus élevée pour le transfert de masse, donc
I'adsorbant atteignait une saturation plus rapidement, ce qui entrainait une diminution du temps

d'échappement et de la longueur de la zone d'adsorption .

1,0
0,8}
0,6
<)
o
Coaf
—=— 0.05 mol/L
0,2 —e— 0.03 mol/L
—a—0.01 mol/L
0’0 M 1 1 M 1 M 1 M 1
0 100 200 300 400 500

Temps (min)

Figure L1.5: Effet de la concentration de Fe (III) influent sur la courbe de percée de

l'adsorption de Fe (III) sur argile. Conditions: profondeur du lit 3,5 cm; débit 5 ml/min.
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Chapitre I1 Adsorption de Fer en mode statique

I1.1.Isothermes d’adsorption de Fe(III) sur argile en mode statique

L’isotherme d’adsorption de Fer sur argile est tracée en portant les valeurs de la quantité
adsorbée en fonction de la concentration a 1’équilibre.

La quantité adsorbée est calculé par la méthode des restes :

(Ci—Ce)*V
Qads = Eq 1.1

m

(ags : Quantité adsorbée en mol/g.

C; : Concentration initiale de soluté mol/I.

C. : Concentration a I’équilibre de soluté mol/I.

0,009
0,008
0,007
0,006
0,005

0,004

Qads(mol/I)

0,003
0,002

0,001

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
Ce(mol/l)

Figure I1.1: Isotherme d’adsorption de Fe (III) sur argile.

I1.2.Mod¢élisation des isothermes
I1.2.1.Modé¢lisation de Langmuir

= mCe EqL2

La linéarisation de Langmuir donne :
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1 1 1
2= GokC. + o Eq L3

D’apres le graphe de I’isotherme de Langmuir on trouve 1’équation de la droite
y =1.656 x + 6.93 EqIl.1

(Eq3)=(Eq 1) donc:

(y= %b = Qi =6.93Qn= 0.1443 =
et
1 1 _ _
X—C—ea—m =1.656k =4.1847 —>
~

Les constantes de Langmuir sont :

K=4.1847
Qm=0.1443

800

700 y =1.656x + 6.93
R?=0.9983

600

500

400

1/Qads

300

200

100

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
1/Ce

Figure I1.2 : Isotherme de Langmuir de I’adsorption de Fe(III) sur argile.

11.2.2.Isotherme de Freundlich
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Ona:

1

Q =ki.C; Eq 14
La linéarisation de Freundlich donne :

LnQ = [>.LnC,| + Lnk, Eq 15

D’apres le graphe de I’isotherme de Freundlich 1’équation de la droite :
y =1.017x —0.389 Eq I1.2

(Eq 5)=(Eq 2) donc :

- ~
y = LnQb = Lnk; =-0.38 ke= 0.6777 —
< et <
x = InCea == = 1.017n=0.9832 —
G (G

Les constants de Freundlich sont :
n; = 0.9832
Ki=0.6777

La valeur de n est inférieur a 1 ceci indique que 1’adsorption est physique ; elle se fait par

des liaisons de Van der Waals.
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y=1.017x- 0.398
-4,5 R2=0.9978

In(Qads)

7 In(Ce)

Figure I1.3: Isotherme de Freundlich de I’adsorption de Fe(III) sur argile.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

D’un point de vue général, ce sujet se situe a I’intersection de trois disciplines : Chimie des
matériaux (I’utilisation des argiles), génie des procédés (la mise en ceuvre d’un procédé
d’adsorption) et environnement (traitement des eaux). Les résultats obtenus lors de cette étude a
I’échelle laboratoire, confirment 1’intérét pratique et économique de 1’utilisation d'argile dans le

domaine de la dépollution des eaux contaminées par le Fer.

Nous avons étudié 1’élimination de Fer par adsorption sur Argile activé en mode dynamique

et en mode statique.

Les résultats en mode dynamique sont présentés par des courbes de percées et on a deux

facteurs influences les résultats qui sont :
Le débit telle que :

e [’adsorption se produisait plus rapidement avec un débit plus élevé.
e Le temps de saturation de 1’argile diminue avec I'augmentation du débit.

e La saturation du lit fixe est rapidement atteinte pour le flux le plus rapide.
La concentration de Fe (III) dans la solution telle que :

e Lasolution la plus concentrée permettait une saturation plus précoce du lit.
e Le temps de I’adsorption diminuait avec l'augmentation de la concentration de Fe (III)

affluent.

Les isothermes en mode statique ¢taient linéarisées selon deux modeles, Langmuir et

Freundlich les résultats ont montrés que ces isothermes obéissent aux deux mode¢les.

Enfin, ces résultats montrent la possibilité d’utiliser 1’Argile de Ain-M’lila (Om Bouaghi-

Algérie) comme adsorbant, dans des conditions économiquement acceptables.
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Résumé

Résumé

Ce travail a pour objectif 1’étude de I’élimination de Fe(IIl) par une argile locale en mode
statique et en mode dynamique, en ce dernier le suivi de la concentration a la sortie de la colonne
permet de constater une bonne rétention du cation métallique par notre solide. Cette rétention est
influencée par la hauteur du lit d’argile et par le débit de la solution percolée. L’adsorption en mode
statique a révélé une bonne adsorption de fer sur argile. Les isothermes obtenues obéissent aux

mode¢les de Langmuir et Freundlich.

Mots clés : Adsorption ; Fer ferrique ; argile ; Isotherme.

Abstract

This work aims to study the reach of Fe (III) by local clay in static mode and in dynamic
mode, in the latter the monitoring of the concentration at the outlet of the column makes it possible
to observe a good retention of the metal cation by our solid. This retention is influenced by the
height of the clay bed and by the flow rate of the percolated solution. The adsorption in static mode
reveals a good adsorption of iron on clay. The isotherms obtained obey the models of Langmuir and

Freundlich.

Keywords: Adsorption; Ferric iron; clay; Isothermal.
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