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ABSTRACT

This research focuses on the development of a new material, an anionic clay-based layered
double hydroxide composed of two and four elements. It aims to test its performance in the
elimination of nitrates and phosphates from groundwater, as well as its effectiveness as a water
softener. The LDHSs were prepared by using a co-precipitation method at constant pH. The results
obtained through DRX analysis, FTIR spectroscopy, BET surface area as well as MEB analysis
showed that these LDHSs have a perfectly crystalline structure. The results for the adsorption of
both the nitrates and the phosphates revealed a better performance by the calcined LDHSs in
relation to those of the non-calcined ones. Furthermore, our results showed that the nitrate
removal capacity of the MgZnCoAl-C phase was 51,05 mg/g greater than the other calcined
LDHs. In addition, we found that the ZnAl-C phase better absorbed the phosphates with an
adsorption capacity of 62,94 mg/g. The kinetic adsorption of the two anions best fitted the
pseudo-second order model. We used statistical physics models to better understand the reaction
mechanism between the MgZnCoAl-C and the nitrates, which allowed us to quantify the number
of molecules absorbed on each site, the density of the receptor sites, the amount absorbed at
saturation, the saturation concentration and the molar enthalpy of adsorption. Statistical physics
modelling revealed that the monolayer model with two liaison sites corresponded best with the
adsorption isotherms The thermodynamic study of the adsorption isotherms indicated that the
adsorption process of the two anions under study was spontaneous and endothermic.
Furthermore, the adsorption results for both the calcium and magnesium ions showed the ZnAl-
C phase to be more efficient, with an adsorption of 212,5 mg/g and 121,4mg/g respectively, for
the samples with an initial concentration of 200mg/l. The negative enthalpy variation suggests
an exothermic and spontaneous reaction. As for their performance in softening groundwater, the
results are extremely interesting since they show a removal efficiency that varies between 45%

and 76,27% for the Ca?* and Mg?* ions respectively.

Key Words: Adsorption; Layered double hydroxide; nitrates; phosphates; statistical physics;

groundwater.



RESUME

Cette recherche se concentre sur le développement d’un nouveau matériau, a base d’argile
anionique type hydroxyde double lamellaire a deux et quatre éléments et tester leurs efficacités
dans I’élimination des nitrates et des phosphates ainsi que dans I’adoucissement des eaux
saumatres. Les HDLs ont été préparés par la méthode de co-précipitation & pH constant. Les
résultats de caractérisation par DRX, spectroscopie IRTF, surface spécifique (BET) et analyse
MEB ont montré que les HDLs préparés possedent une structure parfaitement cristalline. Les
résultats d’adsorption des nitrates et des phosphates ont montré I’efficacité des HDLs calcinées
par rapport non calcinées. La phase MgZnCoAl-C posséde une capacité d’élimination des nitrates
de 51,05 mg/g plus importante que les autres HDLs calcines. Par ailleurs, la phase ZnAl-C
adsorbe mieux les phosphates avec une quantité égale a 62,94 mg/g. Les cinétiques d’adsorption
des deux anions sont décrites par le modéle pseudo-second ordre. Pour mieux comprendre les
mécanismes réactionnels entre MgZnCoAl-C et les nitrates, les modeles de physique statistique
ont éte utilisés pour quantifier le nombre de molécules adsorbées par site, la densité des sites
récepteurs, la quantit¢ adsorbée a saturation, la concentration a saturation et I’énergie
d’adsorption molaire. La modélisation par la physique statistique a révélé que le modele
monocouche avec deux sites de liaison montre une meilleure performance pour les isothermes
d’adsorption. L’étude thermodynamique des isothermes indique que les processus d’adsorption
des deux anions étudiés sont spontanés et endothermique. D’autre part, les résultats d’adsorption
des ions calcium et magnésium ont montré 1I’efficacité de la phase ZnAl-C avec des quantites
d’adsorption égale 212,5 mg/g et 121,4 mg/g, respectivement pour des concentration initiale
égale a 200 mg/l. les valeurs négatives de la variation de I’enthalpie suggérent un processus
exothermique et spontané .Enfin les résultats d’adoucissement des eaux saumatres s’averent tres
intéressante puisque les rendement d’élimination varies entre 45% et 76,27% pour les ions Ca?*

et Mg?* respectivement.

Mots clés : Adsorption ; Hydroxyde double lamellaire ; nitrates ; phosphates ; physique

statistique ; eau saumatre.
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INTRODUCTION GENERALE

Les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), également appelés composés de type «
hydrotalcite », sont des argiles anioniques bidimensionnelles [1] . En raison de leur capacité
d’échange ionique, leur structure lamellaire trés variée et autres propriétés physico-chimiques
intéressantes, les HDL ont fait I’objet de nombreuses applications dans divers domaines comme
supports et précurseurs en catalyse, adsorbants, stabilisateurs de médicaments et conducteurs
ioniques [2] [3]. Récemment, plusieurs travaux ont porté sur l’utilisation des HDL dans
I’¢limination de divers polluants nuisibles, tels que : les phosphates, les nitrates les fluorures, les

chromates, etc [4] [5]

Les HDL peuvent retenir les oxyanions par combinaison de trois mécanismes, a savoir :
adsorption en surface, échange anionique avec I’interfeuillet et reconstruction de la structure des
HDL calcinés par « effet mémoire ». Le dernier mécanisme a lieu lorsque les HDL sont calcinés
(transformés en oxydes métalliques), puis réhydratés dans une solution aqueuse. Les anions sont
intercalés et le solide reconstruit sa structure lamellaire [6] Plusieurs études ont montré que les
HDL calcinés sont plus efficaces que ceux non calcinés, car les carbonates dans les HDL non

calcines sont difficiles a déplacer par les autres anions.

L’importance de I’eau dans 1’économie humaine ne cesse de croitre et
I’approvisionnement en eau potable devient ainsi de plus en plus difficile, tant en raison de
I’accroissement de la population et de son niveau de vie que du développement accéléré des
techniques industrielles modernes. De plus, les insuffisances existantes dans la protection des
eaux naturelles face aux nombreuses pollutions peuvent contribuer a la dégradation de la qualité
de ces eaux et a ’augmentation de certains micropolluants minéraux et organiques indésirables

dans les eaux destinées a la consommation [7].

Les pratiques de fertilisation intense des sols dans certaines plaines agricoles et les rejets
d’effluents industriels et domestiques ont augmenté la teneur en nitrates et en phosphates des

eaux naturelles [8].

D’un autre coté, I’eau dure a causé de graves problemes aux unités industrielles,
installations agricoles et domestiques utilisant I’eau naturelle en raison de sa haute teneur en ions
minéraux tels que le calcium et magnésium, qui peut entrainer des dépots de tartre sur les parois

des équipements. La formation de tartre par conséquent provoque le blocage du tuyau et réduit
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I’efficacité du transfert de chaleur des équipements, conduisant finalement a la défaillance de
I’équipement [9]. En outre, la forte concentration d'ions calcium et ions de magnésium dans l'eau

potable peut catalyser la formation de sous-produits indésirables tels que I’ammoniac [10].

Par conséquent, 1'adoucissement de 1’eau est un processus visant a ¢liminer I'excés des
cations de calcium et de magnésium ainsi que d'autres minéraux qui durcissent [’eau.
L’adoucissement est un procédé de prétraitement trés important pour produire une eau appropriée

pour toutes les applications.

A cette fin de nombreuses techniques ont été utilisés aujourd’hui pour obtenir de 1’eau
douce a partir de I’eau saumatres, par exemple la distillation, la séparation membranaire ou
I’adsorption [11]. Parmi ces méthodes de traitement, 1’adsorption est considérée comme 1’une
des technologies les plus attractives. Le principe de traitement par adsorption est de pieger les
polluants par un matériau solide appelé adsorbant. L’adsorbant le plus largement utilisé est le
charbon actif. Cependant, son colt onéreux a incité les chercheurs a développer de nouveaux

adsorbants a base de matériaux naturels, moins codteux, plus facile.

Dans le but de trouver un solide ayant une capacité d’adsorption importante, non polluant,
peu onéreux et facile d’utilisation, nous nous sommes fixés comme principal objectif de thése le
développement de matériaux innovants a base d’argile anionique type d’hydroxyde double
lamellaires, pour I’élimination les nitrate et les phosphates ainsi dans I’adoucissement des eaux

saumatres.

Ce manuscrit est devisé en cing chapitres. Le premier chapitre est consacré a une étude
bibliographique qui nous permettra de mieux positionner notre problématique. Nous présentons
dans cette partie, des généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires, 1’adsorption et les
polluants étudiés, ensuite nous détaillerons la pollution des eaux forage par les nitrates et les
phosphates. Nous exposons aussi les différents travaux effectués dans le domaine d’élimination

de ces polluants. De plus nous parlons sur ’adoucissement des eaux saumatres.

Dans le deuxiéme chapitre, nous présentons les différents adsorbants employés ainsi que
les différents modes opératoires concernant la synthése et la préparation. Ensuite, nous décrivons

les techniques d'analyse et les protocoles expérimentaux utilisés au cours de cette these.

Le troisieme chapitre rassemble les résultats concernant les caractérisations des HDLS
synthétisés par la diffraction des rayons X (DRX), surfaces spécifiques (BET), spectroscopie

infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la microscopie électronique a balayage (MEB).
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Le quatriéme chapitre est consacré a I’adsorption des nitrates et des phosphates, sur les
HDLs synthétisés. En premier lieu, une étude préliminaire de I’influence des différents
paramétres (pH, le temps de contact et la température). Cette partie nous a permis de déterminer

les conditions optimales adéquates pour le traitement des eaux de forage contaminé.

Dans un dernier chapitre, nous nous sommes intéressés a 1’adoucissement des eaux
saumatres par 1’étude d’adsorption des ions calcium et magnésium sur les HDLs choisi. Cette

thése est terminée par une conclusion et la présentation de perspectives.
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Chapitre 1
Etude bibliographique
Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons des genéralités sur les hydroxydes doubles
lamellaires. Nous rappellerons succinctement leurs propriétés et leurs applications dans
différents domaines, notamment celles liées aux propriétés d’adsorption et d’échange d’ion.
Ensuite, nous présenterons des définitions sur deux polluants inorganiques notamment les
nitrates et les phosphates. Nous présenterons 1’impact de ces polluants sur la santé humaine et
I’environnement, et leurs teneurs maximales fixées par la réglementation. D’autre part nous
décrivons les ions responsables de la dureté de I’eau spécialement (les ions calcium et
magnésium). Nous citerons également les différentes méthodes conventionnelles appliquéees au
traitement de ces eaux polluantes. Enfin nous présentons des généraliteés sur la technique des

dépollutions utilisés dans cette these I’adsorption.

1.1. Généralités sur les argiles

Les argiles ont été employées par I’homme pendant des siecles dans différents domaines.
Elles possédent differentes compositions chimiques et une morphologie lamellaire [1]. Les
argiles sont divisées en deux groupes principaux, a savoir les cationiques comme les smectites ;

la bentonite et les anioniques dont la famille la plus importante sont les hydrotalcites [2].
Les argiles peuvent sont classées en deux grande familles :

» Les argiles « cationiques » : ce sont des minéraux tres abondants dans
I’environnement. Ils sont constitués de combinaison de feuillets octaédriques et
tétraédriques. La charge de ces feuillets peut étre modulée par le taux de
substitution des cations dans les feuillets (octaédriques ou tétraédriques).
L’¢lectroneutralité est assurée par la présence de cations dans I’espace

interfoliaire[3].
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» Les argiles « anioniques » : ce sont des minéraux peu abondants dans la nature,
mais ils sont néanmoins facilement synthétisables au laboratoire depuis 1942. lls
sont constitués de feuillets octaédriques, dont la charge peut étre modulée par la
substitution de cations divalents par des cations trivalents. Ces hydroxydes
doubles sont appelés « hydroxydes doubles lamellaires (HDLs)». Le domaine
interfoliaire comprend des espéces anioniques accompagnées par des molécules
d’eau[4,5].

Le travail de cette thése va porter sur la synthése de différentes variantes d’argiles anioniques.

1.2. Les arqgiles anioniques (les hydroxydes doubles lamellaires HDLS)

Ces derniéres années, les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) ont fait ’objet d’un
intérét croissant pour leurs propriétés d’échange anionique, leurs propriétés magnétiques ,et
électrochimiques et leurs utilisations dans plusieurs domaines [6]. Les recherches actuelles visent
essentiellement a la préparation de nouveaux composés ou la mise en ceuvre de nouvelles

méthodes de préparation [7] .

1.2.1. Formule chimique et structure des (HDLSs)

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) constituent une famille de composés formés
par un empilement de feuillets de type brucitique Mg(OH).. La structure de la brucite correspond
a une superposition de feuillets plans d’octaé¢dres Mg(OH)s dont le centre est occupé par les
cations divalents Mg?* et les sommets par les ions OH". Les octaédres sont liés entre eux par leurs
arétes et chaque ion hydroxyde est partagé entre trois octaedres [8], formant ainsi un feuillet
infini. Dans chaque feuillet, une fraction de 1’élément métallique divalent est substituée par un
métal trivalent, cela induit un excédent de charges positives [9]. Pour compenser ’exces de
charge, des anions hydratés s’insérent dans les espaces interfoliaires et permettent
I’électroneutralité de 1’édifice minéral. Une telle représentation structurelle de la phase HDL est

donnée sur la Figure 1.1.
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L " " " " " “‘ Feuillet type brucite M(OH):

E Substitution partielle de M" par x M"

k Feuillet mixte portant une charge positive
M, M" (OH). T"

Structure HDL
M M"! (OH). ]V [A%.yH.O]

A" anions

H:O

. .\‘I"gu M™ Cation
OH

Figure 1. 1. Représentation schématique d’une phase de type HDL.

D’une fagon génerale, les HDL presentent la formule chimique suivante [10]
[ M1t M3 (OH )21 [( A%wn ). mH20] (1.2)

Ou M?* et M®": représentent respectivement les cations divalents et trivalents qui occupent les
sites octaédriques , A" : représente I’anion compensateur intercalé de valence n, situé dans
I’espace interfoliaire, les anions compensateurs les plus souvent rencontrés sont C1-, NOs™, SO4>

[11], et le plus commun c’est I’anion CO3% ;n : la charge d’anion, m : le nombre de molécules
d’ecau avec m = 1-} ; X : la fraction du cation trivalent dans la structure qui est définie comme x

= M3 / M?* +M?3 | la valeur de x varie de 0,20 & 0.36 [12].La charge du feuillet, la capacité

d’échange anionique ainsi que la surface disponible par unité de charge sont directement liées au

2+

rapport molaire de cations R (le rapport molaire des cations R = Y

3+ dui varie generalement

entre 1 et 5)[13].

Dans les hydroxydes doubles lamellaires, une fraction du métal divalent est substituée par un
métal trivalent, générant ainsi une charge positive. L’excés de charge est neutralisé par la
formation d'une structure lamellaire dans laquelle les couches positives ordonnées sont séparées
les unes des autres par une couche désordonnée constituée d'anions et de molécules d'eau. La
structure résultante possede donc des couches positives et négatives qui s'alternent.
L’¢lectroneutralité du systéme est alors assurée par la présence d’anions échangeables (A™ )

accompagnés par des molécules d’eau (m H20) [14].
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La cohésion de la structure résulte, d’une part d’interactions électrostatiques entre les feuillets
métalliques oxygénés et les anions, et d’autre part d’un réseau de liaisons hydrogene s’établissant
entre les molécules d’eau, les anions interlamellaires et les groupements hydroxyles des feuillets.

Elles sont généralement plus fortes que les forces de cohésion entre feuillets [15].

1.2.2. Composition des feuillets : nature de M?* et M3*

Les hydroxydes doubles lamellaires different par leur composition chimique d’ou on
trouve un nombre important de composés en raison des différentes associations possibles entre
les ions di- et trivalents occupant d’une fagon aléatoire les centres d’octa¢dres M(OH)e qui sont

liés par des arétes et formant ainsi une chaine de feuillet infinie[6].

Les composés les plus couramment synthétisés sont a base de magnésium et d’aluminium,
comme dans I’Hydrotalcite naturelle. Cependant, les cations ayant un rayon ionique voisin de
celui du magnésium, peuvent conduire a la formation d'un hydroxyde double lamellaire. Ainsi,
ils sont capables de se substituer au magnésium et de s'insérer dans les espaces placés au centre

des octaedres formés par les groupements hydroxyles dans les couches de type brucite[16].
Parmi ces métaux qui peuvent étre associeés :

> Métaux divalents : Cu?*; Mn?"; Mg?*; Fe**; Co™?; Ni®*;

» Meétaux trivalents : APF*; Cré* : Fe3*:

1.2.3._ Composition et description du domaine interlamellaire

Ces composés lamellaires bidimensionnels présentent une grande anisotropie en raison
des liaisons chimiques, fortes au sein des feuillets hydroxylés, et faibles pour la cohésion entre

les feuillets.

Cette caractéristique permet d’intercaler une grande variété d’especes chimiques, tant
inorganiques qu’organiques ainsi que biologiques permettant de modifier la réactivité du
matériau [17,18].

Il est possible d'intercaler des molécules organiques chargées négativement dans les HDL,
soit par une réaction d'échange, soit par une réaction de coprécipitation en présence de I'anion

organique a intercaler sous atmosphére inerte (N2) afin d'éviter l'intercalation de carbonates.
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L’affinité des anions monovalents pour les feuillets HDL varie dans le sens OH>F>CI>Br
>NOs>1" pour les anions divalents COs%> SO,*[19]. 1l est généralement difficile d’avoir une
description structurale du domaine inter feuillet. Ceci est principalement di au fait que les anions
ne se structurent pas en un sous-réseau rigide ; on peut donc dire que, généralement, 1I’espace
interlamellaire est un milieu fortement désordonné. Néanmoins, dans le cas d’entités simples
telles que les ions carbonate ou chlorure, les anions occupent statistiquement des sites bien définis
[20]. L’espace interfeuillet est défini par la nature des anions qui le constituent. A priori, aucune
limitation n’existe dans I’intercalation d’anions et la littérature rapporte I’intercalation d’une

grande variété d’espéces anioniques dans 1’espace inter-feuillets
Une grande variété d’espéces anioniques peut s’insérer dans 1’espace interfeuillet [21]:

e Oxo anions : COs*, SO4*, CrO+*, NOs*", ClO%:...

e Halocomplexes : (NiCls)~, (NiCls )?>, (CoCls)", ( PhCls)?...

e Cyanocomplexes : [Fe(CN)s]*", [Co(CN)s]* , [M0o(CN)s]*...

e hétéropolyoxo métalates : (PM12040)%, (Pw12040)%, ...

e ligands macrocycliques : métalloporphyrines, métallophtalocyanines...

e oxométallates: chromate, vanadate, molybdate...

e anions organiques ou polymeres : acides adipique, oxalique, malonique, ou acrylate et

polyacrylate, sulfonateacrylate et polyacrylate, sulfonate...

De fagon générale, 1’épaisseur de 1’espace inter feuillet est déterminée par le nombre, la taille,
I’orientation des anions, ainsi que leurs interactions avec les groupements hydroxyles des

feuillets.

1.2.4. Méthodes de synthéses des (HDLSs)

De nombreuses méthodes d’obtention de la phase HDL ont été développées par la
communauté scientifique durant ces dernieres années. Les HDLs peuvent étre synthétisées par

diverses techniques [13]. Par la suite trois voies de synthése les plus utilisées sont détaillées.
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1.2.4.1. Co-précipitation directe

C’est la méthode de synthése la plus utilisée [22]. Les cations métalliques sont
simultanément précipités sous la forme d'hydroxyde en présence d'une solution basique a pH
constant. Les sels d’anions a intercaler sont initialement introduits en exces dans un réacteur. A
la fin de I’addition des sels métalliques, le précipité est laissé pour mdrissement quelques heures
a plusieurs jours, 'HDL est récupéré aprés centrifugation et lavé a l'eau déminéralisée et
décarbonatée. Un traitement hydrothermal peut étre effectué afin d'améliorer la cristallinité.
Le principe de la synthése par co-précipitation repose sur la condensation de 1’hexa-aqua
complexes des cations en solution pour former des couches de type brucite avec une distribution
de deux cations métalliques et des anions interfoliaires solvatés[23].

Afin d'obtenir des phases HDL bien cristallisées, certains paramétres expérimentaux
devraient étre particulierement controlés et optimisés, comme le pH, la température, la
concentration des sels métalliques et la concentration de la solution alcaline, la vitesse d'addition

des réactifs ainsi que le temps de vieillissement.

Le vieillissement du précipité a pour role d'améliorer la cristallinité des matériaux
obtenus. Dans la co-précipitation parfois il y a formation des phases mixtes des hydroxydes ou
la contamination de précurseur par les solutions de sels mixtes. Dans certains cas, des materiaux

intercalés amorphes sont obtenus [24].
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Figure 1.2. Schéma représentant la synthése par co-précipitation des HDL [25].

1.2.4.2. Echange anionique

Cette méthode est basée sur les propriétés d’échange d'anions dans les HDL. La réaction
d'échange est une réaction topotactique, c'est-a-dire que la structure iono-covalente des feuillets

est conserveée, alors que les liaisons plus faibles anions/feuillets sont cassées.

Pour réaliser I'échange, il faut mettre un HDL précurseur contenant généralement des ions
carbonate, chlorure ou nitrate en suspension dans une solution contenant l'anion a intercaler, et
amener ensuite la solution au pH souhaité, tout en maintenant une agitation. Il faut également

opérer & I'abri du CO- de l'air, les anions carbonate s'intercalant préférentiellement[26].

Il est a noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases contenant des
anions nitrate intercalés qu'a partir des phases contenant des anions carbonate ou chlorure
intercalés, car l'affinité des ions NO3 pour la matrice est moindre que celles des ions Cl- et CO%~
[26]. Cette affinité diminue en effet dans la série : CO3~>> CI>NO3[27].



27

Figurel.3 . Représentation schématique de la propriété d’échange d’anions d’HDL[28].

1.2.4.3. Reconstruction

Les HDL ont la propriété de pouvoir « se régénérer » apres calcination et de former des
oxydes mixtes ; I’anion est dégradé dans le domaine de température de calcination, il peut étre
remplacé par un autre anion. On parle alors, de fagcon abusive, de « I’effet mémoire » des HDL.
Les oxydes mixtes obtenus apres calcination des HDL, remis dans une solution contenant I’anion
a intercaler, sous atmosphére exempte de CO2, se recombinent pour former une nouvelle phase
HDL[29]. Tout le probléme consiste a trouver les bonnes conditions de calcination. Pour la phase
MgAI-CO3;, CARLINO[28] préconise une calcination lente avec une montée en température de
1°C/min jusqu’a 500°C afin d’éviter un départ trop rapide des molécules d’eau et des anions

carbonate, qui conduirait apres la reconstruction, a une phase faiblement cristallisée[30].

reconstruction
using memory
effect

Figure 1.4. Représentation simplifiée du processus de reconstruction de Mg/Al HDL[31].
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1.2.5. Propriétés des HDLs

Les propriétés essentielles qui caractérisent les hydroxydes doubles lamellaires et qui

sont a I’origine de leur utilisation pour diverses applications sont résumées comme suit :

1.2.5.1. Capacité d'échange anionigue

A cause de leur structure particuliére, les argiles anioniques ont une bonne capacité
d'échange anionique notée (c.e.a) [32]. Elle est définie comme étant le nombre de quantité totale
d’anions échangeable monovalents qu’il est possible de substituer aux anions compensateurs
pour compenser la charge ¢lectrique de 100 grammes d’argiles, elle est plus grande que les argiles

cationiques, elle varie entre 2-5 mmole/g [33].

1.2.5.2. Surface spécifigue

La porosité et la surface spécifique des HDL sont des parametres tres importants en raison
de leurs applications potentielles comme adsorbants ou/et catalyseurs. Les HDL possedent une
surface spécifique importante, les valeurs de la surface spécifique des HDL non calcinés, en
littérature, varient entre 50 — 80 m? /g alors qu’elles dépassent 100 m? /g pour les phases calcinés
[34].

1.2.6. Propriétés des HDL calcinés

Les composes dérives des HDL calcinés possedent les propriétés suivantes[35] :

> Basicité de la phase décomposee, cette proprieté etant largement utilisée en catalyse.

» Formation d’oxydes de métaux mixtes homogenes (solution solide d’oxydes de métaux)
avec une taille cristalline tres petite (de ’ordre de quelques um), conférant une surface
specifique élevée. lls sont également stables en traitement thermique.

» Effet mémoire qui permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le produit
modérément calciné est mis en contact avec des solutions aqueuses contenant les anions

a intercaler.

En raison de ces propriétes, les HDLs ont été étudiées en tant qu'adsorbants potentiels pour les

systémes aqueux contient des espéces anioniques toxiques.
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1.2.7. Calcination des Hdls

La calcination des phases (HDL) conduit a leurs déshydratations puis a leurs
déshydroxylations qui accompagne l'effondrement de la structure lamellaire. Aux températures
élevées ces oxydes cristallisent généralement sous forme de I'oxyde du métal divalent et d'une
phase de type spinelle. Un domaine particulierement intéressant se situe a des températures justes
supérieures a la déshydroxylation des HDL. On obtient alors un mélange divisé d'oxydes des
métaux divalent et trivalent; il a été dans certains cas mis en évidence I'existence d'une phase de
type spinelle mal organisée plus riche en métal divalent que celle cristallisant a température
élevée[36,37].

1.2.8. Différentes applications des HDLs

La structure, la morphologie, la variabilit¢ chimique, et I’ensemble des propriétés
précédemment évoquées explique I'intérét porté aux HDL dans des applications tres diverses.
Les premicres utilisations de HDL furent dans 1’industrie chimique[38] comme catalyseurs
basiques, catalyseurs redox, support de catalyseur [39] [40]et comme échangeurs d’anions dans
les applications pharmaceutiques en tant qu’agents antiacides ou anti-pepsiniques
[18] [41][42]. Les HDLs sont aussi utilisés dans des procédés industriels en tant que
stabilisateurs de PVC, retardateurs de flammes [43,44], ainsi que dans des procédés de
remédiation environnementale en tant que piege des polluants tels que nitrate, phosphate,
chromate [45] [46] [47]ou d’autres polluants organiques comme les pesticides et les herbicides
[48].
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Tableau 1.1 : étude comparative d’adsorption des différents polluants par HDL.

Adsorbants Polluants pH Qe(mg/q) Références
Mg-Fe-COs Acide humique 9 69 Bouarouri et al
[49]
MgNiAI-CO3 méthyl orange 8 375 mg/g Zaghouane-
Boudiaf et al [50]
MgFe-CO3 Rouge Congo - 104,6 mg/g | Ahmed et al [51]
Zn/Al/CO3 Nitrates 6 34,34 Islam M et al [52]
Mg-Al-COs Phosphates 3 71,2 Novillo et al [53]
Mg-Al-Cu-Fe-HDL Acide rouge 66 6,87 34,38 Intissar Harizi et
al [54]
ZnMgNiAI-CO3 dodecylbenzénesulfonate | 7 212,5 Tiar et al [55]
de sodium
Fes04/FeMoS4/MgAl- | Pb (I1) 5 Pb=190,75 | Elham
LDH Cd (I1) Cd=140,50 | Sadati Behbahani
Cu (1) Cu=110,28 | et al [56]
biochar—-MgAI-HDL | Phosphates 4 177,97 Omar Alagha et
Nitrates 6 28,06 al [47]

Le tableau 1.1. Regroupe les différentes variantes des HDLs utilisés comme matériau adsorbants

durant ces derniére dix années (2010-2021) par la communauté scientifique.

Bouarouri et al (2020) ont préparé un hydroxyde double lamellaire de type Mg-Fe-SDS
pour ¢liminer 1’acide humique, 1’adsorption est effectuée a pH=10. L’étude a conclu que la
cinétique d'adsorption correspond au modele de pseudo-premier-ordre, avec une capacité

d’adsorption de Qe=69 mg/g et une énergie d’activation Ea=28,32 kJ/mol.

L’adsorption du méthyl orange (MO) a été étudiée par Zaghouane-Boudiaf et al., (2012)

sur une hydrotalcite de type MgNiAI-COz calcinée et non calcinée. L’étude a conclu que la phase
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calcinée posséde une grande capacité d’adsorption (375 mg/g) a pH=8 par rapport a la phase non

calcinée.

De plus, Ahmed et Gasser (2012) ont préparé un hydroxyde double lamellaire de type
MgFe-COs dont le rapport molaire est de 3. Les propriétés adsorbants de ces matériaux ont été
testées dans 1’adsorption du Rouge Congo (CR). II a été montré que le Mg-Fe-COs est
particuliérement efficace pour 1’élimination du CR. L'adsorption du CR sur MgFe-COs est
atteinte a 15 minutes pour une concentration de 100 mg/l du CR. Le modéle de Langmuir est le
modele qui décrit mieux les résultats expérimentaux avec une capacité d’adsorption de 104.6
mg/g. L’HDL préparé peut étre réutilisé plusieurs fois apreés la régénération. Les parametres
thermodynamiques calculés indiquent que le processus d'adsorption est spontané et

endothermique.

De leur coté N. D. Setti et al., (2010) ont étudié 1’adsorption d’un colorant anionique
benzopurpurine 4B sur une hydrotalcite de type Mg-Al et sa forme modifiece Mg-Al-500
(calcination a 500°C). Les résultats indiquent que les HDLs ont été efficaces pour éeliminer le
colorant (4B benzopurpuri). Leurs capacités d'adsorption sont trés élevees, en particulier pour la
phase calcinée Mg-Al-500. La caractérisation de la phase Mg-Al calcinée avant et apres
adsorption du colorant par DRX et IRTF montre que benzopurpurine 4B s’adsorbe et méne a la
reconstruction de I’hydrotalcite avec une distance basale plus importante de la phase de départ

(Mg-Al-CO3).

D’autre part, Islam M et al (2010) ont trouvé un taux d’élimination du nitrate de 85,5 %
dans des conditions neutres, en utilisant 0,3 g de HDL dans 100 ml de solution de nitrate ayant
une concentration initiale de 10 mg/L. la cinétique d’adsorption est bien décrite par le modele de
pseudo-premier ordre. Le modele de Langmuir est le modele qui décrit mieux les résultats

expérimentaux des isothermes d’adsorption.

De plus, Novillo et al (2014) ont évalué les propriétés d’adsorption du phosphate en
Mg/Al (HDL), Cette étude a permis de déterminer que les conditions optimales sont pH =3 et 0,6
g/L HDL. Les expériences cinétiques ont indiqué que les modeles cinétiques qui décrivent le
mieux 1’adsorption du phosphate sur les HDL sont les modéles d’ordre pseudo-seconde et de
diffusion intraparticule. Les isothermes d’équilibre ont montré que 1’adsorption de phosphate par
Mg/Al HDL était en accord avec le modéle de Freundlich avec des constantes de log KF = 1,84
et 1/n =0,52.
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Intissar Harizi et al ( 2019) ,ont synthétisé un nouveau type d’HDL Mg-Al-Cu—Fe—
COsest testé leur efficacité dans I’adsorption d’un colorant anionique Acid rouge 66 (AR66).
Une partie du HDL synthétisé a été calciné (HDLC) par traitement thermique & une température
de 550 °C. Les résultats de 1’adsorption ont révélé que le nouveau matériau était un adsorbant
efficace pour ARG66. Le traitement thermique du HDL a augmenté significativement la capacité
d’adsorption du colorant anionique, de 125 a 920 mg g? dans des conditions naturelles (pH
naturel, température ambiante), en raison de ’augmentation de la taille des pores et aussi de
I’effet de mémoire du HDLC.

Tiar et al (2014), ont étudié I’adsorption de surfactant anionique dodécylbenzene
sulfonate de sodium (SDBS) sur ZnMgNiAI-COs3 non calciné. Les résultats ont montré une
capacité d’adsorption trés élevée egale a 191,7 mg/g. trois mode¢les cinétiques d’adsorption ont
été testes et le modéle du pseudo-second ordre correspond bien aux données expérimentales. Le

processus de 1’adsorption de SDBS sur ZnMgNiAIl-COz est bien décrit par le modéle de Sips .

De plus, Omar Alagha et al (2020), ont synthétisés des HDL type MgAl en utilisant le
nanocomposite de biocharbon (biochar-MgAI-LDH), pour améliorer 1’élimination des
phosphates et des nitrates polluants des eaux usées. Les résultats ont révélé que le biochar—
MgAI-LDH a une grande sélectivité et affinité d’adsorption vers le phosphate que le nitrate. La
cinétique d’adsorption des deux anions a été expliquée par le modeéle de pseudo-premier ordre
avec un taux d’¢limination plus rapide pour atteindre 1’équilibre dans un temps plus court, en
particulier a une concentration initiale de phosphate-nitrate plus faible. Les capacités maximales
d’adsorption par monocouche de phosphate et de nitrate par le mod¢le non linéaire de Langmuir

étaient de 177,97 mg/g et 28,06 mg/g, respectivement.

Elham Sadati Behbahani et al (2021), ont développé un nouveau type de nanocomposite
reposant sur I’impact synergique du FesOs, magnétique du FeMoSs? et de I’hydroxyde double
lamellaire de magnésium et d’aluminium (MgAl-LDH) utilisant le chargement du FeMoS4? sur
du FesO4 protoné et adhéré a la surface du Mg/Al-LDH (FesOs/ FeMoSs? /MgAI-LDH). Le
matériau a démontré une capacité d’adsorption efficace aux polluants cationiques communs (Pb
(11), Cd (1) et Cu (1) .La cinétique d’adsorption est bien décrite par le modeéle pseudo second
ordre avec un temps de contact 60 min de temps de contact, pH de la solution a 5, 0,03 g
d’adsorbant et des concentrations d’ions métalliques varient de 10 a 300 mg /I. les isothermes
d’adsorption ont montré des quantités d’adsorption varies entre 190,75, 140,50 et 110,25 mg /g
pour (Pb (I1), Cd (I1) et Cu (Il) respectivement.
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1.3. Application des HDLs aux traitements des eaux de forage

1.3.1. Eaux de forages

Un puits a eau ou un forage est un ouvrage de captage vertical permettant I’exploitation
de I’eau d’une nappe, contenue dans les interstices ou dans les fissures d’une roche du sous-sol
qu’on nomme aquifére. L. eau peut étre remontée au niveau du sol soit de fagon tres simple grace
aun récipient (seau par exemple) soit plus facilement grace a une pompe, manuelle ou motorisée.
Les puits et les forages sont trés divers, que ce soit par leur profondeur, leur volume d’eau, leur
colt ou la pureté de celle-ci, justiciable ou non d’un traitement avant de pouvoir étre consommée
(et qu’il convient d’ailleurs de controler non seulement a I’achévement des ouvrages mais

régulierement).
Ces puits sont peu a peu tombeés en désuétude. lls sont sensibles :

> Aux variations saisonnieres (maximum de débit en hiver et minimum en automne) et
climatiques (baisse marquee des niveaux des nappes en période de sécheresse prolongée, pouvant

aller jusqu’a I’assechement temporaire de I’ouvrage ;
> A la pollution de I’eau, principalement par les nitrates, les phosphates et les pesticides.

1.3.2. Pollution des eaux de forages par nitrates

Les eaux de forage sont contaminées par plusicurs polluants, généralement, d’origine
agricole (engrais, pesticides) et de 1’assainissement autonome. Pour tester I’efficacité des HDL

nous avons choisi les nitrates et les phosphates comme polluants.

1.3.2.1. Origine des nitrates

L'azote est un élément chimique trés répandu dans la nature. A I’état gazeux (N2), il
constitue environ 78 % de I’atmosphere terrestre. C'est un élément essentiel de la matiere vivante.
Il est indispensable a la vie de 'nomme. Dans l'eau, l'azote se trouve en solution sous forme
combinée : (NO2 ), azote ammoniacal (NHs, NH4" ), azote organique . Les nitrates (NOs™ ),
nitrites formes d’azote, qu’elles soient dans I’air, le sol ou I’eau, sont gérées par le cycle

biogéochimique de 1’azote (figure 1.5).
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Figure 1.5. cycle de I’azote [57]

On appelle cycle de I’azote, les diverses transformations que subit 1’azote dans la
biosphére. La plupart entre elles sont d’origine microbienne et leur importance agronomique est
considérable car elles régissent le bilan de I’azote du sol et la mise en disposition de la plante des
formes minérales. Pour une circulation effective des nutriments dans le cycle de 1’azote, chaque

composant du cycle doit servir comme récepteur et comme source.

1.3.2.2. Effets des nitrates

En raison de sa solubilité dans l'eau, I’ion nitrate peut-étre le contaminant des eaux
souterraines le plus répandue dans le monde, en imposant une grave menace pour I'eau potable
et de provoquer aussi des perturbations écologiques [58].Des hautes concentrations de NO3™ dans
I’eau potable peuvent conduire a un risque potentiel pour la santé publique et I'environnement.
De hautes teneurs en NO3™ sont connues pour stimuler la croissance des algues favorisant ainsi

I'eutrophisation des plans d'eau [59].
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1.3.2.3. Pollution des eaux par nitrates

L’intensification de I’agriculture, du fait du changement dans 1’occupation des sols , de
la pratique de I’irrigation et de 1’'usage d’intrants chimiques a eu des effets néfastes sur les

ressources naturelles[60].

Dans les eaux souterraines, les nitrates entrainent une modification des conditions
d’oxydoréduction du milieu ainsi qu’une modification de I’écologie de ces milieux. Les nitrates
affectent également les eaux de surface. Ceux-ci proviennent du rejet d’eaux usées urbaines et
des nappes souterraines et mais 1’apport reste essentiellement agricole. Une partie de ces nitrates
se décompose par dénitrification au cours des échanges fleuve/nappe alluviale, une autre se
dépose au fond de la riviére ou les conditions anaérobies sont favorables a la dénitrification.

> Valeurs limites pour les nitrates

Au cours des derniéres années, la réglementation environnementale pour les eaux de
consommation est devenue stricte dans de nombreux pays. Nous citons quelques exemples pour

les valeurs limites fixant les teneurs en nitrates dans les eaux portables.

¢ Norme de ’OMS : I’organisation mondiale de la santé a fixé 50 mg/1 de nitrates comme
valeur limite dans les eaux destinées a la consommation humaine [61].

% Norme algérienne : la norme algérienne recommande une valeur maximale de 50 mg/|
[62] .

1.3.2.4. Elimination des nitrates par adsorption

Les procédés d’adsorption ont prouvé leur efficacité pour la réduction des nitrates des

gaux contaminées.

De nombreuses études sont rapportées dans la littérature sur I’adsorption des nitrates sur
différents matériaux. Le Tableau 1.2 regroupe un certain nombre de références bibliographiques

concernant 1’adsorption des nitrates.



Tableau 1.2 Adsorption des ions nitrates par différents matériaux

Polluant Adsorbent pH Qm(mg/g) | Ref
Charbon actif en fibre 4,4 40 Ouakouak el
al[63]
Charbon actif 3.0 27,55 Bhatnagar et al
[64]
Charbon actif en grains traité | 3 41,2 Demiral et
i par ZnCl, Gunduzoglu
Nitrates [65]
Bentonite activée par - 22,28 % | Mena-Duran et
HCl et H2SO4 al [66]
bentonite activée HCI - 80 % Bekele et al
[67]
Ca/AL/CI (400°C) 7 85.2 Islam et al [68]
Mg/Fe/Cl 8 6,5037 Halajnia et al
[69]
Zn/Al/CO3(550 °C) 8,5 34,34 Islam et al [52]
Mg/Al/CO3(500 °C) 7,10 34,36 D. Wan et al [70]
Mg-Fe-ClI 7 18,17 Santos et al [71]

36
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Les travaux de Ouakouak et al 2017, ont montré que la dénitrification des solutions
synthétiques d’eau distillée chargées en nitrates (5 a 100 mg/l) sur 1g/1 de charbon actif (CAP ou
CAQ) est efficace pour des concentrations en nitrates inférieurs a 80 mg/l et pour un pH acide

(pH = 4).

De son c6té Bhatnagar et al (2008), ont trouvé que la capacité d'adsorption des nitrates
(36,5 mg/l) égale a 10,2 mg/g sur 10 g/l de charbon actif en grains (Zn-CAG) a pH égal a 5,5.
Des capacités d'adsorption plus faibles ont été trouvées pour le charbon actif en fibre (CAF) traité
ou pas par le Chlorure de Zinc (ZnCl.), ou les auteurs ont utilise une dose élevée en adsorbant de

8 g/1, cette dose n’a pas de valeur en pratiques courantes (Namasivayam et Sangeetha, ).

Toutefois Demiral et Gunduzoglu (2010) , ont montré que les nitrates (100 mg/l) en
solutions aqueuses, peuvent étre éliminé avec efficacité par adsorption sur charbon actif (0,1 g/l)
d’origine végétale traité en présence de ZnCl, et d’une surface spécifique arrivant jusqu’a 1826
mg/g. Selon ces mémes auteurs, ’adsorption des nitrates est décrite par la loi de Langmuir, et le
charbon utilisé induisait une rétention maximale de I’ordre de 41,2%. Le pH de la solution
pourrait influencer sur la rétention des nitrates sur le charbon actif (CA). Dans cette méme étude,
il a été montré que l'adsorption des nitrates varie entre 41,2 % et 34,68 % avec un pH de la

solution varie de 3,0 a 10,15 et que le maximum de rétention a été obtenu a pH=3 .

Mena-Duran et al. (2007) ont montré que la capacité d’adsorption des nitrates (40 mg/ml)
en testant la bentonite activée par HCI (1g/1) est de 8,91 mg/g. Tandis que, I’utilisation de H2SO4

permet d’atteindre seulement une capacité d’adsorption de 7,28 mg/g.

Les travaux de Bekele et al. (2014) sur I’adsorption des nitrates (Co = 250 mg/l) par la
bentonite activée (dose de bentonite = 2 g/lI) ont montré que le maximum d’élimination des
nitrates atteint presque la valeur 80% aprés 90 minutes d’agitation. La bentonite utilisée dans ce
travail est activée par ’acide chlorhydrique (HCI) pendant 3 heures a une température de 80°C.
Ces mémes chercheurs ont indiqué que la capacité d’adsorption des nitrates augmente avec la

masse de [’adsorbant.

De plus les travaux de D Wan (2012), sur les argiles anioniques de forme M'" -Al-COs-
HDL, ont montré que le Mg-Al-HDL calciné a 500°C d’un ratio Mg/Al=3, et une concentration
initiale de nitrates de 200 mg/L avec un temps de contact de 4 heures dans un pH basique égale

8.5, les résultats obtenus étaient 45 ,47 mg/qg.
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D’autre part Santo et al (2020), ont synthétisé des HDL de type Mg-Fe intercalé avec du
chlorure (Mg-Fe-Cl LDH) pour élimination des nitrates dans des solutions synthétiques. Les
données cinétiques sont mieux représentées par un modeéle de pseudo-second ordre indiquant que
I’étape de limitation de la vitesse était la chimisorption. Le modéle Sips a été choisi, basé sur R?,
ARE et AIC, pour représenter adéquatement 1’isotherme d’adsorption, la capacité d’adsorption
maximale de 18,17 mg /g a 30 °C. Les paramétres thermodynamiques indiquent que I’adsorption
était spontanée, exothermique et avec modification structurelle. Ces résultats indiquent que le
Mg-Fe-CI LDH est un adsorbant approprié pour le nitrate et pourrait contribuer a son élimination

de ’eau et des eaux usées.

1.3.3. Pollutions des eaux de forages par phosphates

Le développement des activites anthropiques sur les bassins versant a engendré au fil des
ans, une deterioration de la qualité des ressources en eau. En effet, la forte croissance urbaine
associée a I’évolution des activités industrielles et agricoles a augmenté les besoins en eau,
entrainant une production de plus en plus importante d’caux usées [72]. Ces eaux, tres souvent
rejetées dans la nature sans traitement adéquat, favorisent une introduction massive de matieres
organiques et d’éléments nutritifs (azote, phosphore) dans les eaux de surface et perturbent les
équilibres naturels des ecosystemes aquatiques. Cette pratique a fini par inhiber le pouvoir auto
épurateur des milieux naturels. La manifestation la plus visible de ce type de pollution est
I’eutrophisation des cours d’eau, des lagunes et des zones littorales de faibles hydrodynamismes.
Celle-ci se traduit par un développement excessif d’algues, I’augmentation de la turbidité des
eaux de surface, la modification de leur couleur et la présence de nuisances olfactives (Deronzier
et Choubert, 2004) [73].

Le phosphore peut exister dans les eaux a I’état dissous ou en suspension. Le phosphore total
dissous comprend le phosphore organique et le phosphore inorganique qui lui-méme inclut les

orthophosphates et les polyphosphates [74].

» Formes minérales du phosphore

Les phosphates sont les oxydes de phosphore les plus connus, ce sont les sels de 1’acide
orthophosphorique HsPO4. En fonction du pH du milieu, le phosphore peut exister sous forme
de H3PO4, HoPO4, HPO420u PO4* [75]. Les orthophosphates ne sont pas (ou rarement) dans les

eaux sous forme PO4* qui est la base finale des trois équilibres suivants de I’acide phosphorique.
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H,PO, < H,PO; +H* pKa (25°C) = 2.12 (1.2)
H,PO; & HPO?™ + H* pKa (25°C) =7.21 (1.3)
HPO2Z™ & PO3™ + HY pKa (18 °C) =12.67 (1.4)

> Valeurs limites pour les phosphates dans les eaux de consommation

L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS) recommande une valeur limite admissible de 5
mg/l de phosphore dans I'eau potable [76]. La réglementation algérienne en 2011 a fixé des
concentrations maximales de 5 et 10 mg/l de phosphore respectivement pour les eaux

souterraines et superficielles.

1.3.3.1. Elimination des phosphates par adsorption

La réduction des taux de phosphates dans les eaux naturelles est nécessaire pour le
contréle de l'eutrophisation et pour éviter d'autres risques sanitaires liés a ce composé. A cet
¢gard, diverses méthodes sont appliquées pour I’¢limination de ce polluant et comprennent les
traitements biologiques [73], 1’échange ionique [77], la coagulation-floculation [78],et
I’adsorption sur de l'argile [79] ,sur le charbon actif [80,81] et sur les hydroxyde doubles
lamellaires [72,82,83].

Youcef et al.(2014) [81] indiquent que ’adsorption des phosphates sur le charbon actif
est assez courte en eau minéralisée (30 minute). Par contre, ce temps devient plus long (3 heures)
en utilisant I’eau distillée. Ces mémes auteurs ont montré que le maximum d’adsorption de

phosphates (Co=5mg/l) est obtenu pour une dose de charbon actif en poudre égale a 4 g/I.

Toutefois Kumar et al. (2010) [84] ont trouvé que le maximum d’adsorption peut atteindre
une valeur de 7,7 mg/g en utilisant le charbon actif du Coco—pith (Co =10 mg/l, dose de
I’adsorbant = 4g/1, t=3h, pH=6). Ils ont indiqué que le rendement est maximal & pH initial (pHo)

6 <pHo< 10 ou les formes prédominantes du phosphore sont H.PO4™ et HPO4?.

De son c6té, Carina V. Luengo et al (2017) [85]ont étudié d’adsorption des ions PO43sur
Mg-Al . La capacité d’adsorption a pH 5 était 2,25 mmol g™*. Une combinaison de la cinétique
d’adsorption, I’isotherme d’adsorption et la mobilité électrophorétique a permet d’établir que le
phosphate s’adsorbe par trois modes d’adsorption différents: échange d’anions, attraction

électrostatique et surface.
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De plus ,Youcef et Achour (2014)[81] ont indiqué lors de I’étude d’adsorption de
phosphates sur deux bentonites que 1'équilibre d’adsorption n'a pas été atteint pendant 27 heures
d'agitation. Ces mémes auteurs ont souligné qu’un rapport acide/bentonite de 0,2 permet

d’améliorer la capacité d’adsorption d’une fagon significative.

Dans une autre étude , Novillo et al (2014) [53] ont évalué les propriétés d’adsorption du
phosphate en Mg/Al (HDL) , Cette étude a permis de déterminer que les conditions optimales
sont pH =3 et 0,6 g/L HDL. Les expériences cinétiques ont indiqué que les modeles cinétiques
qui décrivent le mieux 1’adsorption du phosphate sur les HDL sont les modéles d’ordre pseudo-
seconde et de diffusion intraparticule. Les isothermes d’équilibre ont montré que I’adsorption de
phosphate par Mg/Al HDL était en accord avec le modele de Freundlich avec des constantes de
log KF =1,84 et 1/n = 0,52.

1.4. Application des HDLs aux traitements des eaux saumatres

1.4.1 Eaux saumatres

L'eau saumatre est généralement une combinaison d'eau pure et d'eau de mer partant a un
niveau de salinité moyen. Un niveau moyen de salinité n'est cependant pas acceptable pour la
consommation. La plupart des eaux saumatres contiennent entre 1 et 10 g de sels par litre. Ce
sont parfois des eaux de surface mais le plus souvent des eaux souterraines qui se sont chargées
en sels en dissolvant certains sels présents dans les sols qu'elles ont traversés. Leur composition
dépend donc de la nature des sols traversés et de la vitesse de circulation dans ces sols. Les

principaux sels dissous sont le CaCOgs, le CaSOs, le MgCOs et le NaCl.

1.4.2. Principaux éléments responsables de la dureté d’eau

Les principaux éléments responsables de la dureté d’une eau sont dus a la présence des
ions métalliques bivalents, Ca?*; Mg 2*; Fe**; Mn?" ; Sr?*. Les plus abondants étant les ions
Ca?" et Mg?*. Les ions Fe?* ; Mn?* et Sr?* sont facilement oxydables et leurs impacts sur la dureté

sont negligeables.
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> Calcium

Le calcium est un métal alcalino-terreux trés répandu dans la nature. Les eaux potables
de bonne qualité ayant des teneurs en calcium comprissent entre100 et 140 mg/I. La directive de

I’OMS recommande pour sa limite supérieure une teneur de 200 mg/L.

» _Magnésium
Le magnésium est un des éléments aussi trés répandus dans la nature, il constitue environ
2,5 % dans I’écorce terrestre. La directive de la communauté européenne recommande un niveau
guide de 30 mg/l et ’OMS recommande pour sa limite supérieure une teneur de 85 mg/l. En
pratique on considere souvent que la dureté totale d’une eau de consommation est égale a la

somme de sa dureté calcique et la dureté magnésienne [86]:
TH = [Ca®"] + [Mg?']

On distingue deux types de dureteé, carbonatée ou temporaire et non carbonatée ou

permanente. L'eau peut étre classée suivant son degré de dureté :

» Eau douce, de 0 a 60 mg/l de CaCOs

» Eau modérément dure, de 60 8<120 mg/l de CaCOs
» Eau dure, de 120 a < 180 mg/l de CaCO3

» Eau tres dure, 180 mg/l et plus de CaCOs

1.4.3. Procédés d'adoucissement des eaux

Plusieurs procédés (physiques et chimiques) sont actuellement disponibles pour adoucir
I’eau dure [87] :

> Echangeur d’ions

Ce procédé est destiné a éliminer la dureté de 1’eau par 1’échange d’ions, 1’eau dure passe
sur un lit de résine cationique, préalablement saturé en sodium (Na*), qui s’échange avec les ions

calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?*), responsables de la dureté de 1’eau.
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> Osmose inverse

L’objectif principal de cette technique est 1’élimination des sels, des matiéres organiques
et des microorganismes présents dans I’eau saumatres. Les avantages de 1’osmose inverse sont
sa simplicit¢é de mise en ceuvre et son faible colt énergétique par rapport au dessalement
thermique. Néanmoins, 1’entartrage par les sels minéraux et le colmatage di aux particules

colloidales sont toujours la limitation majeure de I’osmose inverse [88].

> Décarbonatations a la chaux

Ce procedé est employé lorsque la dureté carbonatée est due essentiellement aux ions
Ca?*. Pratiquement, ’addition de chaux entraine la précipitation du CaCOs (chaux seule) et
Mg(OH): (chaux en axées), suite a ’augmentation du pH. La cinétique de cette réaction étant
relativement lente, le procédé est acceléré soit par une recirculation des boues dans lesquelles se
trouvent des germes de cristallisation déja formeés, soit en ajoutant des cristaux sur lesquels le

carbonate de calcium s’agglomeére (sable par exemple).

1.5. Adsorption

1.5.1. Généralités et mécanisme d’adsorption

L’adsorption est une méthode simple qui permet de séparer des polluants solubles des
effluents. Cette technique de séparation constitue aujourd’hui une des techniques de séparation
les plus importantes. Elle est largement utilisée pour la purification des gaz et des liquides dans
des domaines tres variés comme par exemple, le domaine environnemental et

pharmaceutique[89].

La séparation par adsorption sur des supports solides est possible grace a des interactions
qui peuvent étre parfois spécifiques entre la surface des adsorbants et les molécules adsorbées.

De nombreux types de matériaux actifs peuvent étre envisagés dans des applications variées.
Généralement on distingue dans I’adsorption deux types de mécanismes :

» La physisorption

C'est un phénomene réversible di principalement aux forces de Van der Waals et aux

liaisons hydrogenes entre les molécules d'adsorbat et les atomes qui composent la surface de
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I’adsorbant (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement désorbées en
diminuant la pression ou en augmentant la température) [90,91]. En tenant compte de la structure
électronique des molécules, on admet actuellement que les forces de Van der Waals se composent
de trois contributions différentes, dites effets d’orientation (interaction de Keesom), d’induction

(interaction de Debye) et de dispersion (interaction de London) [13].

La physisorption est un phénomene non spécifique donnant lieu a la formation de multicouches
: la premiere couche est due aux interactions adsorbat/adsorbant alors que les suivantes
concernent les interactions adsorbat/adsorbat[91]. L’adsorption physique est rapide et
généralement limitée par les phénoménes de diffusion. La force des interactions mises en jeu
peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 et considérée

comme faible : la désorption peut donc étre totale [92].

> La chimisorption

La chimisorption est un phénomeéne irréversible. Trés speécifique et lent, et qui
s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L.’adsorption chimique résulte d’une
profonde modification de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbeée : les
forces de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des
liaisons chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure a 80 kJ.mol?! : la désorption est
difficile. L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que
’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence
entre 1’adsorbat et ’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. De maniére
générale, I’adsorption est un phénomeéne exothermique qui se produit avec un dégagement de

chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide [92].

La réaction d’adsorption d’un soluté peut étre réalisée en plusieurs étapes ¢lémentaires
successives, chacune de ces étapes pouvant contrbler le phénomene global dans certaines
conditions. Supposons que 1’adsorption soit effectuée sur un adsorbant poreux, ’adsorption du

soluté dans ce cas s’effectue en 4 étapes principales [93] :

v' Le transport du soluté jusqu’au voisinage de la surface externe de I’adsorbant. Cette
étape résulte d’un phénomene de diffusion moléculaire.

v" Le transfert de la matiére de I’extérieur de I’adsorbant a I’intérieur des pores.

v' La fixation du soluté a la surface de 1’adsorbant. Cette étape est souvent trés rapide et

n’influe pas sur le processus global.
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v' Le transfert du soluté sur la surface de régions de concentration en phase adsorbée élevée

vers des zones de faible concentration.

Cette étape est appelée diffusion interne dans le solide ou migration de surface.

1.6. Description Statistique de 1’adsorption

La plupart des modeles présentés jusqu’a maintenant contiennent des parametres qui sont
purement empiriques et n’ont pas en général un lien explicite avec les parametres physico-
chimiques intervenant dans le processus d’adsorption. Il est donc utile de chercher d’autres
méthodes de modélisation des isothermes d’adsorption afin de surmonter les difficultés
rencontrées avec les modéles cités et de donner une signification physique aux différents

paramétres intervenant dans les modéles [94].

Pour cela nous allons essayer de décrire le phénoméne d’adsorption par la physique
statistique et d’établir les expressions de quelques modeles statistiques pour faciliter la
compréhension du processus d’adsorption au niveau moléculaire. L application de la physique
statistique comme nous allons voire est un moyen puissant avec lequel nous pouvons caractériser
le systeme considérée en déterminant les différents parametres physico-chimiques qui
interviennent dans le processus physique d’adsorption. L’avantage d’un mod¢le de physique
statistique est qu’il contient dans son expression des paramétres significatifs du point de vue
physique a I’inverse des modeles empiriques dont les parameétres n’ont pas en général une

signification physique.

1.7. Désorption (régénération) :

Aprés le procédé d’adsorption, il est clair que ’adsorbant devient saturé. Pour économiser
le processus d’adsorption, cet adsorbant saturé doit étre réutilisable. Pour ceci la désorption de
I’adsorbat adsorbé est la meilleure solution. Le procédé de désorption sert a rendre ’adsorbant a
son état et sa capacité initiale d’adsorption. Différentes méthodes de régénération ont été utilisées
avec différents degrés de succes. Ces méthodes comprennent le lavage au solvant, le traitement
thermique (augmentation de température), électrochimiques, chimique (changement de
conditions chimiques) [95]. Si I’adsorbant est peu colteux, et tres difficile a régénérer, il est plus

économique de jeter l'adsorbant aprées utilisation [96,97].
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Chapitre 2
Partie Expérimentale
Introduction

Ce chapitre est présenté en trois parties. La premiére partie présente les produits
chimiques ainsi que le protocole expérimental utilisé pour la préparation des hydroxydes doubles
lamellaires. La deuxieme partie est consacrée a la caractérisation des materiaux synthétisés. Les
échantillons ont été analysés par la diffraction des rayons X (DRX), la Spectroscopie Infrarouge
(IRTF), microscopie électronique a balayage (MEB) et les mesures texturales (BET). La
troisieme partie expose les solutions étudiées (eaux synthétisées, eaux réelles) et le protocole
expérimental d’adsorption étudié ainsi que les différentes méthodes de dosages des polluants

chaisis.

Différents paramétres réactionnels (temps d’agitation, pH de traitement, concentration en
polluant) seront testés. De méme, plusieurs modeles étudiant la cinétique et 1’isotherme

d’adsorption seront appliqués afin de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.
2.1. Produits

2.1.1. Produits chimiques

Le tableau 2.1 récapitule la liste de tous les produits utilisés dans notre travail.
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Tableau 2.1. Les produits chimiques utilisés.

Produit

Formule Chimique

Pureté (%)

Marque

Sulfate de cuivre

Riedel-de haenag Seelze-

99

CuS04,5H,0 hannover
Hydrazine NH2-NH2H,SO4 96 Panreac
Acide sulfanilique NH2CeH4SO3H 99.5 Analar
Acide chlorhydrique HCL 38 Panreac
§-Naphthylamine CioHsN 99 Panreac
E.D.T.A C10H14N2Na203.2H20 98 Fluka
Acetate de sodium NaCOO-CHjs,3H,0 99-101.1 Panreac
Nitrate de potassium KNO; 99.5a100 PROLABO
Acétone C3HsO 99.5 Labosi
Hydroxyde de sodium NaOH 98 Panreac
Acide sulfurique H2S04 96 Panreac
Chlorure de magnésium | MgCL..6H,O 98 Prolabo
Carbonate de sodium Na,COs 99 Sigma-aldrich
Chlorure de Zinc ZnCl,. 6H0 99 Fluka
Chlorure de cobalt CoCl,. 6H,0 99 Fluka
Chlorure d’aluminium AICl; 6H,0 99 Fluka
Acide ascorbique C6HsOs 99 Panreac
Molybdate

(NH4)6M07024 .4H,0 99 Panreac
d’ammonium
Acide sulfurique H2SO4 99 Panreac
Potassium  dihydrogen

KH2PO, 99 Panreac
phosphate
Tarte double
d’antimoine et  de | KzShy(CgH4012)-3H20 99 Panreac

potassuim
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2.2. Protocole de Synthése des Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL)

Les HDLs peuvent étre considérés comme une classe de matériaux qui sont simples a
synthétiser dans le laboratoire. En général, il y a plusieurs approches pour les préparer. La
méthode la plus simple et la plus couramment utilisée est la coprécipitation. Nous avons préparé
quatre types d’HDLs (MgAI-COs3), (ZnAl-CO3z), (CoAIl-CO3z), (MgZnCoAl-COs), avec un
rapport molaire égal a 2. Mais nous présentons la synthése de MgAI-CO3z et MgZnCoAl-CO3

seulement.

2.2.1. Synthese de MgAI-CO3

La synthése d’Hydroxydes Double Lamellaire (Mg/Al) est réalisée par la méthode de co-
précipitation [1] [2]. Les précurseurs utilises sont MgCl,.6H20 et AICI3.9H,0. 38,463 g de
Mg-6H20 et 18,762 g de AICI3-9H20 sont mélangés dans 180 ml de 1’eau distillée (Mg/Al : n/n
=3), la solution obtenue est notee solution A. 13,64g NaOH et 11,31g Na.COs sont ensuite
mélanges dans 80ml d’eau distillée, la solution finale est notée solution B. La solution B est
ajoutée progressivement a la solution A sous une agitation magnétique vigoureuse jusqu'a la
précipitation totale. Le melange obtenu au bout de 3h et 30 minutes est maintenu a une
température de 60C° sous agitation pendant 16 heures, et pour éliminer les ions chlorures et le
contenu en sodium, le précipité obtenu est lavé plusieurs fois a 1’eau distillée jusqu’a 1’obtention
d’un test négatif au nitrate d’argent des eaux de lavage. Il est ensuite seché a 65°C pendant 48
heures, puis broyé finement. On obtient une poudre blanche homogene qui sera stockée dans des
flacons fermés a I’abri de toutes les contaminations. Le méme procédé a été utilis€¢ pour la

préparation des autres HDLS : (ZnAI-COs3) et (CoAI-CO3).

2.2.2 Synthese de MgZnCoAI-CO3

La phase MgZnCoAl avec un rapport égale 2 a été préparée par I’ajout d’une solution
basique de NaOH (2 M) et NaCOs (1 M) au mélange de quatre sels MgCl,.6H20 (0.22M),
ZnCl,.6H,0 (0.22M), CoCl,.6H20(0.22M) et AICls.6H20 (0.33M). Les parametres optimums
pour obtenir un HDL bien cristallisé sont un pH égal a 10, une température de 25 °C et un temps

d’agitation de 6 h. La suspension obtenue est mise sous agitation toute la nuit pour avoir un
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matériau bien cristallisé. Apres lavage, séchage (65°C) et broyage, I’échantillon obtenu est noté

MgZnCoAlI-CO:s.

2.2.3. Calcination des HDLs

Les HDLs (MgAI-COs3, ZnAl-CO3 , CoAl-COz et MgZnCoAl-CO3) ont été calcinés dans
un four & moufle (Heraeus Instruments ) a 500°C pendant 5 heures avec une vitesse de
chauffement de 10°C/min. Les HDLs calcinés sont notés MgAI-C, ZnAl-C, CoAl-C et
MgZnCoAl-C.

2.3 Caractérisation structurale des HDLs synthétisées

2.3.1. Diffraction de rayons X

La diffraction des rayons X aux angles variant de 2 a 80 degres, pour tous les échantillons,
a été menée sur un diffractometre Bruker D8 Advance Diffractommeter qui opére a 40kV et 30
mA avec une radiation CuKo (A = 0,154 nm). Elle a pour but d’identifier correctement les
échantillons et d’apprécier les changements apres les différents traitements. Toutes les valeurs

des distances réticulaires données ont été calculées en utilisant la relation de Bragg A = 2 d sin6.

2.3.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est basée sur I’interaction entre un
rayonnement infrarouge et I’échantillon analysé. L’analyse IR des échantillons a été effectuée
par spectrometre infrarouge a transformée de Fourier (8400S Shimadzu) fonctionnant en mode
transmission, sur une gamme de 400 a 4000 cm. Les échantillons sont conditionnés sous forme

de dispersion dans une pastille KBr.

2.3.3. Analyse texturale par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption-désorption des échantillons ont été réalisées avec un

appareil de type Autosorb-iQ. L’isotherme d’adsorption d’équation Vads= f (P/P0) est obtenu en
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mesurant les quantités volumiques de gaz adsorbé (Vads) pour des valeurs croissantes de la
pression relative représenté par P/P0, P étant la pression d’équilibre et PO la pression de vapeur
saturante du gaz a la température considérée. Le gaz d’adsorption utilisé est 1’azote, et les
mesures ont été effectuées a 77 K. Les données ont été traitées avec le modéle BET (Brunauer,
Emmett et Teller). Le traitement mathématique de 1’isotherme d’adsorption par la méthode BET

permet de calculer I’aire spécifique des échantillons.

La capacité monomoléculaire des échantillons étudiés a été calculée en utilisant la
transformée linéaire de 1’équation BET (Dans le domaine 0.05< P/PQ <0.35, qui est le domaine

de validité de 1’équation (BET) :

D 1 c—-1 D
= —4+-—X= 2.1
v(po—p) UmcC + UmcC Po ( )
Avec :

Vads : volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression P ;

Py : pression de vapeur saturante du gaz adsorbé a la température d'expérience ;

Vm : volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d'une
couche monomoléculaire d’adsorbat ;

C : la constante de I’équation BET qui dépend de la température et de la différence
entrel’énergie de la premiéere couche et I’énergie de liquéfaction de I’adsorbat, donnée par

I’équation suivante :

E,-E
C =~ exp% (2.2)

E1 : chaleur différentielle d'adsorption des molécules a la surface du solide ; Ey : chaleur
latentede liquéfaction de la vapeur a la température considérée ; R : constante des gaz
parfaits ; T : température absolue ; Si C >>1 : affinité plus importante de ’adsorbat pour la

surface ; Si C<<1 : affinité plus importante de I’adsorbat pour lui-méme.

L’aire spécifique d’un solide peut étre estimée par la formule suivante :
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VmXNgaXam

Sper = ———— (2.3)

mxXVm

ou
SBET : La surface
spécifique(m?/g).

NA : Constante ( nombre d’avogadro )

am: La surface occupée par N2 (0,1627 nm?/molécule d’azote).
m : La masse de I’échantillon (g).

Vm : Le volume molaire de N2 a TPN (22414 cm®/mole).

2.3.4. Microscopie électroniqgue a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est utilisée pour observer essentiellement la
présence ou I’absence des agglomérats. Le principe de cette technique est basé sur
’interaction forte entre les électrons secondaires émis et rétros diffusés qui permettent de
reconstituer I’image de ’objet. Les tensions de travail sont généralement comprises entre 10
et 30 kV, ce qui permet d’avoir un grossissement pouvant aller jusqu’a 30.000 fois. La
morphologie des poudres a été observée a 1’aide d’un microscope électronique a balayage du

type Philips, sous une tension de 15 kV.

2.3.5. Détermination des points isoélectriqgues (points de zéro charge, pHpzc)

Le point isoélectrique est le pH ou les charges négatives de I’adsorbant sont égales aux
charges positives. Si le pH de la suspension est supérieur au pHpzc les groupes fonctionnels
de surface seront déprotonés par la présence des ions OH" de la suspension, au contraire, si le
pH de la suspension est inférieur au pHpzc de I’adsorbant, les groupes fonctionnels de surface
des adsorbants seront protonés par un excés de protons H*. Pour déterminer le point

isoélectrique, on a utilisé la méthode décrite par Nandi et al. [3].

Un mélange de masse / I’eau distillée (1 :1) a différents pH allant de 2 a 12 est agité
pendant 24 h. On trace le pH final en fonction du pH initial de la solution (pHf = f (pHi)). On
peut aussi tracer ApH (ApH = pHf- pHi) en fonction du pH initial (pHi) de la solution.
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2.4. Protocole expérimentale pour 1’étude d’adsorption des ions (NO3), (PO43), (Mg?") et
(Ca**) sur les HDLs .

Dans cette étude, nous avons examiné 1’adsorption des anions nitrates par MgZnCoAl-
COs3, MgAI-COs3, ZnAl-CO3 et CoAl-COs calcinés et non calcinés, et les HDLs calcinés
seulement pour les phosphates, les ions du calcium et du magnésium ont été étudiés sur la
phase ZnAl-C calcinée a 500 °C. L’étude d’adsorption de ces polluants en mode batch, ainsi
que I’influence des différents paramétres opératoires a été réalisée a la température ambiante
de 25°C dans un réacteur ouvert de 200 ml (bécher en verre). Le réacteur est rempli avec 100
ml de mélange réactionnel (solutions synthétiques et adsorbant). L’ensemble est mis sous
agitation pendant un temps suffisant pour atteindre 1’équilibre. Le pH de la solution est mesuré
a l’aide d’un pH métre et ajusté a la valeur désirée par ajout de volumes négligeables de

solutions de NaOH et HCla 0,1 M.

La suspension est séparée par centrifugation a I’aide d’une centrifugeuse a la vitesse 1200
tr. min't pendant 5 min. Ensuite, la concentration résiduelle en polluants dans le surnageant
est déterminée par le protocole analytique approprié (Tableau 2.2). Chaque expérience a été
répétée trois fois dans des conditions identiques, et la valeur moyenne est présentée. La
reproductibilité des mesures était dans les limites de 5 %. Les solutions méres utilisees sont

préparees a partir des sels qui correspondent aux polluants étudiés.

Les sources des solutions synthétiques ainsi que les methodes analytiques de dosage sont

regroupées dans le Tableau 2.2.

Tableau 2.2. Sources de préparation des solutions meres et méthodes de dosage utilisees

polluants Source (sel utilisé) Méthode de dosage

Nitrates KNO3 Spectrophotométrie UV-visible a 520 nm

(dosage colorimétrique ) (Annexe 1) [4]

Phosphates KH2PO4 Spectrophotométrie UV-visible a 800 nm

(dosage colorimétrique ) (Annexe 1)

Mg?* MgCL..6H20 Dosage titrimétrique avec 'EDTA

Ca?* CaCL2.6H.0 (Annexe 1)[5]
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2.4.1. Etude de l'influence des paramétres opératoires

Au cours de cette étude, nous avons examiné ’effet de plusieurs paramétres opératoires,
tels que le pH de la solution, la concentration initiale en polluant et la température. Cette étude

se fait en variant le parametre étudié, tout en gardant les autres paramétres constants.

2.4.1.1. Effet de la température

L’effet de la température sur I’adsorption des ions nitrates, phosphates, magnésium et
calcium par les différentes HDL synthétisés a été réalisé en mettant en contact 100 mg de solide
dans 100 mL de solutions pour chaque polluant, et pour diverses températures de 293, 303 et 313

K. Les solutions sont agitées pendant 120 min pour atteindre I’équilibre.

Les valeurs de I’énergie libre de Gibbs (AG®) ont été calculées par la connaissance de
I’enthalpie d’adsorption (AH®) et de I’entropie d’adsorption (AS°). Les (AH®) et (AS®) sont
obtenus a partir du graphe log (kc*1000) en fonction de 1/T en utilisant les équations suivantes

[6] :

AG° = —RT.LnK, (2.4)
AS° AH°

LnKC = ? - F (25)

AG® = AH®° — TAS® (2.6)

Avec : K. coefficient de I’adsorption. R est constante des gaz parfait R = 8,314 J/ (mol. k).

2.4.1.2. Effet du pH de la solution

Le pH de I’effluent est un paramétre important pouvant affecter ’adsorption des anions
et des cations a I’interface solide-liquide [6, 7]. L’effet du pH de la solution sur ’adsorption des
ions NOs", PO+, Mg?* et Ca?* par les HDLs a été étudié sur la gamme des valeurs de pH allant
de 4 a 8 sur des suspensions de 100 mg de solide dans 100 ml de solution d’effluent a 100 mg /I.

Les suspensions sont agitées pendant 180 min pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.
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2.4.1.3. Effet de la calcination des HDLs

L’effet du traitement thermique des HDLs a 500 °C sur I’adsorption des nitrates a été
étudié a plusieurs valeurs de pH allant de 4 a 8, pour des suspensions contenant 100 mg de solide
dans 100 ml de solutions a 100 mg/l en NOs". Les suspensions sont agitées pendant 180 min a
25°C. Les quantités du NO3™ adsorbées par les HDLs calcinés a 500 °C sont comparées avec
celles obtenues en utilisant les HDLs non calcinés.

2.5. Protocole expérimental de détermination des cinétique d’adsorption

L’objectif principal de cette étude est de déterminer la durée nécessaire pour obtenir
I’équilibre d’adsorption a différentes concentrations. Les différents résultats obtenus sont
représentes sous formes de courbes Qt =f (t) avec :

_ G-V
m

Qe (2.7)

Ou Ci : La concentration initiale de la solution (mg/L), Ct : La concentration résiduelle a 1’instant

(t) (mg/L), V : Le volume de la solution aqueuse (L), m : La masse d’argile (g).

Les expériences sur la cinétique d’adsorption ont été réalisées a température ambiante
pour les différentes solutions synthétiques de I’adsorbat choisi et le pH est fixé par 1’ajout d’une
solution de NaOH (0,1 M) ou d’HCI (0,5 M). Une quantité fixée de HDL choisi (100 mg) est
ajoutée dans une solution de concentration 100mg/l des anions nitrates et phosphates et des
concentrations varie entre 200 a 400 mg/l pour les ions calcium et magnésium. La solution est
agitée a 200 coups.min’t sur une table d’agitation. Des échantillons sont prélevés a des intervalles
de temps prédéterminés et sont séparés du solide par centrifugation. L’analyse de la concentration
résiduelle des ions nitrates et phosphates est effectuée par spectrophotométre UV-Visible a des
longueurs d’ondes (520 nm pour les ions nitrates et 880 nm pour les ions phosphates), cependant

le dosage des ions calcium et magnésium a été effectuées par un dosage titrimétrie avec ’EDTA.
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2.5.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption :

La modélisation des cinétiques d'adsorption, c'est-a-dire la variation de la quantité de soluté
adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but I'identification des mécanismes
contrélant la vitesse de I'adsorption. Trois modeles ont été utilisés pour décrire les données
expérimentales de 1’adsorption au cours du temps. Ces modeles sont particuliérement utiles pour

leur facilité d’emploi et leur bonne capacité a décrire 1’expérience.
1/ Le modele de pseudo-premier ordre.

2/ Le modele de pseudo-second ordre.

3/ Le modeéle de la diffusion intra-particulaire.

4/ le modele d’Elovich.

Lagergren propose un modele d’ordre 1 basé sur une relation linéaire entre la quantité de

soluté fixé a la surface du matériau en fonction du temps. Le modele linéaire est donné par [7]

[8]:

Q. =Qe(1—e*kl‘ ) (2.8)

OU : k1 : La constante cinétique de pseudo premier ordre (min™) ; Q: : La capacité d’adsorption

au temps t (mg. g ) ; Qe : La capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™ ) et t : Temps (min).

L’équation du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique de la réaction de fixation des polluants sur I’adsorbant [9]. Le modeéle est présenté par
[10]:

_ kQ.t 2.9
Q 1+k,Q,t (29)

Avec : Q: capacité d’adsorption au temps t (mg. g* ) ; Qe capacité d’adsorption a I’équilibre
(mg.g? ) ; ko constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg.min) et t : Temps (min). La

diffusion intraparticule est généralement exprimée par 1’équation de Morris-Weber [11] [12] :

Q, =kt +C (2.10)



61

Avec : Kg : constante de diffusion intraparticule (mg/g.min®%) ou (mmol/g.min®®) ; C :

I’intersection de la droite avec I’axe des ordonnées.

Le modele d’Elovich est souvent utilisé pour décrire la chimisorption. La forme linéarisée
de ce modéle [13] s’exprime par :
Q: = In(ap) + Int 2.11)
Avec :
o : taux d’adsorption initiale (mg/g/min) ;

B: constante de désorption (g/mg) liée a I’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie

d’activation pour la chimisorption.

2.6. Protocole expérimental de détermination des isotherme d’adsorption

Les isothermes d’adsorptions sont trés utiles pour la compréhension du mécanisme
d’adsorption [14]. Elle permet aussi d’avancer des hypothéses sur le mode d’adsorption. En effet,
son allure est représentative de certains phénomenes mis en jeu : Les isothermes d’adsorption
sont établies a température 25 °C et a pH de la solution mere. Dans des flacons, nous introduisons
des masses (m) d'adsorbant, de 100 mg, auxquelles nous ajoutons des volumes de solution de
100 mL de I’adsorbat de concentration initiales déterminés. Ces flacons fermés sont placés sous
agitation pendant un temps de contact au bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est
supposeé déja atteint. Par la suite, le contenu des flacons est centrifugé puis analysé par UV-VIS

et par la dosage titrimétrie.

Les isothermes d'adsorption peuvent donc étre décrites par des fonctions mathématiques
plus ou moins complexes. Ces représentations mathématiques permettent l'estimation de
l'adsorption de I’adsorbat en fonction des propriétés 1’adsorbant. Les modeles les plus utilisés

dans la littérature sont les modéles de Freundlich, Langmuir et Sips.
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2.6.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

Pour décrire les résultats d’adsorption par les divers adsorbants anioniques utilisés, nous

avons utilisé les modeles de Langmuir, Freundlich, Sips et des nouveaux modeéles proposes.

2.6.1.1. Modéle de Langmuir

Le modele de Langmuir [15] est un modéle basé sur les hypothéses que I’adsorption
maximale correspond a un recouvrement monocouche de la surface de ’adsorbant ; les molécules
adsorbées ne possedent pas une interaction entre elles et les sites d’adsorption sont homogenes

avec une énergie d’adsorption constante quelle que soit la quantité adsorbée.

L’expression de 1’équation de Langmuir peut étre exprimée :

Q, =L lte 2.12)

1+Kj,.Ce

Ou se corresponde la concentration d’adsorbat a 1’équilibre en solution (mg /L), Qe est la quantité
d’adsorption en équilibre (mg /g), Qm est la capacité maximale d’adsorption (mg/g) et k. est la

constante d’équilibre du modele de Langmuir.

2.6.1.2. Modeéle de Freundlich

Contrairement au modele de Langmuir, le modéle de Freundlich [16], traduit une
variation des énergies d’adsorption avec la quantité adsorbée et ne prévoit pas une limitation
d’adsorption, il admet également I’existence d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’équation de Freundlich s’exprime suivant :

1
Qe = Kz.C? (2.13)

Avec ke (mg 11" LY g) et n représente la constante de Freundlich.
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2.6.1.3. Modele de Sips

L'isotherme de Sips est une combinaison entre les deux expressions de Langmuir et
Freundlich et il est utile de prévoir des systemes d'adsorption hétérogene. Il a une limite
d’application quand la concentration est suffisamment grande. Il est donné par I’équation

suivante [17] :

_ QmKs.C®
e ) (2.14)

Ou Ks : constante d’équilibre de Sips (mg/L) et ms est ’exposant du modele.

2.7. Analyse de la physigue statistigue

Les modeles d’adsorption sont importants dans la conception et la classification de
I’adsorption processus. Cependant, les mécanismes du processus d’adsorption ne peuvent étre
compris que partiellement en utilisant des mod¢les d’adsorption traditionnels (p. ex. Langmuir,
Freundlich ou Sips). Par conséquent, trois modeles théoriques ont été appliqués avec succes pour
obtenir une corrélation possible entre la caractérisation des adsorbants, leurs propriétés
d’adsorption et les mécanismes d’adsorption. Tout contact entre un soluté et un adsorbant est
toujours suivi d’une réaction ou un nombre variable de molécules seront adsorbées sur les
récepteurs NM par unité de masse d’adsorbant. Ainsi, I’équation (2.15) schématise cette réaction
ou (A) représente le soluté adsorbé sur le site récepteur (S) et (n) le nombre de molécules ou tout
simplement le coefficient steechiométrique qui peut prendre toute valeur supérieure ou inférieure
a 1 selon le type d’ancrage de la molécule a la surface du matériau adsorbant soit multi molécule

par site ou fraction de molécule par site [18].
nA+Se A,S (2.15)

Dans cette étude, la base de calcul est basée sur I'utilisation de la grande partition canonique
fonction décrivant le processus d’adsorption microscopique. Le site récepteur est supposé étre
vide ou occupé par une ou plusieurs molécules. Ainsi, nous définissons 1’état du nombre
d’occupation Ni qui exprime la situation dans laquelle son site récepteur est trouvé [19]. Dans

ce cas trois modeles de statistiques physiques sont utilisés.
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2.7.1. Modéle monocouche avec un site de liaison (M1)

Ce mode¢le suppose que I’adsorption des anions se produit par la formation d’une seule
énergie [20] . Il suppose également que chaque site récepteur adsorption peut capturer un nombre
variable d’anion définis par le paramétre n. La variation de la quantité adsorbée en fonction de

la concentration d’équilibre est donnée par 1’expression Ci-dessous.

La quantité d’anion adsorbé a saturation (Nsat) peut étre calculée par :

Qsat =nhNy (2-16)
n.N
Q. =—F"= (2.17)
T ()

2.7.2. Modéle monocouche avec deux sites de liaison (M2)

Ce modele suppose que deux groupes fonctionnels différents participaient a I’adsorption
des anions sur les HDLs testés. Dans ce cas, deux énergies d’adsorption ont été impliqués pour
deux types de densités de groupes fonctionnels ont été envisages (Nml et Nm2) ou on a
¢galement supposé que les premier et deuxiéme sites d’adsorption peuvent sélectionner des
adsorbats nl et n2 pendant I’élimination des anions, respectivement. Selon ces hypotheses,

I’expression mathématique de ce deuxiéme modé¢le, est résumée dans 1’équation suivantes [21] :

_ n1.Nm1. n2.Nm2
L WE e

2.7.3. Modéle monocouche avec trois sites de liaison (M3)

Ces modéles proposent qu’un troisiéme groupe fonctionnel puisse contribuer a

’adsorption des anions. L’expression de ce modéle est donnée par I’équation suivante [22] :

Qe _ n1.Npy1. Nn2.Npz  n3.Np3. (219)

B 1+(g_§)“1 1+(g_§)“2 1+(g_g)“3
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Ou ny, n2 et n3 sont les nombres d’ions adsorbés par chaque type de site de liaison de HDL

surface.

Ou n est le nombre de molécules adsorbées par site ; C12 (mg/L) est la concentration a la moitié
saturation, Nm (mg/g) est la densité du site récepteur ;Qe est la quantité adsorbée et Ce(mg/L)est
la concentration a 1’équilibre .Les paramétres n1, N2 et nz décrivent le nombre des anions adsorbés
par la premiere et les deuxiemes groupes fonctionnels de HDL, Nm1, Nm2 et Nms sont les densités
des groupes fonctionnels saturés et deux concentrations a demi-saturation sont rapportées dans

le modeéle, qui sont définies comme C1, C; et Cs.

3.8. Désorption et régénération des composites

L’HDL MgZnCoAl-COs calcinés et non calcinés, chargé des anions nitrates a pH élevé, peut
étre desorbé dans une solution alcaline. Des expériences de régénération ont été effectuée, apres
adsorption, a I’aide de NaOH 1 M et les matériaux obtenus ont été réutilisés pour adsorption [23].
Les résultats ont été déterminés apres plusieurs expériences. Apres chaque cycle, la quantité

adsorbée a été calculée a I’aide de I’éq. (2.7) avec Co = 100 mg /L.

Co : la concentration initiale de la solution (mg /L);

Cr: la concentration résiduelle a 1’équilibre du soluté (mg./L);
V: le volume de I’adsorbat (L);

m : la masse de ’adsorbant (g);

L’isotherme d’adsorption du soluté est obtenue en tragant la courbe Q = f{(Cy).

2.9. Traitements des effluents réels

Afin d’évaluer I’efficacité de ce procédé avec les effluents réels, nous avons appliqué ce
traitement a 1’élimination des nitrates et des phosphates contenant dans une eau de forage sous
les conditions opératoires optimales, par 'HDL qui possede une meilleur quantité d’adsorption
avec les solutions synthétiques. D’autres part nous nous sommes intéresses a la réduction de la
salinité calcigue et magnésienne des eaux saumatres par ZnAl-C dans le but de les réutiliser dans

la potabilisation ou I’irrigation.
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2.9.1. Caractéristiques physico-chimigues des eaux de forage

Les prélévements des échantillons de I’eau de forage ont été prises dans la région El

Asnam wilaya de bouira.

Le tableau 2.3 résume les différents parameétres caractéristiques de I’échantillon de 1’eau
de forage prélevée dans la région El Asnam en comparaison avec les caractéristiques et les
normes admissibles des eaux minérales algériennes. La composition physicochimique de I’eau
de forage utilisée est représentée dans le tableau 2.3. Les parametres physico-chimiques des eaux
¢tudiés sont analysés a 1’Agence Nationale d’Hydraulique en suivant les méthodes standards
d’analyse décrites par Rodier et al. (2009)[5], ou par les méthodes décrites par les catalogues des

appareils utilises.

Tableau 2.3. Caracteristiques physico-chimiques de 1’eau du forage de la région EI Asnam

Facteurs Valeurs Normes
Calcium Ca®* (mg/l) 238 100-200
Magnésium Mg?* (mg/l) 12 30-100
Sodium Na*(mg/l) 198 100-200
Chlorure ClI'(mg/l) 232 150-300
Sulfate SO4(mg/1) 383 200-300
pH 8,2 6,5-8,5
Bicarbonates HCO3 (mg/I) 122 150-300
Phosphates PO3~(mg/l) 74 5-10
Nitrate NO3(mg/l) 94 20-40
Conductivité (CE) (ps/cm) 1921 2800
TA(°F) 0 7-15
Ammonium  NHa (mg/l) 0,002 0,2
MO(mg/1) 2,8 5-10
Résidu sec(mg/l) 1084 1500
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2.9.2. Caractéristiques physico-chimigues des eaux saumatres

L’échantillon de I’eau saumatres de surface utilisé a été prélevé dans la région de Khemis

Meliana, wilaya d’Ain-Deufla figure (2.1).
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Figure 2.1. Carte de la situation de géographique de la plaine de Khemis Miliana wilaye
d’Ain-Deufla .

Le tableau 2.4 résume les différents paramétres caractéristiques de 1’échantillon de I’eau
saumatre prélevée en comparaison avec les caractéristiques et les normes admissibles des eaux

minérales algériennes.

Les paramétres physico-chimiques des eaux étudiés sont analysés a 1’Agence Nationale
d’Hydraulique en suivant les méthodes standards d’analyse décrites par Rodier et al. (2009), ou

par les méthodes décrites par les catalogues des appareils utilises.



Tableau 2.4. Différents parametres mesureés sur site de I’eau saumatre de Khemis Meliana

Parametre Valeur mesurée | Valeur dans

(échantillon) les eaux

minérales

pH 5,95 7-75
Température 21°C 25
Conductivité (ms/cm) 2070 2800
Ca?* (mg/l) 314-474 <100
Mg?* (mg/l) 101-247 <50
Na* (mg/l) 4900 <50
CI-(mg/l) 5600 <100
S0O4% (mg/l) 234 <100
NH.4* (mg/l) 0,023 0,2
NOz™ (mg/l) 0 <20
PO4 (mg/l) 0 5-10
SiOz (mg/1) 2,8 -
HCO3 (mg/l) 1220 150-300
K™ (mg/1) 2 2

68
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Chapitre 3
Caractérisation des hydroxydes doubles lamellaires
Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats de la caractérisation de nos HDLs
obtenus par différentes techniques d’analyse, a savoir : la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la microscopie électronique a
balayage (MEB) et (EDX), I’analyse texturale (BET) et le pH du point de charge nulle (pHzpc).
Les propriétés physicochimiques des matériaux seront ensuite utilisees pour élucider les

mécanismes d’¢limination des polluants étudiés.

3.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Nous avons représente sur les figures (3.1), (3.2) , (3.3)et (3.4) les diffractogrammes des
échantillons MgZnCo-AI-COsz ;Mg-Al-COs Zn-Al-CO3 et Co-Al-COs avant, aprés calcination et

aprés ’adsorption des nitrates et des phosphates.
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Figure 3.1. Diagrammes de diffraction de rayons X (a) MgZnCoAl-COs;;
(b) MgZnCoAl-C (c) MgZnCoAI-NOs
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Figure .3.4. Diagrammes de diffraction de rayons X (a) CoAl-COs ;(b) CoAl-C

Les spectres DRX des phases non calcinees MgZnCo-Al-COz ; Mg-Al-CO3; Zn-Al-
COs; Co-Al-CO3 (figure 3.1.a, 3.2.a, 3.3.a et 3.4.a) indiquent des structures lamellaires bien
ordonnées montrant une bonne cristallinité des échantillons. De plus les espaces interfoliaires
doos sont égaux a 7 ,61; 7,60 ; 7,59 et 7,56 A respectivement. Nous observons aussi des raies
symétriques selon les plans hkl suivants : (003), (006), (009), (012) correspondant a des valeurs
20 = 11,2 ; 22,9;34.6 et 36,58, et des raies asymétriques selon les plans réticulaires (113),
(015),(110)et(018) correspondant a des valeurs d’angles ¢élevées. Ces raies symétriques et
asymétriques sont similaires a celles données en littérature (Dupin, et al. 2004) [1]. En outre la
raie (110) représente la moitié de la distance métal-métal dans le feuillet. Les paramétres de
maille a =2d (110) et ¢ = 3d (003) déduits a partir des diagrammes et regroupés dans le tableau
3.1 sont en assez bon accord avec ceux trouves dans la littérature [2]. En ce qui concerne le
parametre ¢, qui est en relation avec la nature de ’espece interlamellaire, la valeur observée varie
légérement d’une phase a I’autre bien que dans tous les cas, ’anion interlamellaire soit I’anion
carbonate. Une telle variation peut s’expliquer par la nature des cations métalliques, la

composition du feuillet et le taux d’hydratation.
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Les spectres des phases calcinées MgzZnCo-Al-C ; Mg-Al-C . Zn-Al-C ;Co-Al-C (figure
3.1.b, 3.2.b, 3.3.bet 3.4.b) indiquent que la calcination modifie profondément la structure
cristalline des HDLs. Ces spectres montrent une structure presque amorphe. On remarque que
les pics dooz ont completement disparu et que les différents pics apparus dans la structure
cristallisée des HDLs non calcinées ont disparu et sont remplacés par de nouveaux pics
(200) ;(220) ;(111) qui correspondent aux oxydes métalliques formées; MgO ;
ZnO ;C0304,;ZnAl;s04 ;CoAl 04 [3].Ce phénomene est di @ une déshydratation (perte des
molécules d’eaux) et une déshydroxylation (pertes des anions) des HDLs calcinés a 500°C [2].
Ces oxydes formés aprés calcination sont faiblement cristallisés ce qui se traduit sur les
diagrammes DRX par un élargissement des raies comme mentionnées en littérature [4] .

Aprées I’adsorption des nitrates et des phosphates sur HDLs calcinées (MgZnCoAl-NO3 ;
MgAI-POs ; MgAI-NOs ; ZnAl-PO.) (figure 3.1.c,3.2.c.d et 3.3.c ) , la structure cristalline
réapparait (effet memoire) et montre des pics caractéristiques qui correspondent aux réflexions
initiales de 'HDL [5] Toutefois, 1’élargissement des pics indique la perte d’un certain degré de
cristallinité. En outre, les valeurs de la distance basal de doos des HDLs apres adsorption ont
légerement plus grand que celui des HDLs non calcinées, alors que I’intensité des pics de
diffraction diminue, indiquant que les nitrates ou les phosphates ont été partiellement intercalé
dans I’espece inter-feuillet et une trés petite quantité d’anions carbonatés dissous est toujours

située entre les couches [6] [7].

Tableau 3. 1. Parametres de maille des phases non calcinées des HDLs synthétisées

Phases doos di1o a c
MgAI-CO3 7,60 1,53 3,04 22,80
ZnAl-CO3 7,59 1,53 3,07 22,98
CoAI-COs 7,56 1,51 3,04 22,68

MgZnCoAl-COs 7,61 1,52 3,04 22,83




3.2. Spectroscopie Infra rouge a Transformée de Fourier (IRTF)
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Les spectres infrarouges des échantillons calcinés, non calcinés et apres adsorption sont

présentés sur les figures (3.5, 3.6, 3.7 et 3.8).
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Figure 3.8. FTIR spectra pour de la phase Mg-Al-CO3

L’allure générale des spectres infrarouges des phases avant la calcination MgzZnCo-Al-
COs ; Mg-AI-CO3.Zn-Al-COs et Co-Al-COs (figures 3.5.a, 3.6.a, 3.7.a, 3.8.a), ressemble a ceux
d’autres hydroxydes doubles lamellaires rapportés dans la littérature [8] [9]. Les spectres des
quatre phases non calcinées montrent des bandes d’absorption autour de 3454, 3465, 3682 et
3688 cm™ respectivement attribuées a la vibration de valence des groupements OH liés aux
différents cations métalliques ainsi qu’aux molécules d’eaux insérées dans 1’espace
interlamellaires ou physisorbées a la surface. Des bandes de vibration observées au voisinage de
1637, 1630 et de 1359, 1384, 1353 cm ** correspondent respectivement aux modes de vibration
de déformation des molécules d’eaux intercalées dans I’espace interlamellaires et aux modes de
vibration des anions carbonates respectivement. L’intensité de ces bandes dépend de la nature de
’anion et la quantité d’eau intercalée dans ’espace interfoliaire de I’HDL. Les bandes dans la
gamme de 800-500 cm™ sont attribuées aux vibrations de valence de Mg-O, Zn-O , Co-O et Al-
O [10].

Apreés traitement thermique des quatre phases (figures 3.5.b, 3.6.b, 3.7.b et 3.8.b), nous

observons une diminution des intensités des bandes attribuées aux anions carbonates, dans
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certains cas et une disparition dans d’autre cas. Aussi, I’absence des pics caractérisant I’existence

des molécules d’eaux a été clairement observée.

Les spectres des trois phases apres adsorption des ions nitrates et phosphates (figures 3.5.c
3.7.c et 3.8.c.d), montrent des bandes, associées au mode d’étirement antisymétrique du nitrate
(v3), apparu a 1384 cm?, confirmant 1’adsorption des ions nitrates. L’adsorption des ions

phosphates a été confirmée qualitativement par la bonde située a 1037 cm™ est attribuée a la

vibration en flexion du phosphate adsorbé P—O [11].

3.3. Analyse texturale par adsorption d’azote

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N2 a 77 K des échantillons HDLs calcinés

et non calcinés sont représentées sur les figures (3.9 et 3.10).

400
350 - —m— MgZnCoAl-C "
' —e— MgZnCoAI-CO, .
300 4 ]
!-.
~ 250 "
o .’ [ ]
~ // .
& 2001 o
N /l .
[} /e
5 150 + "
> / u®q
"] ;
100 - . / /..0
50 - [ 10
_a-® o0 *
W;'—:ll‘"'o—o o000
0 -
T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 08 1,0
PPy

Figure 3.9. Isotherme d'adsorption-désorption de N2 des échantillons de MgZnCoAI-COs and
MgZnCoAl-C
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Figure 3.10. Isotherme d'adsorption-désorption de N2 des échantillons de Mg-Al-CO3 et

Mg-Al-C.

Les isothermes d’adsorption sont de type IV de la classification BDET (Brunauer,
Deming, Emmet et Teller). Les boucles d’hystérésis sont de type Ha. Cette isotherme
d’adsorption est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans lesquels se produit une

condensation capillaire [12].
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Tableau 3.2. Les propriétés texturales des échantillons de Mg-Al-COs ; Mg-Al-C ;

MgZnCoAl-COz et MgZnCoAl-C

Echantillon Surface spécifique BET Volume des pores (cm?/g)
(m?/g)

Mg-Al-CO3 80,38 0,38

Mg-Al-C 110,57 0,78

MgZnCoAI-COs 81,66 0,28

MgZnCoAl-C 102,36 0,52

D’apres les résultats du tableau 3.2, nous observons que les surfaces BET des échantillons
calcines sont plus grandes que les surfaces BET des échantillons non calcinés : ceci est attribué
au traitement thermique des échantillons a 500°C. L'élimination de I'eau (déshydroxylation) et
du dioxyde de carbone (décarbonation) pendant la calcination [1] peut conduire a la formation
de canaux et de pores qui sont accessibles aux molécules d'azote et accroitre dans ce sens la
surface spécifique des échantillons calcinés. Les résultats trouves sont en accord avec les études

bibliographiques, qui rapportent les surfaces spécifiques entre 150 et 200 m? /g.

En effet, les surfaces spécifiques sont : 80,38 et 81,65 m? /g pour les échantillons non calcinés (
MgAI-COs; MgZnCoAI-COs ) et 110,57 et 102,36 m? /g pour les échantillons calcinés ( MgAl-
C; MgZnCoAIl-C) . De plus, les volumes des pores d’azote adsorbé pour les HDLs calcinées

est plus élevé que pour non calcinées, indiquant une porosité plus développée.

3.4. Analyse microscopie Electronigue a Balayage (MEB)

L’analyse par microscopie électronique a balayage des HDLs calcinées et non calcinées

et apres I’adsorption sont représentées sur les figures 3.11 et 3.12.



Figure 3.11 . Image MEB de la phase (A) MgZnCoAI-COs; (B) MgZnCoAlI-C ;

(B) spectre EDX MgZnCoAlI-C;
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Les images de MEB révelent que les HDLs non calcinés sont hautement cristallins, et
refletent la présence de particules fines poreuses (sous forme de plaquettes de taille moyenne),
ces particules sont connectées les unes aux autres donnant lieux & un arrangement de texture[13].
Les particules apres calcination sont devenues plus petites et plus homogénes (comparaison entre
A et B des figure 3.11 ; figure 3.12). Pendant la calcination, les molécules d’eau restées dans la
structure de ’Hydroxyde Double Lamellaire vont s’évaporer, la structure devient alors plus
compacte et cela entraine une diminution de la taille des particules. Apres calcination, la structure
devient amorphe (disparition de la structure HDL), en cohérence avec le diffractogramme [14].

La composition élémentaire EDX des matériaux est illustrée par les spectres des figure
3.11.bet 3.12.d, montre la présence de différentes quantites des cations métalliques (magnésium,
aluminium, zinc, cobalt). La présence oxygene indique oxydation des métaux melangés apres

calcination. De plus I’apparition d’azote assure I’adsorption des nitrates.

3.5. Points isoélectrigues des HDLs
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Figure 3.13. Points isoélectriques de MgZnCoAI-CO3 et MgZnCoAl-C
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Selon le tracé de ApH=pHe-pHi en fonction du pHi (figure 3.13), nous remarquons que :
aux pH< Phpzc, nos échantillons se comportent comme des échangeurs anioniques ou la charge
positive est plus dominante. Par contre, aux pH > Phpzc Nos supports sont des échangeurs

cationiques ou la charge négative est plus dominante.

La figure 3.13 représente les résultats des points isoélectriques pour MgZnCoAl-COs et
MgZnCoAl-C. Aprés I’analyse des courbes, Nous remarquons que les HDLs calcinés ont des
points isoélectriques plus grands que ceux non calcinés. Les valeurs du PZC pour les phases
MgZnCoAl-COs et MgZnCoAI-C sont 8,04 et 8.82 respectivement[15] . Donc pour MgZnCoAl-
C, sile pH de la solution est inférieur a 8.04 le support MgZnCoAl-COs est chargé positivement
et 1l est attracteur d’anions, s’il est supérieur le support est chargé négativement et il est attracteur

de cations.

Les résultats des points isoélectriques des HDLs calcinées et non calcinées sont regroupés
dans le tableau 3.3. Les pHpzc sont compris entre 7.46 et 10.26 pour HDLs non calcinées et entre
7.9 et 11.41 pour les HDLs calcinées.

Tableau 3.3. Les points isoélectriques (Phpzc) des HDLs

HDLs Phpzc (point de charge nulle )
MgZnCo-Al-CO3 8,04
MgzZnCo-Al-C 8,82
MgAI-COs 8,3
MgAI-C 8,7
ZnAl-COs 10,26
ZnAl-C 11,41
CoAI-CO3 7,46
CoAl-C 7,9

Aprés I’analyse des résultats, Nous remarquons que les HDLs calcinés ont des points
isoélectriques plus grands que ceux non calcinées, car la calcination favorise la basicité [7], donc

les Phpzc sont plus basiques que les autres supports.
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Conclusion

L’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre a permis de caractériser les matériaux
« hydrotalcites » élaborés. En effet, la présence d’une quelconque autre phase aurait rendu tres
difficile toute interprétation des mécanismes d’adsorption. L’analyse par DRX a montré la
formation des hydroxydes doubles lamellaires avec une bonne cristallinité. Les distances
interfoliaires sont 7,60 A, 7,61 A, 7,59 A et 7.56 A respectivement pour les phases MgAI-COs,
MgZnCoAI-COs3, ZnAl-COs et CoAI-COaz. Apres calcination de ces matériaux, les surfaces ont
augmenté a cause de la déshydratation et de la décarbonation. Les HDLs aprés calcination et
adsorption, leur structure cristalline est reconstruite sous I’effet connu de I’effet de mémoire.
Dans les spectres FTIR, la fixation des phosphates et des nitrates est expliquée par 1’apparition
des bandes de vibration a environ 1056 et 1382 cm™, respectivement. L’analyse de MEB avant
la calcination a révélé que les HDLs sont hautement cristallins. La structure devient amorphe
(disparition de la structure HDL) aprés la calcination. Les mesures texturales (BET)ont montré
que lessurfaces BET des HDLs calcinés sont plus grandes que les surfaces BET des échantillons

non calcines : ceci est attribue au traitement thermique des échantillons a 500°C.
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Chapitre 4
Etude d’adsorption des nitrates et des phosphates
Introduction

La vitesse de fixation des polluants par les hydroxydes doubles lamellaires est une
approche importante pour comprendre d’abord les mécanismes de transfert et d’interaction
impliqués, et ensuite pour déterminer le type de procédé le plus adapté pour le traitement de ces
polluants dans les synthétique et réels. L’étude cinétique de ’adsorption des nitrates et des
phosphates sur les HDLs calcinées et non calcinés est exploitée en plusieurs étapes : déterminer
le temps d’équilibre et la capacité d’adsorption maximale pour chaque couple adsorbant-polluant,
étudier I’effet des parametres opératoires, a savoir : la concentration initiale, la température et
le pH de la solution, modéliser la cinétique d’élimination et les isothermes d’adsorption en vue
de déterminer les parametres cinétiques et de comprendre les mécanismes d’adsorption mis en

jeu.

4.1. Etude d’élimination des nitrates

4.1.1. Effet du pH sur ’adsorption des nitrates

L’effet du pH sur I’adsorption des nitrates sur les quatre phases d’HDLs calcinés et non
calcinés a été étudiées pour des valeurs de pH > 4, parce que les HDLs sont généralement

instables dans le milieu acide. Les résultats sont représentés sur la figure 4.1.
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Figure 4.1. L Effet du pH des nitrates sur les HDLs calcinés et non calcinés

(Co = 100 mg/L, T = 25°C, t=6h)

D’apreés les figures nous observons que, la quantité de nitrate adsorbée augmente avec le

pH de 4 a 7 puis elle diminue. Cela indique que le processus d’adsorption est favorable dans
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I’intervalle de (6-7) [1], la quantité maximale d’adsorption des ions nitrates est 35 mg/l pour
MgzZnCoAl-C . Ce qui indique une forte interaction entre les ions nitrates chargés negativement

et la surface adsorbante chargée positivement (pHsol pHpzc) [2].

Pour MgZnCoAlI-C, le pHpzc est 8,82. Lorsque la valeur du pH est sous celle du pHpzc, la
surface de 1’adsorbant est protonée. Par conséquent, il acquiert une charge positive, améliorant
I’adsorption des ions nitrates chargés négativement par attraction électrostatique. Toutefois,
lorsque la valeur du pH est supérieure a la pHpzc, la surface superficielle de MgZnCoAlI-C est
déprotoné. En conséquence, il acquiert une charge négative et devient défavorable a l'adsorption
des ions nitrates qui sont eux-mémes chargés négativement. Pour tous les HDLs calcinés le pH

6 est la valeur optimale pour I'tlimination des nitrates des solutions aqueuses [3].

4.1.2. Cinétique d’adsorption des nitrates sur les HDLs

Les cinétiques d’adsorption des nitrates sur les quatre HDLs calcinées et non calcines

sont représentées sur la figures 4.2.
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Figure 4.2. Cinétique d'adsorption des nitrates sur les 4 HDLs calcinés et non calcinés (m=100
mg, V=100 mL, vitesse=200 tr/min et T=25°C)

D’apres ces figures nous observons que les temps nécessaires pour avoir 1’équilibre

d’adsorption est d’environ 5h pour les HDLs non calcinés et 6h pour les HDL calcinés avec une

meilleure fixation [4]. Ceci est di au fait aux propriétés surfaciques deéveloppées lors du

traitement thermique des HDLs. On note que les HDLs non calcinés ont une grande affinité pour

I’ion carbonaté, par conséquent 1’espace interlamellaire et les premiers sites d’adsorption sont

occupés. Par contre dans le cas d’HDL calciné, ce matériau n’est autre que des oxydes

métalliques et le critére important des HDL calcinés, au contact d’une solution, elle revient a son

état initial ce qui favorise ’adsorption. Les quantités maximales d’adsorption des nitrates sont

40,15 mg/g et 36,75 mg/g MgZnCoAl-C et MgAI-C respectivement.
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Les modélisations des données expérimentales de la cinétique d’adsorption des nitrates

sur les quatre HDLs calcinés et non calcinés sont représentés sur la figure 3.16 et les parametres
de ces modeles sont regroupés dans le tableau 4.1.
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Tableau 4.1. Constantes des différents modeéles de la cinétique d’adsorption des nitrates sur les
quatre HDLs . (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=6)

Modéle de la Pseudo — premier ordre Pseudo second ordre Elovich
cinétique
Parameters ki Qe R? k2 Qe R2 a B R2
(min?) (mg.gh) (9 mg!| (mg.g?) (g mg* (@ mg*
mint) min-t ) mint)
MgZnCoAI-COs 0,04 34,57 0,977 0.001 | 37.37 | 0.996 | 8.210 0.169 0.968
MgZnCoAl-C 0,101 37,06 0,93 0.004 | 39.21 | 0.986 | 139.1 0.233 0.986
9
MgAI-COs3 0.04 29.92 0.983 0.001 | 32.32 | 0.996 | 7.10 0.196 0.961
MgAI-C 0.041 34.57 0.977 0.001 |37.37 | 0.996 | 8.21 0.169 0.968
ZnAl-COs 0.04 18.19 0.927 0.003 | 19.54 | 0.994 | 5.43 0.33 0.975
ZnAl-C 0.068 23.24 0.917 0.004 | 24.69 | 0.987 | 25.77 0.32 0.962
CoAI-COs 0.043 9.55 0.943 0.006 | 10.18 | 0.987 | 2.929 0.65 0.976
CoAl-C 0.043 13.22 0.865 0.005 | 13.65 | 0.964 | 6.943 0.528 0.979

D’apres les résultats de la modélisation (tableaux 4.1), nous remarquons gque le processus

d’adsorption des nitrates sur les différents HDLs est bien représenté par le modeéle de pseudo-

second ordre ou les valeurs du coefficient de corrélation sont proches de 1. En plus, les valeurs

des quantités adsorbées trouvées par le modele pseudo-second ordre sont trés proches aux valeurs

expérimentales [5].

Afin d’obtenir une image plus détaillée du mécanisme d’adsorption des nitrates sur les

quatre HDLs, le modeéle de la diffusion intraparticulaire a été utilisé (La figure 4.4).
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Figure 4.4. Représentation graphique du modele de la diffusion intraparticule pour 1’adsorption

des nitrates sur les quatre HDLSs calcinés et non calcinés
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Tableau 4.2. Constantes obtenues a partir du modele de la diffusion intraparticulaire appliquée a
la cinétique d’adsorption des nitrates sur les quatre HDLs calcinés et non calcinés.

Modeéle Diffusion intraparticulaire
Zonel Zone 2
Paramétres C(mg/g) | Ku(mg/g.min®?) | R® C(mglg) | Ke(mg/g.min®S) | R?
MgZnCoAI-COs | 1,074 3,838 0,986 28,11 0,373 0,727
MgZzZnCoAl-C 3,55 5,53 0,890 30,13 0,474 0,790
MgAI-CO; 1,074 3,838 0,986 28,11 0,378 0,727
MgAI-C 0,708 3,391 0,985 24,99 0,283 0,66
ZnAl-CO; 0,90 2,04 0,969 14,38 0,228 0,92
ZnAl-C 2,986 2,619 0,893 19,77 0,237 0,844
CoAI-COs 0,63 1 0,954 7,27 0,13 0,742
CoAl-C 1,50 1,30 0,886 10,05 0,171 0,765

Nous pouvons constater d’apres la figure 4.4.que le trace de la quantité adsorbée (Q:) en
fonction du temps (t>°) donne deux régions linéaires séparées et qui ne passe pas par 1’origine ce
qui confirme que la diffusion intraparticule n’est pas le seul processus appliqué dans ce systéme
[6]. Elle existe, mais elle se fait en méme temps que les autres mécanismes de diffusion. 11 a été
suggeré que la premiere étape peut étre attribuée a la diffusion intraparticule et la deuxieme a été
attribuée a 1’équilibre pour laquelle la diffusion intraparticulaire a commencé a ralentir en raison
de la concentration faible des nitrates dans la solution [7].Les constantes obtenues dans le modéle
de la diffusion intraparticulaire sont données dans le tableau 4.2. Les valeurs d’interception C
fournissent des renseignements sur 1I’épaisseur de la couche limite (c.-a-d. plus ’interception est
importante, plus ’effet de la couche limite est important) et plus la résistance au transfert de

masse externe est grande[8].

4.1.4. Isotherme d’adsorption des nitrates sur les HDLs

Les courbes isothermes obtenues sur les HDLs calcinés et non calcinés sont représentées

sur les figures (4.5).
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Figure 4.5. Représentation graphique des isothermes d’adsorption des nitrates sur les quatre

HDL calcinées et non calcinées (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=6)

D’apres ces figures, nous observons que pour les faibles concentrations, 1’adsorption des
nitrates sur les phases d’HDLs calcinées et non calcinées, montre une grande affinité et pour les
fortes concentrations, elle diminue. Les isothermes obtenues pour tous les HDLs sont de type L

suivant la classification de Giles indiquant une forte affinité entre I’adsorbat et 1’adsorbant [9].
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En littérature, plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer 1’affinité adsorbat-

adsorbant. Dans la partie qui suit nous allons présenter les différents modeéles appliqués et

expliquer les mécanismes d’adsorption impliqués dans les différents processus[10].

Nous remarquons que I’adsorption des nitrates sur les HDLs calcinées montre des

capacités d’adsorption importantes que les HDLs non calcinées. La phase MgZnCoAl-C montre

une capacité d’adsorption de presque 51,05 mg/g en comparant avec la phase MgZnCoAl-COs-

C (presque 42,32 mg/g) ,cette valeurs est proche de la valeur obtenue par Islam et al (2011)[11]

Tableau 4.3. Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption des nitrates.

HDLs MgAl-

COs
Qep(mg.g™) 30,9
Langmuir

KL (L.mg?) 0,063
Qm(mg.g?) 28,93

R? 0,956
AlC 23,52
Ferundlich

KFr 7,231
(mg gL

mgt" )

n 4,088
R? 0,990
AlIC 8,66
Sips

Qm(g mg?) 58,23
Ks 0,003
M 0,38
R? 0,9924
AlC 6,02

MgAl-
C

35,4

0,044
36,99
0,990
22,71

8,713

4,101
0,953
5,63

37,72
0,042
0,933
0,989
4,63

MgZnCoAl-
COs

42,32

0,055
40,44
0,984
20,41

9,5

3,95
0,971
28,45

47,38
0,033
0,672
0,992
16,78

MgZnCoAl-
C

51,05

0,057
51,10
0,987
18,82

14,59

4,68
0,967
26,12

55,54
0,046
0,749
0,990
13,31

ZnAl-
COs

20

0,021
22,79
0,994
6,74

4,01

3,04
0,964
26,45

21,58
0,02
1,13
0,989
5,03

ZnAl-
C

27,8

0,023
29,60
0,988
5,68

2,45

2,68
0,935
23,17

32,91
0,01
0,81
0,994
3,97

CoAl-

COs

14,02

0,017
15,69
0,953
10,44

1,47

2,56
0,966
9,45

26,26
0,003
0,59
0,969
8,52

CoAl-
C

20,85

0,024
22,20
0,961
8,75

3,163

3,111
0,955
6,96

26,34
0,014
0,733
0,972
5,01

En ajustant les points expérimentaux sur les trois modeéles proposés a plusieurs

paramétres, et en se basant sur les valeurs du coefficient R? et AIC, il apparait bien que les valeurs
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du coefficient de déterminations R? se rapproche de I'unité et le AIC tend vers zéro, ce qui montre
bien que le modele Sips décrit parfaitement les courbes d’isothermes d’adsorption des nitrates

pour les quatre HDLs.

Le modele sips combine les isothermes Langmuir et Freundlich pour déterminer la
capacité d’adsorption dans une monocouche ou la concentration d’adsorbat est élevée. 11 s’agit
d’un isotherme a trois paramétres utilisé pour décrire le processus d’adsorption sur des surfaces
hétérogenes [12] [13]. La capacité d’adsorption maximale pour la phase MgZnCoAl-C est de
55,45 mg/g. Par conséquent, pour les expériences suivantes, les phases MgZnCoAlI-COs et
MgZnCoAl-C ont éte choisi.

4.1.5. Influence de la température sur d’adsorption des nitrates

L’effet de la température sur I’adsorption des nitrates sur MgZnCoAl-COz et MgZnCoAl-
C a été evalué en procedant a des températures allant jusqu’a 50 °C. D’apres les résultats donnés
sur la figure (4.6). Il apparait que I’é1évation de la température augmente la quantité adsorbée
des nitrates sur les deux HDLs. Le processus est donc endothermique, indiquant qu’une

température croissante facilite et fait croitre I’adsorption.
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Figure 4.6. Effet de la température sur l'adsorption des nitrates sur MgZnCoAl-COs3 et
MgZnCoAl-C ;(Co=100 mg/L, pH=6)
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4.1.6. Détermination des paramétres thermodynamiques

Les valeurs de AG®°, AH® et AS° sont regroupés dans le tableau (4.4). Les valeurs positives
de I’enthalpie AHags montrent que le processus du systéme est endothermique, indiquant qu’une
température croissante facilite et fait croitre 1’adsorption[14]. La valeur positive du AS®°ags montre
que le systeme HDL-adsorbat est moins ordonné que les molécules de 1’adsorbat en phase
liquide. En outre, ’'amplitude de AH® décrit I’interaction entre I’adsorbant et I’adsorbant. Etant
donné que la variation de I’enthalpie d’adsorption est comprise entre 20 et 40 kJ/mol pour la
physisorption, et entre 40 et 80 kJ/mol pour la chimie sorption, les valeurs obtenues dans notre
étude (14,81 kJ/mol et 11,45 kJ/mol ) indiquent un processus de physisorption [15].

Les valeurs négatives de AG° a différentes températures indiquent la faisabilité
thermodynamique et le caractére spontané du processus d’adsorption. L’augmentation de la
valeur négative de AG® avec I’augmentation de la température montre que 1’adsorption est plus
favorable a une température éelevée. A des températures relativement élevées, les nitrates sont

facilement dissouts et donc leur adsorption devient plus favorable [11].

Tableau 4.4. Les parametres thermodynamiques AG®, AH® et AS® relatifs a I’adsorption des
nitrates sur MgZnCoAlI-CO3z et MgZnCoAl-C.

HDLs Temperature AG° AH° AS°

(°Q) (KJ /mol) (KJ /mol) (J /mol K)
288 -2,18

MgZnCoAl-C 298 -2,77 14,81 59,04
313 -3,65
323 -4,24
288 -1,68

MgZnCoAl-COs 298 -2,14 11,45 23,78
313 -3,05
323 -3,89
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4.1.7. Analyse de la physique statistigue des isothermes d’adsorption des nitrates

Afin de mieux analyser les données expérimentales des isothermes d’adsorption des
nitrates, une analyse par modélisation a été effectuée en utilisant trois modéles de physique
statistique. Les figures 4.7 ; 4.8 et 4.9 représentent I’ajustement des données d’adsorption des
nitrates sur MgZnCoAIl-CO3 MgZnCoAlI-C a différentes températures (15 °C, 25 °C et 40 °C).

La premiére étape consiste a déterminer lequel des trois modéles peuvent mieux
interpréter les données expérimentales. Le tableau 4.5 regroupe les valeurs des paramétres et les
coefficients de corrélation (R?) des trois modéles M1, M2 et M3. D’aprés les valeurs des
coefficients R? des trois modéles, le modéle monocouche avec deux sites de liaison montre une
meilleure performance et les tendances de ses parametres physicochimiques par rapport a la
température ont été interprétees pour caractériser et expliquer le mécanisme d’adsorption des
nitrates sur les deux HDLs.
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Figure 4.7. Ajustement des données des isothermes d’adsorption des nitrates nitrate sur

MgZnCoAl-CO3 et MgZnCoAlI-C par le modele M1.



6

504

~
S
1

Qe(mg/g)

Y
(=3
1

Qe(mg/g)

w
S
1

0

T(°C) (MgZnCoAl-C)
B T=15

e T=25
A T=40
—— Monocouche avec

deux energies

50

T
100

2(|)0 ' 3(;0 ' 460
Ce (mgfl)

500

40

w
S
1

Y
(=3
1

101

T(°C) (MgZnCoA-CO,)
115
¢ 25
A4
—— Monocouche avec

trois energies

T T
0 100

250 ' 360 ' 460
Ce (mg/l)

500

50
401
30
8
o)
£
201
o
T(°C) ( MgZnCoAl-COy)
115
101 0%
A4
—— Monocouche avec
0 deux energies

100

ZfIJO ' 360 ' 450
Ce (mgfl)

Figure 4.8. Ajustement des données des isothermes d’adsorption des nitrates sur

MgZnCoAl-CO3 et MgZnCoAlI-C par le modele M2.

60
50
40+
g
$ 30
£
0
Oy T(°C) (MgZnCoAl-C)
115
* %5
104 A4
— Monocouche avec
0 trois energies

T T T T T
200 300 400

Ce (mg/l)

Figure 4.9. Ajustement des données des isothermes d’adsorption des nitrates sur
MgZnCoAIl-CO3 et MgZnCoAl-C par le modele M3.

100



Tableau 4.5. Les paramétres de la physique statistique des trois modéles M1, M2 et M3
Sur d’adsorption des nitrates sur MgZnCoAl-C et MgZnCoAI-COs.

HDLs MgzZnCoAl-C MgZnCoAI-COs

Parameters 15(°C) 25(°C) 40 (°C) 15(°C) 25(°C) 40 (°C)
M1

n 1.25 0.749 0.999 0.769 0.849 0.768
Nm 38.00 72.00 56.00 53.64 53.07 61.43
Qsat 47.5 53.28 55.94 42.69 45.05 47.91
Cy (mgL?) 44.9 21.47 13.63 118.65  34.88 11.85
AE(k) mol™) 21.46 22.21 23.32 19.15 21.29 24.30
R? 0.988 0.990 0.993 0.974 0.99 0.991
M2

Ny 4.46 3.49 9.14 5.246 2.431 1.175
n2 1.86 2.39 0.59 2.358 3.363 1.894
Nm1 5.13 9.03 1.36 2.884 7.51 32.68
Nm2 13.46 7.75 28.06 7.217 6.51 4.310
Qsat1 22.87 31.51 12.43 15.09 18.24 38.23
Qsat2 25.03 26.27 16.55 16.94 21.87 8.14
Ci(mglL?) 19.13 9.97 14.14 18.37 98.056  7.36
Ca(mglL?t) 106.56  96.86 18.32 184.06  11.412  183.19
AE; (kJ mol™?) 23.68 26.31 26.05 22.75 18.86 24.93
AE3 (kJ mol™*) 19.55 14.75 24.14 17.41 24.82 18.54
R? 0.997 0.9993 0.9998 0.9982  0.9988  0.9918
M3

M 10.070  4.122 1.957 5.23 2.10 0.523
N2 2.464 2.813 0.708 1.23 1.854 0.820
N3 3.852 5.087 0.977 1.85 3.693 0.512
Nm1 0.814 1.209 18.038 0.562 1.789 100.23
Nm2 4.606 12.253 14.570 3.521 8.756 150.20
Nms 7.576 2.113 20.322 5.264 0.984 95.56
Qsatt 8.196 4.204 35.15 2.92 3.75 52.11
Qsat 9.987 34.45 10.31 4.32 16.18 123.164
Qsata 29.14 10.71 19.85 9.731 3.61 48.64
Ci(mgL?t) 101.68  221.23 13.841 18.395  9.67 6.421
Co(mgL™) 237.10 10.376 4.640 108.14  29.29 12.04
Cs 20.824  87.535 444.89 14201  23.62 258.421
AE; 19.57 17.66 24.45 15.20 13.63 21.365
AE> 17.61 25.08 27.25 14.20 22.30 26.931
AE3 23.40 19.88 15.98 20.57 17.320  10.20
R? 0.997 0.980 0.989 0.987 0.973 0.978

101
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4.1.7.1. Interprétation des paramétres n ; Nm et Qsat

Le paramétre n est un coefficient steechiométrique qui représente le nombre d’anions
nitrates liés aux sites d’adsorption sur HDLs. Il peut étre utilisé pour décrire le mode d’interaction
de I’anion nitrate avec les deux sites d’adsorption. Selon la littérature [16] trois scénarios peuvent

étre analysé :

a) Sin<0,5, ce cas refléte une orientation d’adsorption parall¢le sur les surfaces d’HDLs
(’adsorbat peut interagir avec au moins deux sites d’adsorption)

b) Si 0,5 <ni < 1, les anions nitrates peuvent étre adsorbés par orientation mixte
(paralléles et non paralléles) avec deux pourcentages différents.

c) Sini>1, cette situation implique que les anions de nitrate peuvent étre adsorbés avec
une orientation non paralléle (c.-a-d. que I’adsorbat peut interagir avec un site

d’adsorption).

Les figures 4.10 (a) et 4.11 (a) montrent I’impact de la température sur les paramétres de
la physique statistique n; et nz sur MgZnCoAlI-C et MgZnCoAI-COs. Les valeurs ny et nz sont
supérieures a 1'unité aux températures testées indiquant que les anions nitrates peuvent étre
adsorbés avec une orientation non parallele et que les anions nitrates ont interagi avec un type de
site de liaison pendant I’adsorption processus. Ce résultat indique que le phénomene d’adsorption
des nitrates avec les HDLs est un processus multi-anionique, ou chaque site de liaison peut
capturer plusieurs anions simultanément. En ce qui concerne adsorption sur MgZnCoAlI-C : n;
(15 °C) > n2 (15 °C), n1(25 °C) >n2 (25 °C) et n1 (40 °C) > n2 (40 °C) suggere que le premier site
est plus dominant pour I’¢limination des nitrates. Les résultats pour MgZnCoAl-COz montre que
n2 > ng pour (T = 25 et 40 °C) suggére donc que le second type de site de liaison est plus dominant
dans ces conditions [17] [18].

Ces résultats confirment que les deux types de sites ont été impliqués dans I’adsorption
des nitrates, mais avec roles différents. Cette dissemblance peut étre expliquée par les propriétés

physicochimiques des anions adsorbées.

Le parametre Nm décrit les sites récepteurs occupeés lorsque la saturation est atteinte. Les

figures 4.10 (b) et 4.11 (b) montrent que ce paramétre varie en fonction de la température de
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maniére non linéaire. On peut noter que la température a causé un accroissement de cette densité.
En fait, il y a eu une augmentation du nombre de sites actifs qui participent a I’adsorption des
nitrates. Il est a constater que cette densité varie par rapport au nombre d’anions nitrates adsorbés
par site (par exemple, lorsque le paramétre (n) augmente, la densité correspondante diminue, et
I’inverse) [19]. Globalement, la variation des parametres N, est principalement liée a la variation

du parameétre n.

Le paramétre Qsat représente la quantité adsorbée étudiés a la saturation. Les figures 4.10.
(c) et 4.11 (c) montrent les variations des quantités adsorbées a la saturation Qs et Qsar a
différentes tempeératures pour les deux HDLs étudiés. Il est évident que les quantites adsorbées
augmentent avec la température de 15 a 25 °C entrainant une augmentation des quantités totales
d’anions nitrate adsorbés, ce qui indique que 1’adsorption est endothermique. L’agitation
thermique a contribué a activer la surface des HDLs, ce qui a accru la disponibilité des sites
d’adsorption pour la fixation des anions nitrates. Toutefois, les quantités d’adsorption ont

diminué de 25 a 40 °C donc adsorption est exothermique [17].

4.1.7.2. Paramétre énergétique AE

Les interactions entre les molécules de nitrate et la surface des deux HDLs peuvent étre
expliquées par I’énergie d’adsorption , nous pouvons calculer AE a partir I’équation suivante
[20] :

AE = RT Ln (%) (4.1)

0

Ou R =8,314 J/mol, K est la constante de gaz parfait, Cs : est la solubilité de I’adsorbat et T : est
la température absolue. Les énergies d’adsorption sont regroupées dans le tableau 4.5. Et les

figures 4.10 (d) 4.11 (d) illustrent 1’évolution de ces énergies en fonction de la température.

Toutes les valeurs de AE1 et de AE> sont inférieures a 40 kJ/mol, ce qui indique que la
nature des interactions thermodynamique entre les anions nitrates et la surface des deux HDLs
est de type physique. Donc ces valseurs confirment que I’adsorption des anions nitrates est

endothermique [21].
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Figure 4.11. Représentation graphique des parametres a) niet n2 ; b) Nm1 et Nmz2 ; ¢) Qsar1 €t
Qsa2 a différentes température ; d) Estimation énergétique d’adsorption des nitrates sur
MgZnCoAl-CO:s.

4.1.8. Régénération

La régénération des adsorbants est un facteur économique tres important. Elle permet la
réutilisation de I’adsorbant plusieurs fois. Elle se fait directement aprés 1’équilibre. I1 existe un
certain nombre de techniques de régénération : thermique, a la vapeur d’eau, chimique. L’étude

de la régénération a été réalisée aprés ’adsorption en utilisant NaOH 0,1 M, les matériaux
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obtenus ont été réutilisés pour I’adsorption. Ces expériences ont été répétées, et le rendement de
I’élimination (R%) a été déterminé. Apres chaque cycle, la quantité adsorbée est calculée par
I’Eq (2.4) avec Co=100 mg/L. Les résultats de la régénération sont portes sur 1’histogramme de
la figure (4.12). 1l peut étre constaté que, aprés le dernier cycle de la régénération, la capacité
d’adsorption des nitrates a diminué de 58,89 % a 28,62 %, par rapport a MgZnCoAl-C et de
48,23 % a 21,3 % pour MgZnCoAI-COs. Donc la diminution n’est pas trés importante, montrant
une excellente propriété de régénération.
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MgZnCoAI-C
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Figures 4.12. Histogramme de la régénération des MgZnCoAIl-COz et MgZnCoAl-C (Co=100
mg/L, T=25°C)
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4.2. Etude d’élimination des phosphates

4.2.1. Cinétique d’adsorption des phosphates sur HDLs calcinés

Les cinétiques d’adsorption du phosphate sur les HDLs calcinés sont déterminées a
pH=7,0 (voir diagramme de distribution des espéces phosphates Annexe 1). Les résultats de la
cinétique d’adsorption sur MgAl-C ; ZnAl-C ; CoAl-C et MgZnCoAl-C sont représentés sur la
figure 4.13. Au bout d’environ 300 minutes, I’adsorption n’évolue que légérement et 1’équilibre
d’adsorption peut étre considéré comme atteint. Les HDLs calcinés présentent des capacités
d’adsorption importantes pour les ion phosphates, ceci peut étre expliqués par intercalation des

ions phosphates dans I’espace interfeuillet apres la calcination.

30
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Figure 4.13. Cinétiques d’adsorption des phosphates sur ZnAl-C ; MgAI-C ; CoAl-C et
MgZnCoAlI-C ;( pH=7, [P] = 100 mg/L,T = 25 °C)

Comme précédemment, la modélisation par les équations du pseudo premier, second

ordre et Elovich a été effectuée. Les parameétres sont présentés dans le Tableau 4.6.

D’apres les résultats, nous remarquons que le processus d’adsorption des phosphates sur

les HDLs calcinés est bien représenté par le modele de pseudo-second ordre ou les valeurs du
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coefficient de corrélation sont proches de 1 [22]. En plus, les valeurs des quantités adsorbées
trouvées par le modele pseudo-second ordre sont trés proches aux valeurs expérimentales [23].

La capacité d'adsorption des phosphates sur ZnAl-C est meilleure que celle des autres HDLS.
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Figure 4.14. Représentation graphique du modeéle de la diffusion intraparticule pour

I’adsorption des phosphates sur HDLSs calcinés

On peut voir d’apreés la figure (4.14) que tous les échantillons montrent que le tracé de la
quantité adsorbée (Qt) en fonction du temps (t%°) donne deux régions linéaires séparées et qui ne
passe pas par 1’origine ce qui confirme que la diffusion intraparticule selon le mod¢le de Morris-
Weber, n’est pas le seul processus appliqué dans ce systéme. Elle existe, mais elle se fait en
méme temps que les autres mécanismes de diffusion. Il a été suggéré que la premiere étape peut
étre attribuée a la diffusion intraparticule et la deuxieéme a été attribuée a 1’équilibre pour laquelle
la diffusion intraparticulaire a commencé a ralentir en raison de la concentration faible des ions

phosphates dans la solution [24].
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Tableau 4.6. Constantes des différentes modélisations de la cinétique d’adsorption des

phosphates sur HDLs calcinees.

HDL ZnAl-C
Qexp(mg.g'l) 62,56
Pseudo-premier order

ki (min™) 0,028
Qe (mg.g™Y) 61,28
R? 0,901
Pseudo-second order

k2 (g mg™* min?t) 7.34
Qe (mg.gY) 62.96
R? 0.990
Elovich model

a (g mg?* mint) 9.94
B (g mg?! mint) 0.096
R? 0.988
diffusion Intraparticule

ks (g mg™* min®%) 0.66
C 46.74
R? 0.912

4.2.2. Isotherme adsorption des phosphates

MgAI-C

52,10

0,024
48.92
0,943

6.11
54.17
0.986

5.35
0.105
0.989

0.7
36.35
0.836

19,63

0,024
17,78
0,931

0.001
19.84
0.995

1.94
0.279
0.971

0.21
14.12
0.696

CoAl-C  MgZnCoAl-C

25,6

0,027
24,33
0,954

0.0015
26.67
0.988

3.24
0.219
0.976

0.342
18.29
0.669

Les courbes isothermes des phosphates obtenus sur les HDLs calcinées sont présentées

sur les figures (4.15).
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Figure 4.15. Représentation graphique des isothermes d’adsorption des phosphates sur HDL
calcinée (Co=100 mg/L, T=25°C, pH=7)

D’apres ces figures, nous observons que pour les faibles concentrations, 1’adsorption des
phosphates sur phases d’HDLs calcinées montre une grande affinité et pour les fortes
concentrations, elle diminue. Les isothermes obtenues pour tous les HDLs sont de type L suivant

la classification de Giles indiquant une forte affinité entre 1’adsorbat et ’adsorbant [22].

L’adsorption des phosphates sur MgAI-C et ZnAl-C montrent des capacités d’adsorption
importantes que MgZnCoAI-C et CoAl-C. Par conséquent, La capacité d’adsorption des
phosphates dépend essentiellement de la nature d’HDL et de la concentration initiale en
phosphates. Les deux phase MgAn-C et ZnAl-C montrent des capacités d’adsorption de 52,1 et
61,74 mg/g en comparant avec MgZnCoAlI-C et CoAI-C de 27,4 et 20,2 mg/g) respectivement.

Les parameétres de Langmuir, Freundlich et sips sont donnés dans le Tableau 4.7 et le
modeéle de sips reste le modeéle donnant la meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux.

La capacité maximale d’adsorption suit I’ordre décroissant suivant : ZnAl-C > MgAI-C >
MgZnCoAl-C > CoAl-C.
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Tableau 4.7. Constantes des différentes modélisations des isothermes d’adsorption des

phosphates.
HDL MgZnCoAIl-C  MgAI-C ZnAl-C CoAl-C
Qexp(mg.g ™) 27,4 52,11 61,74 20,3
Langmuir
Ke (L.mg™) 0,026 55,37 65,328 0,021
Qm (mg.g™) 30 0,045 0,0501 22
R? 0,9921 0,9935 0,993 0,985
AlC 6,96 17,85 21,02 4,96
Ferundlich
Ke (mg g*(L mg™) 45 13,66 17,38 2,75
n 3,12 4,249 4,482 2,87
R? 0,935 0,936 0,932 0,923
AlC 23,45 42,45 46,98 20,78
Sips
Qm(g mg?) 29 53,83 62,94 21,01
Ks 0,028 0,048 0,054 0,025
Ms 1,062 1,13 1,201 1,125
R? 0,9923 0,9938 0,9941 0,986
AlIC 3,89 14,85 19,87 2,14

Le modeéle Sips combine les isothermes Langmuir et Freundlich pour déterminer la
capacité d’adsorption dans une monocouche ou la concentration d’adsorbat est élevée. 11 s’agit
d’un isotherme a trois parametres utilisé pour décrire le processus d’adsorption sur des surfaces
hétérogenes [25]. La capacité d’adsorption maximale pour la phase ZnAl-C est de 61.74 mg/g
cette valeur obtenue est proche de celle obtenue par Yang et al (2014) et J.Das et all (2006) [26]
[27].

Ces résultats montrent que l'adsorption des phosphates sur ZnAl-C est supérieure a celle
obtenue sur ( MgAI-C ; MgZnCoAl-C ; CoAl-C ) .Pour cette raison, nous nous limiterons pour

la suite de I'étude sur les ions phosphates sur ZnAl calciné exclusivement.

4.2 3. Influence de la température sur d’adsorption des phosphates

L’effet de la température sur I’adsorption des phosphates a été évalué en procédant a des
températures allant jusqu’a 50 °C. D’apres les résultats donnés sur la figure (4.16). Il apparait

que 1’¢élévation de la température augmente la quantité adsorbée des phosphates sur ZnAl-C. Le
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processus est donc endothermique, indiquant qu’une température croissante facilite et fait croitre

I’adsorption.

. %

Q.(mg/g)

45 |

—u— ZnAl-C

40- ™

285 290 295 300 305 310 315 320 325
T°C

Figure 4.16. Effet de la température sur I'adsorption des phosphates sur ZnAl-C.

4.2.4. Détermination des paramétres thermodynamigues

D’apres les résultats consignés dans le tableau (4.8), Il apparait que les valeurs de
I’énergie libre AG aps a différentes températures indiquent que le processus est spontané. En
outre, la valeur positive de la variation d’enthalpie confirme que le procédé d’adsorption est
endothermique [28]. Les valeurs positives de AS’, indiquent une augmentation irréguliére de

I'aspect aléatoire a l'interface de solution pendant I'adsorption [29].
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Figure 4.17. Détermination des paramétres thermodynamiques.

Tableau 4.8. Les parametres thermodynamiques AG°, AH® et AS° relatifs a ’adsorption des

nitrates sur ZnAl-C.

HDL Temperature AG°® AH° AS°
(K) (KJ /mol) (KJ /mol) (J /mol K)
288 -2,87
ZnAl-C 298 -3,22 25,21 96,57
313 -4,52
323 -5,12

4.3. Mécanisme d’adsorption des nitrates et des phosphates

A partir des résultats de la caractérisation des adsorbants avant et aprés fixation des
polluants, la cinétique et les isothermes d’adsorption ainsi que les différents modeles
mathématiques appliqués, nous avons proposé les mécanismes d’adsorption plausibles pour
décrire le processus d’adsorption a ’interface solide-liquide. Les mécanismes d’élimination des

nitrates et phosphates sur MgZnCoAlI-C et ZnAl-C sont représentés dans les Figures 4.18.et 4.19.
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Comme le montre les Figures 4.18 et 4.19, les ions PO+* et NO3™ sont adsorbés par ZnAl-
C et MgZnCoAlI-C via une combinaison entre deux mécanismes, I’attraction électrostatique et
reconstitution. Apres la calcination ’HDL se transforme en oxydes mixtes, la mise en contact de
ces oxydes mixtes avec une solution aqueuse contenant les anions POs* ou NOs™ & intercaler
permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure lamellaire [27] [30]. L’attraction
électrostatique se produit entre les espéces du PO+ et NOs chargées négativement et la surface
¢lectropositive du matériau quand le pH de la solution est inférieur au pHzpc de 'HDL. Pour
les phosphates, la présence des groupements fonctionnels M-OH contribue également dans le
processus d’élimination. Les groupements hydroxyles (M-OH) de la surface des HDL peuvent
échanger des ions phosphates en formant des groupements (M-O-P). Ce qui indique qu’il y ait

un mécanisme d’échange de ligands lors de 1’adsorption des phosphates [24].

4.3. Application des HDLs au traitement des eaux du forage

Nous nous sommes intéressés a 1I’¢limination des nitrates et phosphates contenu dans
une eau du forage en appliquant les résultats obtenus précédemment dans cette étude citée

dans le tableau 4.9.

Tableau 4.9. Valeurs des paramétres réactionnels pris dans 1’élimination des nitrates et des

phosphates.

HDLs Parametres

MgZnCoAl-C Masse de ’adsorbant = 100mg
Temps d’agitation = 400 min
pH du milieu = 6

ZnAl-C Masse de ’adsorbant = 0.4¢
Temps d’agitation = 300 min
pH du milieu =7

Les résultats obtenus sont représentés dans 1’histogramme de la figure 4.20.
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Figure 4.20. Rendement d’¢élimination des nitrates et des phosphates de 1’eau du forage par

MgZnCoAl-C et ZnAl-C

Tableau 4.10. Résultats de rétention des nitrates et phosphates dans I’eau u forage

Facteurs Avant le traitement | MgZnCoAlI-C ZnAl-C
Nitrate 94 mg/I 25,10 mg/I 15,23 mg/I
Phosphates 74 mg /I 18,75 mg/I 10,41 mg/I

D’apres les résultats de la figure 4.20 et du tableau 4.10. Les rendement d’élimination des
nitrates et des phosphates pour la phase ZnAl-C sont de 83,37 % et 85,39 %, respectivement. Ce

qui correspond a une concentration restante en nitrates 15,23 mg/L et 10,41 mg/I, respectivement,

comparativement a une concentration initiale de 94 mg/L en nitrates et 74mg/I en phosphates.

Les résultats obtenus montrent que, les taux d’élimination des phosphates sont plus

importants que les nitrates. Ceci peut étre expliqué par ordre d’affinité des HDLs pour les anions :

nitrate < sulfate < phosphate < carbonaté [31]. La sélectivité de 1’échange anionique est liée a la

taille de I’anion intercalé¢ et & son orientation, au rayon ionique et a la charge ionique. Les

recherches ont montré que 1’adsorption des anions multichargés est supérieure a celle des anions
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monovalents [27] [32]. D une fagon générale, 1’anion ayant la densité de charge la plus élevée a
un grand effet sur HDLs. En outre les résultats obtenus restent tres satisfaisants puisque les
teneurs en nitrates et phosphates sont descendues a < 25 mg/L. Il est & noter que 'OMS

recommande une valeur bien plus grande soit 50 mg/l [2].
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Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons étudié 1’adsorption des nitrates sur les HDL non
calcinés et calcinées ensuit nous avons choisi les HDL calcinées seulement pour I’étude

d’adsorption des phosphates. Les résultats obtenus ont mis en évidence que :

e Dans les solutions synthétiques de 1’eau distillée, la quantité des nitrates adsorbée
a I’équilibre était de 51,05 mg/g et 35,4 mg/g pour MgZnCoAl-C et MgAI-C
respectivement. Pour les phosphates, les quantités maximales adsorbées était de
62,56 et 52,10 mg/g pour ZnAl-C et MgAl-C respectivement.

e Le modéle de pseudo-second ordre est le modéle le plus adéquat pour décrire
I’adsorption des deux polluants étudiés sur les HDLs . De plus, le modele la
diffusion intraparticulaire a montré que d’adsorption s’effectue en deux ou trois
étapes differentes.

e Les isothermes expérimentales d’adsorption sont parfaitement représentées par
les équations des modeles (Langmuir, Freundlich et sips), mais le modele de sips
reste le modéle donnant la meilleure corrélation avec les résultats expérimentaux.
Les capacités maximales d’adsorption suivent ’ordre décroissant suivant : ZnAl-
C > MgAI-C > MgZnCoAl-C > CoAl-C et MgZnCoAlI-C > MgAlI-C > ZnAl-C >
CoAl-C respectivement pour les phosphates et les nitrates.

e Les parametres thermodynamiques ont relevé des processus d’adsorption
endothermiques pour les deux anions.

e Lamodélisation par la physique statistique des isotherme d’adsorption des nitrates
a montré que le modele monocouche avec deux sites de liaison montre une
meilleure performance pour les isothermes d’adsorption.

e Dans I’eau de forage, les adsorbants testés ont prouvé leur efficacité pour

I’¢limination des nitrates et des phosphates.
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Chapitre 5
Etude d’adsorption des ions calcium et magnésium

Introduction

Au cours de ce chapitre, nous allons en premier licu étudier I’élimination du magnésium
et du calcium en solutions synthétiques sur ’HDL ZnAl-C. Différents parametres réactionnels
(temps d’agitation, pH de la solution, concentration initiale et la température) seront testés. De
méme, plusieurs modeles étudiant la cinétique et 1’équilibre d’adsorption seront appliqués afin
de mieux comprendre les mécanismes mis en jeu. Comme deuxiéme étape nous avons tester

I’efficacité de ZnAl-C dans I’adoucissement d’une eau saumatre.

5.1. Effet du pH sur ’adsorption des ions calcium et magnésium sur ZnAl-C

L’effet du pH sur I’adsorption de calcium et de magnésium sur ZnAl-C a été étudies

pour des valeurs de pH >4, parce que les HDLs sont généralement instables dans le milieu acide.
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Figure 5.1. Effet du pH de la solution sur ’adsorption des ion Ca®* et Mg?* sur ZnAl-C
(m=1 g/l ; Co=100mg/l ;Vs=100ml)
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D’aprés la figure 5.1, nous observons qu’aux pH < 6, les quantités des ions calcium et
magnésium adsorbées sur ZnAl-C ont augmenté régulierement pour qu’elles deviennent
maximale a un pH = 6 puis elles diminuent au fur et a mesure que le pH augmente. Le calcium
et le magnésium se trouvent majoritairement sous sa forme ionique Ca?* et Mg?* a pH < 10
(Annexe 1). Le pH =6 est considéré comme optimal pour cette étude. La capacité d’adsorption
des ions Mg?* est plus élevé que des ions calcium. Plusieurs auteurs ont reporté que 1’élimination
des cations métalliques par les solides de calcination des HDL se fait par la combinaison de trois
mécanismes : (i) adsorption sur la surface des oxydes métalliques (MgO et AlO) constituant la
matrice du solide, grace aux liaisons entre les groupements hydroxyles et hydroxyles déprotonés
(Surface—OH ou Surface-O") de 'HDL et les ions Mg?* et Ca?* en solution, (ii) substitution
isomorphique avec les ions Zn?* des feuillets, et (iii) précipitation des hydroxydes métalliques
sur la surface du solide[1] [2]. Le rayon ionique des ions Mg?* (0,072 nm) est trés proche de celui
des ions Zn?* (0,074 nm). Ce qui facilite le processus de substitution isomorphique avec les ions
Zn?* lors de I’élimination des ions Mg?" par 1’échantillon ZnAl-COs calciné [1] [3] . Ainsi, le
matériau calciné reconstruit sa structure lamellaire aprés rétention des ions Mg?*. Dans ce cas,
les ions Mg?* sont précipités avec les ions AI** en solution pour former I’'HDL de type Zn-Mg-
Al. En revanche le rayon ionique des ions Ca?* (0,099 nm) est un peu loin de celui des ions Zn?*
(0,074 nm), Ce qui entrave le processus de substitution isomorphique avec les ions Zn?* lors de
1’élimination des ions Ca®* par I’échantillon ZnAl-COj3 calciné. Dans ce cas, les ionsCa?* sont

précipités avec les ions AP en solution pour former ’HDL de type Zn-Ca-Al.

5.2. Cinétique d’adsorption des ions calcium et magnésium sur Zn-Al-C

La variation de la quantité adsorbée des ions calcium et magnésium en fonction du temps
de contact a différentes concentrations initiales de 200 et 400 mg/L sur ZnAl-C est présentée sur

les figures 5. 2 et 5.3.
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Figure 5.2. Cinétique d'adsorption des ions magnésium sur ZnAl-C (m=100mg,
V=100mL, Co=5-400 mg/l, pH=6,09, T=25°C)
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Figure 5.3. Cinétique d'adsorption des ions calcium sur ZnAl-C
(m=100mg, V=100mL, Co=5-400 mg/l, pH=6,09, T=25°C)
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Les cinétiques d’adsorption montrent que la quantité adsorbée augmente avec
I’augmentation de la concentration, ce qui indique que la concentration initiale joue un role
important dans I’adsorption des ions calcium et magnésium sur ZnAl-C. Pour des concentrations
variant de 200 & 400 mg/L, les temps d’équilibre pour les ions Mg?* et Ca?*, est 2 h. A titre
comparatif, les ions magnesium sont mieux adsorbés que les ions calcium avec des quantités
maximales égale a 245,11 et 198,62 mg/g pour une concentration égale a 400 mg/I.

5.3. Modélisation de la cinétique d’adsorption des ions calcium et magnésium sur ZnAl-C

La modélisation des données expérimentales de la cinétique d’adsorption des ions Mg?*
et Ca2* sur ZnAl-C est représenté sur les figures 5.4 et 5.5, et les paramétres de ces modéles sont
regroupes dans le tableau 5.1.
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Figure 5.4. Représentation graphique des modeles (pseudo-premier ordre ; pseudo-second ordre

et Elovich ) pour I’adsorption des ions Mg®* sur ZnAl-C
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Figure 5.5. Représentation graphique des modeéles (pseudo-premier ordre ; pseudo-second ordre

et Elovich ) pour I’adsorption des ions Ca?* sur ZnAl-C

Afin d’obtenir une image plus détaillée du mécanisme d’adsorption des ions Mg?* et Ca?*

sur ZnAl-C, le modele de la diffusion intraparticulaire a été utilisé (les figures 5.6 et 5.7).
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Figure 5.6. Représentation graphique du modele de la diffusion intraparticule pour 1’adsorption

des ions Mg?* sur ZnAlI-C
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Figure 5.7. Représentation graphique du modéle de la diffusion intraparticule pour I’adsorption

des ions Ca?* sur ZnAl-C

Tableau.5.1. Paramétres cinétiques des modeles de pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre

et diffusion intraparticulaire relatifs a I’adsorption des ions Mg*? et Ca?* par ’'HDL ZnAl-C.

C(mgl/l) 200 400
Pollutants Mg?* Ca* Mg Ca®
Qexp(Mg.g™) 98,62 75,62 245,12 198,11
Pseudo-premier order

ki (min™) 0,026 2,09.10* 0,039 2,22.10*
Qe (mg.g™) 98,21 94,621 242,50 218,83
R’ 0,991 0,981 0,984 0,998
Pseudo-second order

k2 (g mg™* min?) 2,68.10" 0,019 1,90.10™ 0,037
Qe (mg.g™) 113,82 77,66 269,16 196,59
R’ 0,994 0,987 0,990 0,985
Elovich model

o (g mg*t mint) 7,87 4,22 36,123 28,16
B (g mg™* mint) 0,04 0,04 0,02 0,024
R’ 0,985 0,974 0,971 0,985
diffusion Intraparticule

ks (g mg™ min®%) 0,321 0,94 0,880 1,86
C 10,12 7,79 27,74 21,77

R® 0,955 0,921 0,9475 0,970
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Les résultats obtenus dans le Tableaux 5.1 montrent que I’adsorption des ions Mg?®* et
Ca?* suit une cinétique de pseudo-second ordre avec des coefficients de corrélation proches de
I’unité a différentes concentrations initiales. Ces résultats sont en bon accord avec d’autres
travaux antérieurs sur 1’adsorption des polluants cationiques par les hydroxydes doubles
lamellaires [4] [5].

En conformité avec les résultats expérimentaux (Tableau 5.1), la capacité d’adsorption
calculée augmente avec I’augmentation de la concentration initiale. En régle générale, pour une
concentration donnée, le modele cinétique de pseudo-second ordre donne une capacité
d’adsorption supérieure a celle obtenue par le modéle de pseudo-premier ordre et Elovich [6] .
Cependant, les variations de ki, k> et ks augmentent avec la concentration initiale [7] [8].

A partir du Tableau 5.1, la majorité des coefficients de corrélation de chaque tracé sont
supérieurs a 0,92. Cela indique que le modéle de diffusion intraparticulaire donne une bonne
description de la cinétique d’adsorption durant la phase correspondante. Donc, la diffusion
intraparticulaire se produit dans le processus délimination. Cependant, la diffusion
intraparticulaire n’est pas 1’étape limitante, car les tracés de chaque phase ne passent pas par

l'origine, comme le montre les Figure 5.6 et 5.7.[9].

La premicre région représente une étape d’adsorption progressive, due aux interactions
électrostatiques entre les ions Mg?* ou Ca?* et le groupement hydroxyle au feuillets du matériau

HDL. La deuxiéme région est la phase d'équilibre lorsque 1’adsorption commence a ralentir [10].

En se basant sur les coefficients de corrélation obtenus et la valeur de la capacité
d’adsorption calculée pour chaque mode¢le, il apparait que les modeles cinétiques de pseudo-
premier ordre et de diffusion intraparticulaire ne sont pas applicables pour ces systémes. Par
contre, la cinétique d’adsorption de ces ions est mieux décrite par le modéle de pseudo-second
ordre avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0,98 pour toutes les concentrations
initiales. De plus, les capacités d’adsorption calculées sont relativement proches des valeurs
expérimentales. Donc, I’élimination des ions Mg?* et Ca** par les HDL est cinétiquement

contr6lée par une réaction de pseudo-second ordre [11].
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5.4. Isotherme d’adsorption des ions calcium et magnésium sur ZnAl-C

Les isothermes d’adsorption des ions calcium et magnésium sont représentés sur les
figures (5.8 et 5.9).
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Figure 5.8. Représentation graphique des isothermes d’adsorption des ions Mg?* sur
ZnAl-C. (m=100mg, V=100mL, pH=6.09, T=25°C)
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Figure.5.9. Représentation graphique des isothermes d’adsorption des ions Ca®* sur
ZnAl-C. (m=100mg, V=100mL, pH=6.09, T=25°C)

D’apres ces figures, nous observons que pour les faibles concentrations, 1’adsorption du

Mg?* et du Ca®* sur ZnAlI-C montre une grande affinité et pour les fortes concentrations, elle

diminue. Les isothermes obtenues sont de type L suivant la classification de Giles indiquant une

forte affinité entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [12].

Les paramétres de Langmuir, Freundlich et sips sont donnés dans le Tableau 5.2. Les

coefficients de corrélations des modeles Langmuir et Sips sont trés proche mais le modéle de

Langmuir donnant la meilleure corrélation avec les résultats expéerimentaux [13]. La capacité

maximale d’adsorption des ions Mg?* et Ca?* sont 212,3 mg/g et 121,5 mg/g respectivement.

Tableau 5.2. Constantes des differentes modélisations des isothermes d’adsorption des

ions Mg?* et Ca?*.

HDL
Qexp(Mg.g™)
Langmuir
KL (L.mg™)
Qm (Mmg.g™)
RZ
Ferundlich
K (mg g™*(L mg™™)
n

RZ

Sips

Qm(g mg™)

Mg?
2125

0,070
264,21
0,995

35,27
2,26
0,925

225,026
0,10
1,543
0,994

Ca*
121,4

0,042
165,48
0,997

12,487
1,884
0,961

136,94
0,065
1,362
0,996
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D’apres les résultats de tableau, nous remarquons que les coefficients de corrélation du
modele de Langmuir sont supérieurs a 0,995, ce qui indique que les isothermes d’adsorption du
Mg?* et du Ca®* sur ZnAl-C sont bien décrites par le modéle de Langmuir [14]. Ce modéle décrit
une adsorption localisée sur des sites d’adsorption répartis de maniére homogene[15]. Cecli
suggere que I’adsorption se fait avec la méme énergie sur tous les sites et qu’il a formation d’une
monocouche dont la capacité maximale Qm égale a 264,21 mg/g et 165,48 mg/g pour Mg?* et
Ca?* respectivement [16].

Aussi, nous observons que le modele de Freundlich décrit correctement les isothermes
d’adsorption du Mg?* et Ca?* sur ZnAl-C et les valeurs de 1/n sont inférieures a 1 indiquant une
adsorption favorable [17]. En outre, selon les résultats du tableau, nous remarquons que le modele
de Sips décrit bien les données expérimentales des isothermes. Les capacités maximales
d’adsorption du Mg?* et Ca* sont : 225,02 mg/g et 136,94 mg/g.

5.5. Influence de la température sur d’adsorption des ions calcium et magnésium

L’effet de la température sur ’adsorption du Mg?* et Ca?* par ZnAl-C a été évalué en
procédant a des températures allant jusqu’a 50 °C (figure 5.10). Les valeurs de ’enthalpie (AH®)

et de ’entropie (AS°®) sont illustrés dans le Tableau 5.3.
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Figure 5.10. Effet de la température sur l'adsorption des ions Mg?* et Ca?* sur ZnAl-C.

(M=100mg, V=100mL, Co=200 mg/I, pH=6.09, T=25°C)

D’aprés les résultats donnés sur la figure (5.10). Il apparait que 1’¢lévation de la

température diminue la quantité adsorbée du Mg?* et Ca*. Le processus est donc exothermique.

Tableau 5.3. Les paramétres thermodynamiques AG®, AH® et AS° relatifs a 1’adsorption
des ions Mg?* et Ca?* sur ZnAl-C

lons Température (°K) AS (j.mol™!) | AH (Kj.mol™!) | AG (Kj.mol™1)
288 -16,78
Mg? 298 48,12 -2,85 -18,50
313 -18,90
323 -20,32
288 -11,85
Ca?* 298 39,22 -1,41 -12,74
313 -12,98
323 -13,10
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Comme le montre le Tableau 5.3, Les valeurs négatives de I’enthalpiec AHCaqs indiquent
que le processus d’adsorption du Mg?* et du Ca* sur ZnAl-C est exothermique, donc I’adsorption
est plus favorable aux basses températures. De méme, Les valeurs négatives de AG® a différentes
températures indiquent la faisabilité thermodynamique et le caractére spontané du processus

d’adsorption. La valeur positive du AS°xs montre que le systeme HDL-adsorbat est moins

ordonné que les molécules de I’adsorbat en phase liquide [18].

5.6. Etude comparative entre la capacité d’adsorption des deux ions Mg?* et Ca®*

La Figure 5.11 indique les rendements d’élimination du magnésium et du calcium par
ZnAl-C dans des mélanges binaires contenant des quantités équivalentes de Mg?* et Ca?*. Les

rendements d’élimination du Mg?* et Ca®* dans des mélanges binaires ont été comparés a ceux
de solution unique.
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Figure 5.11. Histogrammes montrant les rendements d’¢élimination des ions calcium et

magnésium sur ZnAl-C dans un mélange binaire (Co = 200 g/L pour les deux cations).



134

En comparant les rendements d’élimination des deux ions métalliques, nous observons
selon I’histogramme que les rendements d’élimination des deux ions ont diminué par rapport a
ceux des solutions synthétiques, et que les ions Mg?*s’adsorbe mieux que les ions Ca?*. Ceci est
du a I’effet de compétition entre les ions de Ca?* et Mg?*. En effet les différences dans 1’affinité
d’adsorption des ions métalliques pour un adsorbant donné sont généralement analysées en
termes de taille des ions métalliques (poids atomique, rayon ionique avec ou sans hydratation),

charge et électronégativité [19].

5.7. Mécanisme d’adsorption

A partir des résultats de la caractérisation des adsorbants (voir le Chapitre 3), la cinetique
et les isothermes d’adsorption ainsi que les différents modeles mathématiques appliqués, nous
avons propos¢ les mécanismes d’adsorption plausibles pour décrire le processus d’adsorption a
Iinterface solide-liquide. Les mécanismes d’¢élimination des ions Mg?* et Ca?* par les HDL de

type ZnAl-C sont représentés dans la Figures 5.12.
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Figure 5.12. Diagramme schématique des mécanismes possibles pour I’adsorption des ions

Mg?* et Ca* par la phase ZnAl-C.
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L’adsorption des cations Mg?* et Ca?* par ’échantillon ZnAl-C calciné a 500 °C se base
sur une propriété trés intéressante des HDL, dénommée « effet mémoire ». Lors du traitement
thermique d’une phase HDL a une température de 500 °C, les molécules d’eau, I’anion
interfoliaire et les groupements hydroxyles sont évacués de la matrice. Le matériau HDL se
transforme alors en oxydes mixtes. La mise en contact des oxydes mixtes avec une solution
aqueuse contenant ’anion a intercaler permet de reconstruire la matrice hydroxyde et la structure
lamellaire, comme le montre la Figure 5.12. Dans ce cas, I’adsorption des ions Mg?* par le solide
ZnAl-CO3 calciné se fait par combinaison de trois mécanismes : adsorption sur la surface des
oxydes métalliques (ZnO et AIO) grace aux liaisons entre les groupements hydroxyles et
hydroxyles déprotonés (Surface—OH ou Surface—O") et les ions Mg?*, substitution isomorphique
avec les ions Zn?* tant que le rayon ionique des ions Mg?* est trés proche de celui des ions Zn?*,
et enfin par précipitation des hydroxydes métalliques a la surface de I’adsorbant [20]. Donc, les
ions Mg?* sont précipités avec les ions AIP* en solution pour former ’'HDL de type Zn-Mg-Al
[7]. D’autre part, le rayon ionique des ions Ca%* (0,099 nm) est un peu loin de celui des ions Zn?*
(0,074 nm), Ce qui entrave le processus de substitution isomorphique avec les ions Zn?* lors de
1’élimination des ions Ca®* par I’échantillon ZnAl-COjs calciné. Dans ce cas, les ionsCa?* sont

précipités difficilement avec les ions AI** en solution pour former ’HDL de type Zn-Ca-Al.

5.8. Résultats de I’étude d’adsorption des ion calcium et magnésium dans 1’eau saumaétre sur

ZnAl-C.

Le tableau 5.4 représente 1’étude d’adsorption des ions magnésium et calcium contenant
dans une eau saumatre sur ZnAl-C. Les résultats obtenus confirment que ZnAl-C pourrait
présenter une élimination efficace pour les ions Mg?* et Ca?*. Le rendement d’adsorption du
magnésium est toujours plus important que celui du calcium, les valeurs se situe entre 76,27 %
et 45% pour les ions magnésium et calcium respectivement. L’adsorption du magnésium est de
type compétitif sur le site de ZnAl-C en présence de calcium et les autres ions présents dans 1’eau
saumatre prélevée (Fe**, Na?*, K*...etc.). Donc, ’HDL ZnAl-C peut étre utilisé comme un

adsorbant sélectif pour I'tlimination simultanée des cations Mg?* et Ca?*.



Tableau 5.4. Résultats de ’adsorption des ions calcium et magnésium présents dans I’eau

saumatre sur ZnAl-C
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pHi | pHf | Cide Ca?* | Ci de Mg®" | Volume | Masse | R% de R% de
4 4 HDL | calcium | magnesium
(mg. L™) (mg. L™) (ml) (mg)
7,12 | 6,53 474 201 100 100 45% 76,27%
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Conclusion

Dans ce dernier chapitre, nous avons étudié la fixation des ions Mg?* et Ca®* sur ZnAl-C
calciné a 500 °C. Par la suite, nous avons examiné 1’influence de certains paramétres opératoires,
a savoir : le temps de contact, le pH de la solution et I’effet de la température sur la capacité

d’élimination. De méme, nous avons évoqué le mécanisme d’adsorption pour chaque ion sur

ZnAl-C.

L’étude paramétrique a révélé une élimination efficace des ions Mg?* et Ca?* par ZnAl-
C sur une large gamme de conditions opératoires et avec une bonne sélectivité. La cinétique
d’¢élimination de ces ions est lente et atteint 1’équilibre d’adsorption au bout de 2 heures de
contact. Les quantités adsorbées a 1I’équilibre augmentent linéairement avec I’augmentation de la
concentration initiale. La capacité d’adsorption des ions Mg?* et Ca?* sur ZnAl-C dépend du pH
de la solution. Une adsorption maximale de ces ions est obtenue a un pH optimal égal a 6. Par
ailleurs, la cinétique d’élimination des ions est bien décrite par le modele de pseudo-second ordre
avec des coefficients de corrélation proches de I'unité, en donnant des capacités d’adsorption
proches des valeurs expérimentales. L’étude de ’adsorption a I’équilibre révele que le modéle
de Langmuir est le plus approprié pour décrire 1’isotherme d’adsorption des ions Mg?* et Ca?*,
Les capacités maximales calculées par le modéle de Langmuir sont proches des valeurs
expérimentales. Enfin I’étude d’adoucissement sur 1’cau saumatres a relevé des rendements

d’élimination des ions Mg?* et Ca?* importante ce qui favorise ’adoucissement de cette derniére.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de thése a été consacré au développement d’un nouveau matériau, a base
d’argile anionique type hydroxyde double lamellaire et tester leurs efficacités dans 1’élimination

des nitrates et des phosphates ainsi que dans I’adoucissement des eaux saumatres.

Quatre types d’hydroxydes doubles lamellaires ont été synthétisées par la méthode de co
précipitation. Les HDLs a deux métaux (MgAl) ;(ZnAl) et (CoAl) , et a quatre métaux
(MgZnCoAl). Ces échantillons ont été calcinés a 500°C pendant 5 heures. Au total 08 adsorbants

ont été testés.

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés a la caractérisation
physicochimique et structurelle des HDL élaborés, par différentes techniques d’analyse. Les
résultats obtenus révelent d’une part, les propriétés des HDLs utilisés, et d’autre part les
modifications apportées sur la morphologie et la composition des matériaux apres fixation des

polluants.

» L’analyse par DRX et FTIR a montré la formation de la structure HDL avec une
bonne cristallinité.

» La diffraction des rayons X des HDLs synthétisés ont montré les mémes pics de
diffraction que ceux mentionnés en bibliographie. Les distances interfoliaires sont
7.60 A, 7.59 A 7.56A et 7.61 A respectivement pour les phases MgAl-COs, ZnAl-
COs3, CoAI-CO3 et MgZnCoAI-COsa.

» Apres calcination de ces matériaux, les surfaces spécifiques ont augmenté a cause
de la deshydratation et de la décarbonations. Les HDLs apres calcination et
adsorption, leur structure cristalline est reconstruite sous 1’effet connu de I’effet
de mémoire.

» Dans les spectres FTIR, la fixation des nitrates et des phosphates est expliquée par
I’apparition des bandes de vibration a environ 1384 et 1037 cm™, respectivement.

> Le traitement thermique conféere au HDLs une surface spécifique relativement
importante, cela est confirmé par les mesures texturales (BET). En effet, les
échantillons des HDLs calcinés possédent une surface spécifique plusgrandes que
les échantillons non calcinés.

» L’analyse par MEB a révélé que les HDLs non calcinés sont hautement cristallins,
et reflétent la présence de particules fines poreuses (sous forme de plaquettes de

taille moyenne), ces particules sont connectées les unes aux autres donnant lieux
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a un arrangement de texture. Apres calcination, la structure devient amorphe
(disparition de la structure HDL.

» La composition élémentaire EDX des HDLs, montre la présence de différentes
quantités des cations métalliques (magnésium, aluminium, zinc, cobalt). La
présence oxygene indique oxydation des métaux mélangés apres calcination. De

plus I’apparition d’azote assure 1’adsorption des nitrates.

En premier lieu, nous avons étudi¢ 1’adsorption des deux anions nitrates et phosphates
par les HDLs calcinés et non calcinés. Nous avons examiné I’influence de certains parametres
expérimentaux, tels que : le temps de contact, la concentration initiale du polluant, la température
et le pH de la solution sur le processus d’adsorption. Nous avons expliqué aussi le mécanisme

d’adsorption pour chaque polluant.

Les essais réalisés en mode batch démontrent le grand potentiel des HDL dans
I’élimination de ces anions sur une large gamme de conditions opératoires et avec une bonne
sélectivité. Les résultats de la cinétique d’adsorption pour les deux anions indiquent un temps
1’équilibre d’adsorption variant de 5 a 6h. Le pH optimal pour la rétention des phosphates et des
nitrates est compris entre 6 et 7, La modélisation de la cinétique d’adsorption de ces anions Suit
le modéle de pseudo-second ordre (R? = 1), avec des capacités d’adsorption proches des valeurs
expérimentales. L’étude des isothermes indiquent une forte interaction entre les adsorbants et les
adsorbats. L’allure des isothermes est de type L. La modélisation montre que le modele de Sips
est le plus plausible pour décrire ces résultats expérimentaux. Les résultats d’adsorption montrent
que les HDLs calcinées adsorbent mieux que les non calcinées. Les capacités d’adsorption des
nitrates sur MgZnCoAlI-C et MgAI-C sont de I’ordre de 51,05mg/g et 35,4 mg/g. Cependant les
phase ZnAl-C et MgAI-C adsorbent mieux les phosphates avec une quantité égale a 62,74 mg/g

et 52,11 mg/g respectivement.

La modélisation par la physique statistique d’adsorption des nitrates sur MgZnCoAlI-C et
MgZnCoAlI-COs a révélé que le modele monocouche avec deux sites de liaison montre une
meilleure performance pour les isothermes d’adsorption, ce modele suggere que les anions
nitrates peuvent étre adsorbés avec une orientation non paralléle et qu’ils ont interagi avec un
type de site de liaison pendant I’adsorption. Ce résultat indique que le phénomene d’adsorption
des nitrates sur MgZnCoAlI-C est un processus multi-anionique, ou chaque site de liaison peut

capturer plusieurs anions simultanément.
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Le processus d’adsorption des deux anions sur les HDLs est physique et spontanée. Les
valeurs positives de ’enthalpie AH® montrent que le processus du systéme est endothermique
indiquant qu’une température croissante facilite et fait croitre I’adsorption et nous avons montré

que nos matériaux sont réutilisables aprées plusieurs cycles d’adsorption.

Les essais d’adsorption des nitrates et des phosphates dans 1’eau de forage ont montré que
la phase ZnAI-C absorbe mieux et les nitrates et les phosphates, avec des rendements
d’élimination compris entre 83,37 % et 85,39 %, respectivement. Ces résultats restent tres
satisfaisants puisque les teneurs en nitrates et phosphates sont descendues a < 25 mg/L. 1l est a

noter que I’OMS recommande une valeur bien plus grande soit 50 mg/1.

Dans le dernier chapitre, nous avons mené 1’adsorption des ions Mg?* et Ca?* par ZnAl-
C en eau synthétique ensuit dans 1’eau saumatres. La cinétique d’élimination de ces ions est lente
et atteint 1’équilibre d’adsorption au bout de 2 heures de contact. L’étude de 1’adsorption a
1I’équilibre révele que le modele de Langmuir est le plus approprié pour décrire 1’isotherme
d’adsorption des ions Mg?* et Ca?* avec des quantités d’adsorption égale a 225,02 mg/g et 136,94

mg/g, respectivement.

La caractérisation physico-chimique des adsorbants et 1’étude d’adsorption réalisée, nous
ont permis de proposer le mécanisme d’adsorption mis en jeu pour chaque couple adsorbant-
adsorbat. L’adsorption des ions Mg?* et Ca®* par les oxydes mixtes issus de la calcination de la
phase ZnAl-COs, le processus d’élimination se fait par la contribution de trois mécanismes
différents : ’adsorption sur la surface des oxydes métalliques (ZnO et AlO), la substitution
isomorphique avec les ions Zn?* et la précipitation des hydroxydes métalliques a la surface du

solide.

L’étude thermodynamique a révélé que 1’adsorption est spontanée et exothermique. Les
résultats d’adsorption en eau saumatre prélevée montrent que 1’adsorption du magnésium et de
calcium est de 'ordre de76,27 % et 45%, respectivement. Le rendement d’adsorption de
magnésium est toujours plus important que celui de calcium par conséquent 1’adsorption de
magnésium est de type compétitif sur les sites de ZnAl-C en présence de calcium et les autres

ions présents dans I’eau saumatre prélevée.

Enfin, les essais d’adsorption des ions Mg®* et Ca?* contenant dans les eaux saumatres

présentent une possibilité intéressante pour utiliser les hydroxydes doubles lamellaires dans le
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domaine de traitement des eaux saumatres afin de réduire la teneur des autres sels présents (Fe?*,
Na?*, K*...etc.).

Comme perspective a ce travail, les travaux de recherches présentés dans cette étude
devront se poursuivre dans le but d’améliorer les caractéristiques des adsorbants étudié¢s d’une
part et de trouver d’autre part de nouveaux matériaux adsorbants performants et moins couteux.
Ces travaux doivent s’orienter vers I’application de cette technique pour le traitement des eaux
naturelles contaminées. Nous incitons également a étudier le renforcement des installations de
déminéralisation par une étape d’adsorption afin de réduire les taux des nitrates et phosphates
dans les eaux souterraines contaminées en particulier celles qui se trouvent a proximité des zones

agricoles.

Il serait intéressant de procéder a la modification des HDL par pontage des argiles
(intercalation d’un agent de pontage pour augmenter la taille de I’interfeuillet), afin d’améliorer
leur pouvoir de rétention des différents polluants. Il nous semble aussi important d’encapsulé des
HDLSs par des bio polymeres, qui présentent des propriétés mécaniques ou chimiques différentes,

permettrait d’adapter ou d’optimiser 1'usage de ce type de matériaux a I’adsorption en lit fixe.

L’intégration du procédé d’adsorption par HDL dans [’adoucissement et/ou le
dessalement des eaux saumatre, s’avére intéressant sur tout dans les régions souffrant de pénurie
d’eau ou celles qui possédent des nappes d’eaux salées souterraines et de surface telles que la
région du sud algérien et les Sebkhas. Il serait intéressant d’utiliser ’adsorption par HDL comme
prétraitement dans le dessalement de 1’eau de mer, pour limiter le colmatage des membranes

d’osmose en améliorant la qualité de I’eau qui les alimente.



ANNEXEX

1.Protocole de dosage des ions nitrates [1]

Le dosage de nitrates dans les échantillons d’eau testée a été fait par spectrophotométrie
en visible en utilisant le spectrophotomeétre de type DR/2000 (Spectrophotometer Selecta de la
marque Hach) La mesure de 1’absorbance en visible a 520 nm permet une détermination rapide
de la concentration en nitrates dans les solutions synthétiques d’eau distillée. L’étalonnage de

I’appareil est répété avant chaque série d’essais.

1.1. Principe

Les nitrates sont d’abord réduits en nitrites par I’intermédiaire du sulfate d’hydrazine en
milieu alcalin en présence de sulfate de cuivre comme catalyseur. Les nitrates ainsi produits
réagissent avec la sulfanilamide pour former un composé diazoique en milieu acide qui reagit
avec le dihydrochlorure de N-1 &-Naphthylamine pour former un compose rose-violet dont

I’absorbance a 520 nm est proportionnelle a la concentration des nitrates.

1.2. Réactifs utilisés (Solution de réserve)

» Solution de soude 1N
- 40g de soude par litre d’eau distillée.
» Solution de sulfate de cuivre
- 2,69 de CuSO4 5 H20 additionnée de 40ml d’acide sulfurique 1N.
- Eau distillée  1000ml
» Solution d’hydrazine A 0,1 M
- 13g de NH2-NH2 H2SO4
- Eau distillée  1000ml

Conserver en flacon brun bien bouché

» Solution d’acide sulfanilique
- 6g d’acide sulfanilique H2NSO3
- 200ml d’acide chlorhydrique concentree
- Eau distillée  1000ml

Conserver en flacon brun

» Solution &- naphtylamine



- 69 de &-Naphthylamine
- 40 ml d’acide chlorhydrique concentrée
- Eau distillée 1000ml

Verser la poudre dans I’eau froide, en agitant. Ajouter quelque ml d’acide chlorhydrique
concentré. Achever la dissolution en chauffant trés légerement. Verser ensuite le reste

d’acide et compléter a 1 litre d’eau distillée.
Conserver en flacon brun
» Solution D’E.D.T.A

Dissoudre 5g d’E.D.T.A dans 1000ml d’eau distillée. Cette solution est destinée a compléxer

le fer et les métaux lourds qui peuvent provoquer des interférences.

» Solution d’acetate de sodium
- Dissoudre 272 g d’acétate de sodium NaCOO-CHs, 3H.0
- Eaudistillée  1000ml.
- Solution mére de nitrate A 1000mg/I

Dissoudre 1,631g de Nitrate de Potassium préalablement séché au déssicateur et completer

a 1000ml par de I’eau bidistillée.
» Solution étalons

Prendre successivement :0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 10 ml de la solution meére de nitrate et
compléter chaque prélévement a 100ml par de I’eau bidistillée. On obtient alors des

solutions étalons contenant respectivement: 5, 10, 20, 40, 60, 80 et 100mg/l de nitrates.

1.3. Mode opératoire :

Dans un erlen de 100ml, ou mieux dans un flacon en verre brun de 100ml, introduire:
-PE =1ml

- Solution de Soude 0,05M = 5ml

- Mélange Réducteur = 5ml

Agiter aprés chaque addition et attendre 1 heure avant d’ajouter:



- Mélange colorant = 40mi

laisser la coloration se développer dans l’obscurité pendant !4 heure. Mesurer sa
densité & 520nm.Le passage au colorimétre ne doit intervenir que juste avant la mesure
optique afin que la solution soit exposée un minimum de temps a la lumiere a laquelle
elle est tres sensible. La réduction des nitrates est partielle et varie avec le temps et la
température. Il importe donc que la mesure des échantillons soit toujours accompagnée d’une

mesure des solutions étalons, traitées dans les mémes conditions.

1.4. La courbe d’étalonnage des ions nitrate

Les résultats représentant 1’absorbance a une longueur d’onde (droite d’étalonnage) pour

les ions nitrates sont représentes sur la figure (1).

Selon le tracé de I’absorbance en fonction de la concentration, la droite d’étalonnage pour

les ions nitrates est : Abs = 0,02 Cp -0,030 avec un coefficient de détermination R? = 0,998.

2,0+ = [NO, .
DO= 0,02 C-0,030
R2 = 0,998
154
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Figure S1 : Courbe d’étalonnage des ions nitrates.



2. Dosage des phosphates par spectrophotométrie d'absorption moléculaire [2]

2.1. Principe

Les ions phosphates PO}~ réagissent en milieu acide avec le molybdate d’ammonium
pour former un complexe phosphomolybdique de couleur bleue, aprés réduction par I’acide
ascorbique. Nous allons donc réaliser un dosage par spectrophotométrie dans le visible a la
longueur d’onde de 700 nm ou 800 nm. Dans un premier temps, on prépare une gamme étalon
dont on mesure I’absorbance pour tracer une courbe d’étalonnage. Ensuite, on mesure
I’absorbance de I’eau a analyser pour déterminer sa concentration en ions phosphate par

comparaison avec la courbe d’étalonnage.

2.2. Réactifs utilisés

- Solution d'acide sulfurique (d = 1,84) a 15 % environ en volume.
- Solution de molybdate d'ammonium a 40 g/L.
Filtrer si nécessaire, a conserver en flacon de polyéthyléne a 4°C.
» Solution d'acide ascorbique a 20 g/L (a préparer chaque jour).
- 2 g d’acide ascorbique.
- 100 mL d’eau permutée.
» Solution de tartrate double d'antimoine et de potassium a 2,8 g/L
- 0,28 g de tartrate double d'antimoine et de potassium.
- 100 mL d’eau permutée.
> Réactif
- 50 mL d’une solution d'acide sulfurique.
- 5 mL d’une solution de tartrate double d'antimoine et de potassium.
- 15 mL d’une solution de molybdate d'ammonium.
- 100 mL eau permutée.

Conserver le réactif au réfrigérateur a 4°C.



» Solution mere étalon & 50 mg/L de phosphore
- 219,7 mg de dihydrogénophosphate de potassium desséché au préalable a I'étuve a 100 °C.
- 100 mL d’eau permutée.
Acidifier la solution par 1 mL d'acide sulfurique a 15 % avant d'ajuster le volume.
» Solution fille étalon & 1 mg/L de phosphore
Diluer 50 fois la solution mére avec de I'eau distillée au moment de I'emploi.

2.3. Etablissement de la courbe d'étalonnage

Introduire dans chaque fiole 1 ml de la solution d'acide ascorbique, agiter puis ajouter 4
ml de réactif. Mélanger soigneusement et compléter le volume a 25 ml. Attendre 30 minutes la
stabilisation de la coloration et effectuer les mesures au spectrophotometre UV-visible a la
longueur d'onde de 700 ou 800 nm en cuve de 1 cm. Les résultats représentant I’absorbance a

une longueur d’onde (droite d’étalonnage) pour les ions phosphates sont représentes sur la figure
().

Selon le tracé de I’absorbance en fonction de la concentration, la droite d’étalonnage pour

les ions nitrates est : Abs = 0,11 Co +0,026 avec un coefficient de détermination R = 0,996.
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Figure S2 : Courbe d’étalonnage des ions phosphates.
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Figure S3 : Le diagramme de spéciation des phosphates.

3.Dureté Totale (TH)[3]

Dureté totale par méthode titrimétriec a ’EDTA permet de doser rapidement les ions
calcium et magnésium, avec certaines précautions, elle est appropriée a la plupart des types

d’eaux.

3.1. Principe

La dureté totale détermine la concentration en calcium et du magnésium dissous. Les
alcalino-terreux présents dans I'eau sont amenés a former un complexe de type chélate par le sel
di sodique de I'Acide Ethyléne Diamine tétra acétique (EDTA). L’estimation du titre

hydrométrique a été faite par I’expression suivante :
TH = 1000 * [(C*V1) / Va] (1.1)

TH : C'est le titre hydrométrique en mg/I



C : Concentration en milliéquivalent par litre ’EDTA
V1: Volume ml de solution d'EDTA utilisé pour le titrage
V> : Volume d’échantillon.

3.2. Mode opératoire

= Placer 50 ml d’eau a analyser dans un erlenmeyer

= Ajouter 4 ml de solution Tampon et 3 goutte de solution de noir ériochrome

= Titrer la solution de ’EDTA rapidement en début puis goutte a goutte jusqu’a virage bleu
= Noter Véq de Solution ’EDTA.

3.3. Préparation des solutions

» Solution EDTA 0.02N=0.01M
-EDTA m=3.725g
-Eau distillée V=1000ml

» Solution Noir d’eriochrome T (N.E.T) 0.5%
-Noir d’eriochrome T (N.E.T) m=0.5g

-Alcool éthylique (éthanol 96%) V=100mI

=
=y

L &AL L
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Figure S4 : Dosage de la dureté totale



4.Dosage de Calcium (Ca?") [3]

4.1. Principe

Le principe est identique a celui de la méthode titrimétrique décrite pour la dureté totale
Toutefois, comme le dosage se fait a un pH élevé, le magnésium est précipité sous forme
d’hydroxyde et n’intervient pas. Par ailleurs, 1’indicateur choisi, ’acide calcone carboxylique,
ne se combine qu’avec le calcium pour former un complexe rouge. Pour évaluer la

concentration des ions de calcium, I’expression utilisée est la suivante :
[Ca®*] = (V*f*0.4008*1000) / 50 (1.2)
[Ca?] = Calcium en mg/I
V= Volume en ml d’EDTA utilisé pour le titrage
F= Facteur de protection du titrage ’EDTA.
F=1/Veora (1.3)

4.2. Mode opératoire

* Placer 10 ml d’eau a analyser dans un erlenmeyer
= Verser 4 ml de NaOH et pincée Muruxide a 0.5%
= Titrer avec de solution EDTA a jusqu’a virage violet.

4.3. Préparation des solutions

» Solution NaOH 0.1N
-NaOH m=1.124g
-Eau distillée VV=275ml

5.Détermination de Magnésium (Mg*")

La différence entre la dureté totale et la dureté calcique donne directement la dureté

magnésienne de 1’eau analysée.
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