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Résumé

Le présent travail concerne les tests d’élimination des acides humiques en solution

aqueuse par adsorption sur Mg-Al-HDL.

Une ¢étude cinétique et la détermination des isothermes d’adsorption en réacteur
discontinu sont ainsi réalisées pour évaluer I’effet de la masse de Mg-Al-HDL, pH, temps de

contact sur la capacité d’adsorption des acides humiques.

Les résultats expérimentaux montrent qu’un temps de contact de 10 heures est
suffisant pour atteindre un pseudo équilibre adsorbant / adsorbat et un rendement

d’élimination d’environ 54% par Mg-Al-HDL indépendamment de pH.

De plus, les résultats montrent également que les capacités d’adsorption maximales
peuvent atteindre que lorsque la masse de Mg-Al-HDL égale a 0,04 g pour des pH 3 et 7 et
0,08 g pour pH égale a 10.

Globalement, les résultats montrent que les données des cinétiques expérimentales
sont bien décrites par le modele de pseudo ordre deux, et le modele de diffusion intra-

particulaire ne permet pas une bonne approche de la totalité des résultats expérimentaux.

Les résultats montrent également que 1’équilibre adsorptionnel ne peut pas étre

représenté par le modele de Langmuir et Freundlich.

Mots clés : acide humique, adsorption, hydroxyde double lamellaire.



Abstract

The main objective of this study concerns the removal tests of humic acid onto

Mg/Al layered double hydroxide (Mg-Al-HDL).

Batch kinetics and isotherm studies were carried out to evaluate the effect of contact
times and mass of sorbent on adsorption capacity of Mg-Al-HDL. Experimental results show
that a contact time of 10 hours is sufficient to achieve a state of pseudo-equilibrium sorbent-
sorbate and 54 % of maximum humic acid removal onto Mg-Al-HDL independent of pH. The
maximum adsorption capacities may reach, mass (Mg-Al-HDL) equal to 0, 04 g, at pH 3 and
7 and equal to 0.08 g at pH 10. In addition, the overall results show that experimental data
kinetic are well described with the models of pseudo-second order while the intra-particle
diffusion model comes only at the beginning of the curve. The experimental data show also
that the adsorption equilibrium was not well represented by Freundlich and Langmuir

1sotherms models.

Keywords: humic acid, adsorption, layered double hydroxide.
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Conclusion générale

Dans ce travail de mémoire, nous avons préparé un support adsorbant sous forme de
poudre (Mg-Al-HDL) par la méthode co-précipitation. Le support adsorbant obtenu a été
caractérisé par la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier (FTIR), les mesures du
taux d’humidit¢, de la masse volumique, la détermination du PZC et D’analyse
granulométrique. Afin de montrer I’efficacité de cet adsorbant dans I’adsorption en réacteur
discontinu, nous avons utilis€¢ un compos¢ organique (acides humiques) couramment détectés
dans les eaux de surfaces.

A travers les résultats expérimentaux obtenus, nous pouvons tirer les conclusions

suivantes :

v Le support adsorbant (Mg-Al-HDL) se caractérise par un taux d’humidité et une
masse volumique respectivement de 12 % et 1,66 g/cm’. Nous notons que le point de
zéro charge pHpzc est égale a 11,8 et que la granulométrie est tres fine, elle a un

diametre moyen des particules d’environ de 85 pm.

v Le temps de contact de 10 heures est suffisant pour atteindre 1’équilibre adsorbant /

adsorbat.

v Le rendement d’élimination augmente jusqu’a 51.94 % lorsque la masse de Mg-Al-
HDL atteint 0,04 g pour un pH de 7 et 3, et 57 % quand la masse atteint 0,08 g pour un
pH de 10.

v' La quantité adsorbée de I’acide humique sur Mg-Al-HDL augmente dans le sens
contraire du pH, en milieu acide cette quantité est importante et d’environ 13,23 mg/g,

elle diminue par la suite jusqu’a 6,68 mg/g en milieu basique.
v Les données des cinétiques expérimentales sont bien décrites par le modéle de pseudo

second ordre, et le modele de diffusion intra-particulaire ne permet pas une bonne

approche de la totalité des résultats expérimentaux.

42



Conclusion générale

v" Les modé¢les de Freundlich et Langmuir ne s’adaptent pas pour décrire I’adsorption de
I’acide humique sur (Mg-Al-HDL) car les valeurs de coefficient de corrélation R* sont

faibles.
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Chapitre 1 Synthése bibliographique

I.1. Hydroxydes doubles lamellaires (HDL)
I.1.1. Généralité

Les HDL sont des hydroxydes lamellaires mixtes de métaux di et trivalents. La
structure peut étre décrite par I’empilement de feuillets de composition M(OH) ,. La présence
de métal trivalent conduit a des feuillets chargés positivement. L’¢électro-neutralité est assurée
par des especes anioniques solvatées par des molécules d’eau présentent dans 1’espace inter-
feuillet [2]. II existe comme minéraux les hydrotalcites [Mg-Al], les hydrocalumites [Ca-Al],
les « rouilles vertes » [Fe*", Fe’]. Cependant ces minéraux ne sont jamais abondants dans la
nature, les matériaux argileux sont principalement des argiles cationiques.

Les travaux de MIYATA dans les années 70 [3], notamment sur la synthése par
« chimie-douce » des HDL, a permis leur développement. Etant donné les multiples
combinaisons possibles entre les métaux constitutifs des feuillets et les espéces inter-
lamellaires ainsi que les nombreuses variables de préparation, il est possible de faire varier les
propriétés chimiques et physiques des HDL d’ou 'intérét croissant pour ces matériaux en
particulier dans le domaine de la catalyse [4].

D’autre part, avec des capacités d’échange les plus fortes parmi les échangeurs
ioniques 3-4 meq/g et une surface hydroxylée trés réactive favorisant la chimisorption, les
HDL offrent également des possibilités de piégeage de polluants chimiques. L’efficacité des
HDL dans le traitement d’eaux polluées par des anions nitrates, phosphates ou chromates a

déja été démontrée [S].

I.1.2. Structure et composition chimique

La structure des composés de type hydrotalcite a été mise en évidence par les travaux
d’ALLMANN [6], INGRAM et TAYLOR [7], suite a des études de diffraction des rayons X

sur des nanocristaux dans un premier temps, et plus tard sur I’hydrotalcite elle-méme [8].

La formule générale des HDL est [M" ., L™ y(OH) 5] ¥* X™ ,n(H,0) 7 oul chaque
feuillet présente une structure de type brucite constitué d’octacdres M(OH) ¢ et L(OH) ¢ a

I

arétes communes. La substitution partielle de M" par L' entraine un excés de charge positive

dans les feuillets compensé par la présence d’especes anioniques dans I’espace inter-feuillet.

3
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En théorie, la quantité d’anions X™ intercalés est directement dépendante du nombre n et de

la concentration y de cations trivalents L (Figure I.1).

Figure I.1: Représentation schématique de la structure d’une phase HDL.

1.1.2.1. Feuillet de nature M" et L'

Les cations des métaux divalents et trivalents des HDL appartiennent principalement
a la troisiéme et quatrieme période de la classification périodique des ¢léments:
- cations divalent: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn...
- cations trivalent: Al, Mn, Fe, Co, Ni, Cr, Ga...

1.1.2.2. Espece inter-feuillet

Dans les HDL, les domaines inter-lamellaires contiennent des anions et des
molécules d’eau. Et la nature des liaisons qui se produisent entre ces ions ou molécules et la
structure hote impose ’arrangement des especes inter-lamellaires dans 1’inter-feuillet, et
facilitent les processus de réorientation et de diffusion. En revanche, une forte affinité des

anions diminue la mobilité, comme dans le cas de phases « carbonates » pour lesquels I’anion
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est difficilement échangeable [9]. L’échange anionique demeure pourtant une caractéristique
essentielle des composés HDL.

Une grande variété d'especes anioniques peut étre intercalée par conséquent entre les
couches, soit lors de la formation de la structure lamellaire, soit par échange anionique

ultérieur. Ces anions peuvent étre:

Anions inorganiques simples: fluorures, chlorures,...
Oxo anions: carbonates, nitrates, sulfates, bromates,...
Oxo et polyoxo-metallates: chromates, dichromates, (M07OZ4)6', (V10028)6-

Complexe anionique: ferro et ferricyanure, (PACLy)*

AR NN

Anions organiques: carboxylates, phosphonates, alkylsulfates,...

Par rapport a la dimension, charge et disposition des espéces inter-lamellaire,
I'espacement fondamental des couches est fortement modifié. La grande variété d'espéces
inorganiques et organiques rencontrées dans le domaine inter-lamellaire introduit un caractére
hydrophobe ou bien des contraintes géométriques particulieres (inclinaison de molécules,

inter-digitation [10] qui induiront alors la dimension de I’espace inter-lamellaire.

Le composée [Mg-Al-SO4, CO;] avec d=16,5 A [11] présente une structure
constituée de feuillets type brucite avec une structure selon I’axe c, caractérisée par une
alternance ordonnée du contenu inter-foliaire C032' et SO42' dont les distances lamellaires
correspondent respectivement a 7,56 A et 8,85 A. D’autres systémes présentent également ces
effets de stade. La présence d’une inter- stratification semble due aux différentes orientations
des molécules dans I’espace inter-lamellaire, nous citerons ainsi le cas des téréphtalates et des

carbonates 35 et ceux plus récents des succinates [12].
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I.1.3. Application des hydroxydes doubles lamellaires

Les hydroxydes doubles lamellaires, ou bien leur produit de décomposition

thermique trouvent leur place dans beaucoup d’applications industrielles.

I.1.3.1. En catalyse

Les composés utilisés en catalyse sont issues des HDL, ils possedent les propriétés

suivantes [13]:

v
v

Basicité de la phase décomposée, cette propriété étant utilisée en catalyse.

Non steechiométrie des phases spinelles obtenues aprés un traitement thermique de la
phase HDL de départ, cette non steechiométrie est due a un exces d’anions par rapport
a la valeur attendue dans la phase spinelle M fp it 2 Oy,

Formation d’oxydes de métaux mixtes homogenes (solution solide d’oxydes de
métaux) avec une taille cristalline trés petite, conférant une surface spécifique élevée
ils sont également stables en traitement thermique.

Effet mémoire que permet la reconstruction de la structure lamellaire quand le produit

calciné est mis en contact avec des aqueux contenants les anions a intercaler.

Les HDL, trouvent place dans beaucoup d’applications industrielle et probablement d’autre

encore dans le futur, dans des domaines encore inexplorés.

v

Catalyse basique (anionique ou cationique) : elle intervient dans les réactions de
polymérisation de I’oxyde de propyléne ou de B —propiolactone, elle est ¢galement
utile pour la condensation d’aldols.

Catalyse redox : elle intervient pour le reformage des hydrocarbures, le recours aux
HDL intervient aussi pour I’hydrogénation du nitrobenzene la réaction de méthanation
de CO (a partir de HDL a base de nickel), la synthése de méthanol en basse et haute
pression, aussi que pour la réaction de FISHER — TROPSCH et les réactions
d’oxydations.

Supports de catalyseurs: les HDL sont utilisés comme précurseurs pour la

polymérisation des oléfines avec des catalyseurs de type ZIEGLER— NATTA.
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1.1.3.2. Echangeurs anionique et adsorbants

De par leurs propriétés de surface et d’échange anionique, les HDL sont largement
¢tudiées pour des applications dans le domaine de I’environnement, le traitement des eaux
polluées. L’immobilisation de molécules organiques, inorganiques [14] voire méme

Radioactives [15], est envisageable par adsorption ou bien incorporation.

1.1.3.3. Electrolytes, conducteurs protoniques

Ces matériaux s’averent électro-chimiquement actifs, notamment dans le domaine
des ¢lectrodes modifiées [16]. IIs ont également montré des performances en conduction
ionique [17 ; 18]. Etudiée surtout pour la phase Zn,Cr(OH) ¢Cl.,H,0, la conductivité ionique
est attribuée d’une part aux échanges protoniques entre les feuillets hydroxylés et les

molécules d’eau inter-lamellaires [19], d’autre part, a la mobilité des anions dans cet espace.

1.1.3.4. Applications médicales

Des hydrotalcites [Mg-Al-CO3;] sont utilisées pour maitriser 1’action de 1’acide
chlorhydrique et celle de la pepsine dans I’estomac. C’est un traitement efficace de 1’ulcere
Gastrique [20 ; 21]. Des phases a base de Mg, Al et Fe se sont révélées efficaces pour la

prévention et le traitement de maladies associées a des déficiences en fer [22].
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I.1.4. Méthodes de synthése des HDL

Elles sont principalement au nombre de trois [23]. Les deux plus utilisées sont la Co-

précipitation directe et I’échange anionique. Celle dite de reconstruction est moins courante.

I.1.4.1. Co-précipitation directe

C’est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL, elle consiste a provoquer la
précipitation simultanée des cations métalliques divalents et trivalents par ajout d’une espece
basique a une solution de sels correspondant pris en proportion adéquates. Les meilleurs
résultats sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur contenant
initialement de I’eau, la solution acide des sels métalliques et la solution basique de facon a
maintenir le pH a une valeur constante de 10 : une addition lente de réactifs est généralement
favorable a une bonne organisation de la phase préparée [24]. La précipitation se faite sous
atmosphere exempte de CO2, afin d’éviter la formation préférentielle d’une phase contenant
des ions carbonate intercalés, cependant, certains HDL ne peuvent étre obtenus par co-
précipitation : cela est dii notamment a la complexation des anions par les métaux présents
dans la solution [25], la préparation se fait alors par d’autre voies, telles que celle de

I’échange anionique.

I.1.4.2. Echange Anionique

On utilise ici une des principales propriétés de HDL, la réaction d’échange est une
réaction topo-tactique, c’est a dire que la structure iono—covalente des feuilles est conservée
alors que les liaisons plus faible anions, feuillets sont cassées. Pour réaliser I’échange, il faut
mettre un HDL précurseur contenant généralement des ions carbonates, des chlorures ou des
nitrates en suspension dans une solution avec un pH souhaité, en maintenant une agitation et il
faut également opérer a 1’abri du CO, de I’air. Les anions carbonates s’intercalent
préférentiellement. 11 & noter que les échanges se font plus facilement a partir des phases
contenant des anions carbonates ou chlorures intercalés, car I’affinité des ions NOj3 pour la
matrice est moindre que celles des ions CI™ et COj3 [26], cette affinité diminue en effet selon

I’ordre suivant : CO32' >> CI” >> NOs.
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1.1.4.3. Reconstruction

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la propriété de pouvoir « se régénérer» apres
calcination et formation d’oxyde mixte, si ’anion est détruit dans le domaine de température
de calcination, il faut étre remplacé par un autre anion, on parle alors de fagon abusive de
"I’effet mémoire" des HDL, remis dans une solution contenant 1’anion a intercaler, sous
atmosphere exempte de CO, se recombinent pour former une nouvelle phase HDL, tout le
probléme consiste a trouver les bonnes conditions de calcination.

Pour la phase MgAl-CO3; CARLINO et AL en 2003 [27] préconise une calcination lente 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 cristalline
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I.2. Les acides humiques

Introduction

En général, les acides humiques sont considérés comme composante la plus
précieuse de ’humus [28]. Ils sont peu mobiles, mais sont capables de se lier plus ou moins
fortement selon leur type avec d'autres corps présents dans le sol et en particulier avec 'argile.
Dans ce cas, on parle d'acides humiques gris ; le complexe formé avec l'argile ou complexe
argilo-humique est tres stable. Il existe également des acides humiques bruns qui constituent
des composés relativement peu stables (Figure 1.2).

Les acides humiques sont des polymeéres a haut poids moléculaire, chargés négativement, de
couleur noire a brun foncé, résultant d'un processus de condensation oxydative des composés
phénoliques [29] et liés a des acides aminés, des peptides et des polysaccharides. Ils sont

riches en carbone mais moins riches en oxygeéne [30].

Figure 1.2 : Acide humique en poudre

I.2.1. Caractéristiques chimiques et structure des acides humiques

Conférant des teintes jaunatres ou brunatres a 1’eau et contribuant a sa turbidité, les
composés humiques se situent prés de la limite inférieure du domaine colloidale ; en effet leur

taille est estimée a 100 A°.

10
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Les composés humiques notamment, les acides humiques et fulviques, contiennent
des groupes fonctionnels carboxyliques, hydroxyliques et en plus faibles proportions des
groupes phénoliques qui, une fois au contact des molécules d’eau et en fonction de pH ,
deviennent plus au moins dissociés en formant des poly¢€lectrolytes de charge négative. Ces

composés sont donc des substances colloidales hydrophiles.
D’autre part, le caractére hydrophobe peut s’attribuer a ces structures moléculaires complexes.

Cette dualit¢ hydrophile-hydrophobe s’explique, par la grande diversité des conditions

naturelles de I’humification (site, acidité, ...etc.). [31]

En outre, la partie hydrophobe est imputée a la fraction de masse moléculaire la plus élevée et
au humines, et la partie hydrophile est attribuée par ordre croissant de priorité aux acides

humiques et fulviques.

Les masses moléculaires des substances humiques sont en général, inférieures a
10.000 g/mole, bien qu’une faible partie (10 % de la matiere humique), se présente sous

forme colloidale aurait une masse moléculaire supérieure a 100.000 g/mole.

Leurs compositions élémentaires sont :

C=40-60%
0=30-50%
H=6-4%

N=0,5-2%

11
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Figure 1.3: Mode¢le de la structure de I’acide humique selon STEVENSON.

1.2.2. Effets indésirables de la présence des acides humique dans les eaux de
surface

La présence des acides humiques combinés avec d’autres polluants ou particules
présentes dans 1’eau peuvent provoquer certains effets nuisibles tels que :

e Formation de trihalométhane (THM) : la réaction entre le chlore et les substances
humiques conduit a la formation de composés organohalogénés et notamment les
THM dont la forme générale CHX; (X peut étres le Cl, Br, 1).

Le chloroforme, CHCI; étant soupgonné de générer le cancer, donc il faut respecter
une limite stricte et rigoureuse de 0,1 mg/L pour les trihalométhanes totaux dans 1’eau de
consommation. [32]

¢ Fixation irréversible sur les résines anioniques de minéralisation

e La coloration de I’eau.

e En réagissant avec les composés toxiques tel que les pesticides, ils diminuent leur
mobilité et leurs servent de véhicules pour leur dispersion.

e Altération de certaines caractéristiques de 1’eau a cause du phénoméne “recroissance
bactérienne”, pouvant étre a I’origine de certaines odeurs désagréables aussi bien que

du développement de microorganismes indésirables.

12
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1.2.3. Techniques d’élimination

La matiére organique contenue dans les eaux naturelles constitue jusqu’a 1’heure
actuelle un gros probléme pour bon nombre de stations de potabilisation.
Cette maticre organique représentée principalement par les acides humiques peut étre plus au
moins bien éliminée par coagulation-floculation, filtration ou adsorption sur différents

matériaux poreux.

1.2.3.1. Coagulation / Floculation

Aux pH caractérisant les eaux naturelles, les acides humiques sont généralement
porteurs de charges négatives, ce qui permet de les considérer comme des matieres colloidales
classiques susceptibles d’étre traitées par coagulation-floculation.

Divers expériences ont été effectuées, en vue d’essayer d’améliorer 1’efficacité de la
méthode.

Ainsi GHERNAOUT [31], a montré que pour la coagulation-floculation sur
électrolyseur d’une eau synthétique d’acide humique a 15 mg "', la meilleur réduction d’acide
humique (27,7%) est obtenue pour un pH 4, par contre, pour un couplage d’acide humique et
Bentonite, ’augmentation de la réduction va jusqu’a 83% a pH 5. L’efficacité de ce procédé

dépend de plusieurs paramétres a savoir le pH, la concentration et le type coagulant.

1.2.3.2. Décantation / Filtration

Par définition, la décantation est un procédé ayant pour but de permettre le dépdt des
particules en suspension dans 1’eau, soit que celles-ci existent dans I’eau ou résultent de
I’action d’un réactif chimique ajouté (coagulation, floculation).

Par contre, la filtration est un procédé¢ permettant la séparation de la phase continue

de la phase dispersée en retenant les particules sur lit fixe. [33]

13
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1.2.3.3. Adsorption

L'adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier, par une
modification de la concentration a I’interface de deux phases non miscibles.

Plusieurs parametres influent sur le transfert de matiére organique d’une solution
vers la surface d’un adsorbant, parmi lesquels la nature de I’adsorbat qui joue un role trés
important dans 1’adsorption.

Il existe plusieurs types d’adsorbants. On peut citer : les gels de silice, ’alumine et
bauxite activée, la bentonite ainsi que le charbon actif qui est le plus utilisé.

L’utilisation du charbon actif dans les stations de potabilisation des eaux en vue de retenir de
nombreuses micros molécules organiques et minérales, est de plus en plus fréquente.

Cependant 1’¢limination des composés a haut poids moléculaires (tels que les acides
humiques), exige un charbon macroporeux avec de nombreuses fonctions de surface.

Dans notre étude, on s’est proposé a un traitement d’adsorption sur Mg-Al-HDL
préparé au niveau de notre laboratoire.

I.3. Utilisation des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) en adsorption

Nous donnons dans ce qui suit un apercu bibliographique des différents travaux
effectués sur I’application des Mg-Al-HDL, essentiellement dans le domaine de traitement des
eaux (tableau I. 1).

Tableau 1.1 : utilisation des HDL en adsorption

Type de HDL Polluant T pH Quantité Réf.
(°O) ¢liminée
NiFeCO3-LDH
Rapport molaire de 3 bactéries 25-30 °C 7-8 45-55 mg/g | [34]
(co-précipitation)
colorant brun | Température
Mg / Fe calciné acide 14 ambiante 4 41,7 mg/g | [35]
orange de

Zn/AL-LDH calciné méthyle 25 6 55,6.10% | [36]
mmol/g

Mg/Al-LDH Acide bleu 9 | Température 9,5 6,09. 107 [37]
ambiante mmol/g

Mg/Al-LDH Orange II 25 7 0,361.102 | [38]
mmol/g
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1.4. Modélisation de I’adsorption

1.4.1. Modélisation des équilibres d’adsorption
La capacité d’adsorption a 1’équilibre est définie par 1’équation suivante :

_ V(CO - Ce)
m

Qe (EqL1)

Ou:

Q. : représente la capacité d’adsorption a ’équilibre (mg.g™).

Ce : concentration en soluté dans la phase liquide a 1’équilibre (mg.L™).
C, : concentration initiale de la solution (mg.L™).

m : masse d’adsorbant (g).

V : volume de la solution (ml).

La modélisation des équilibres d’adsorption consiste, non seulement, a décrire les
résultats expérimentaux a 1’aide d’équations mathématiques théoriques ou semi empiriques,
mais vise aussi a dégager les paramétres permettant de comparer I’efficacité de différents
matériaux. Parmi tous les modeles rapportés dans la littérature, nous citons les équations de

Freundlich et Langmuir.

1.4.1.1. Modé¢le de Langmuir

Tout comme le modele de Freundlich, il s’agit d’un modele prédictif quantitatif. Il
est basé sur 1’équilibre thermodynamique qui est atteint lorsque les vitesses d’adsorption et de
désorption sont équivalentes pour la fixation d’une couche monomoléculaire du soluté sur la
surface de 1’adsorbant.

Ce modele repose sur certaines hypothéses qui sont les suivantes :

v Adsorption d’une seule molécule de soluté par site localisé,

v Adsorption de soluté en couche monomoléculaire,

v" Energies d’adsorption équivalentes pour tous les sites,

v" Absence d’interaction a la surface entre les molécules adsorbées.
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A D’équilibre, le modéle se traduit par 1’équation suivante :

Q m K L C e
=T 5 Eql.2
Qe 1 + K ; C . ( q )
Ou:
Q. : Quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant.
Qm (mg/g) : représente la capacité maximale d’adsorption.

C, : La concentration a I’équilibre de la phase liquide.

Ky : Constante d’équilibre pour le couple : soluté / adsorbant.

1.4.1.2. Modé¢le de Freundlich

Ce modele initialement empirique peut se démontrer en faisant intervenir différentes
énergies des sites d’adsorption a la surface du solide. Ces sites ainsi que leur densité obéissent
a une distribution exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Les hypotheses du
modele sont les suivantes :

v Adsorption de nature physique en sites localisés,
v" Interactions possibles entre les molécules adsorbées,
v' Surface hétérogéne.

La description mathématique de cette isotherme est décrite selon 1’équation suivante:

Q.=K:;C.'" (Eq1.3)

Le coefficient K¢ donne une information sur la capacité d’adsorption tandis que 1/n est reli¢ a
L’hétérogénéité de la surface. Il est généralement admis que des faibles valeurs de 1/n (0,1 <
I/n < 0,5) sont caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées
révelent une adsorption modérée (0,5 < 1/n < 1) ou faible (1/n > 1).

n : exposante de Freundlich.
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1.4.2. Modélisation des cinétiques

1.4.2.1. Modé¢le de pseudo second ordre

Développé par Y.S. Ho et G. MCKAY en 1998 pour traduire l'existence d'un

équilibre entre espece en solution et espece adsorbée, le modele pseudo-ordre 2 suit 1'équation

suivante :
Q QeZKZt
=T Eql4
T QKD) (Fald
t 1 1
La forme linéaire : at = aet + K, Qez (Eq L5)

Q. (mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a 1’équilibre.
Q: (mg /g) : représente la quantité de polluant adsorbée a I’instant t.

K, (L/mg.temps) : constante de vitesse.

1.4.2.2. Modéle de diffusion intra-particulaire

Lorsque 1'adsorption n'est pas limitée par la réaction entre soluté et site actif mais par
la diffusion du soluté¢ a l'intérieur du matériau, WEBER et AL. [39] ont montré que la
quantit¢ adsorbée du soluté varie en fonction de la racine carrée de selon la relation

suivante :

Q. =K, .t"* (Eq L6)

Ou:

kq est la constante de diffusion. Elle dépend du coefficient de diffusion de l'espece considérée,

Ainsi que de la largeur des pores empruntés a l'intérieur du matériau adsorbant.
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I1.1. Préparation de I’hydroxyde double lamellaire (Mg-Al-HDL)

L’efficacité des adsorbants est liée aux conditions de leurs préparations, dont la
température, la vitesse d’addition des réactifs, la concentration des solutions, la nature des

anions intercalés, le pH des solutions et le rapport molaire M2/M®.

La technique de préparation des hydroxydes doubles lamellaires la plus utilisée est la
méthode de Co-précipitation. Cette méthode consiste a précipiter simultanément au moins
deux ¢éléments au sein d’une solution généralement aqueuse. Le premier élément doit étre
bivalent (M™) et le second un élément trivalent (M™), il faut d’abord choisir le rapport

molaire (X) entre les deux métaux.

Notre solide Mg-Al-HDL a été préparé par la méthode de Co-précipitation a pH =10

constant [40], qui consiste @ mélanger deux solutions.

¢ Une solution (A) : contient un mélange de :
- sels de nitrates d’un métal bivalent : M (NOs).6H,O (M=Mg)

- sels de nitrates d’un métal trivalent : M7(CL).9H,O (M=Al), définie par un

rapport molaire M/ MP¢égale a 2, dissous dans 1’eau bidistillée.

e Une solution (B) : contenant de carbonates de sodium (Na,CO3;) et d’hydroxydes de

sodium (NaOH) dissous dans 1’eau bidistillée.

Le mélange ainsi obtenu est ajouté pendant une période du temps d’environ une
heure a température ambiante sous une forte agitation mécanique. Lorsque la réaction de
précipitation est achevée, le gel résultant est mis a reflux a 60-70°C pendant 15 heures afin de

permettre la croissance des cristaux.
Une fois le chauffage a reflux est terminé, le produit est filtré puis lavé plusieurs fois

avec I’eau bidistillée, puis séché a 1’étuve a (70°C) durant une nuit, le produit obtenu

est sous forme d’un solide frittable .
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Le solide doit étre broyé dans un mortier d’agate, ce qui donne une poudre tres fine
ressemblant au talc. Enfin la calcination de 1’adsorbant a été effectuée a 600°C dans un four
avec une entrée d’air et une montée de température de 5°C par minute, pendant quatre

heures.

I1.2. Caractérisation physico-chimique de Mg-Al-HDL

I1.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse vibrationnelle. Il s’agit
d’une technique d’analyse fonctionnelle, c’est-a-dire qu’elle permet de caractériser les
fonctions chimiques du produit organique, inorganique, cristallis¢ ou amorphe, par

comparaison avec les spectres d’absorption infrarouge de substances de référence.

Donc il est possible d’identifier une substance inconnue, parce que chaque molécule

posséde ses propres caractéristiques IR.

L’analyse spectroscopique a été réalisée a 1’aide d’un spectrométre (SHIMADZU,
série : FTIR-8900).sur une gamme de nombre d’onde allant de 400 a 4000 cm™ avec une

résolution de 2 cm™.

L’¢échantillon initialement séché a 105°C pendant 48 heures est finement broyé¢ et

conditionné sous forme de dispersion dans des pastilles transparentes.
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I1.2.2. Point de charge nulle (PZC)

Le point de charge nulle (PZC) en chimie physique, est un concept relatif au
phénomene d'adsorption, et il décrit I’état ou la densité de charge électrique sur une surface

est égale a zéro [41].

En d'autres termes, PZC est en général, la valeur de pH a laquelle un solide immergé

dans un électrolyte présente une charge ¢électrique nette nulle sur la surface.

Cette méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique (IN) ou de

soude (1N), a une solution de NaCl (0,01M) de volume 50 ml.

Lorsque le pH de la solution de NaCl est fixe, on y additionne 0,05g du Mg-Al-HDL.

L’ensemble est laiss¢€ sous agitation pendant 48 heures, et le pH final est alors noté [42].

I1.2.3. Mesure de 1a masse volumique

La masse volumique permet de comparer toutes les substances entre elles, cette
mesure est souvent effectuée pour identifier une substance et pour déterminer si une substance

flotte sur une autre.

La mesure de la masse volumique de Mg-Al-HDL en poudre a été réalisée par la

méthode de déplacement volumétrique.

La méthode de déplacement volumétrique consiste a peser une masse de 1 g de

Mg-Al-HDL et la placer dans une éprouvette graduée contenant un volume d’eau de 50 ml.

L’augmentation en volume apres 1’ajout de Mg-Al-HDL a été mesurée, et la masse

volumique a été calculée a partir de la masse et du volume.
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11.2.4. Taux d’humidité

Cette technique permet de connaitre le pourcentage d’eau contenant sur la surface

externe ou bien dans la surface poreuse de Mg-Al-HDL

Un échantillon de Mg-AI-HDL de masse my égale a 0,5 g est pesé et mis dans
I’étuve a 105°C jusqu’a I’obtention de masses constantes. La teneur en humidité est calculée

par la formule suivante :

H(%) = (my-my) x (100/ my) (EqIL1)
Avec :
my = masse initiale de Mg-Al-HDL en poudre (g).

m¢= masse finale de Mg-Al-HDL en poudre (g).

I1.2.5. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique doit permettre de séparer les grains a 1’aide d’une série
des tamis d’un granulat et emboités les un sur les autres, dont les démentions des ouvertures
sont décroissantes du haut vers le bas.

Le diametre des mailles des tamis définit ces classes : (100 ;90 ; 71 ;63 ;50 ;45 et 32 um ; et
le fond des tamis).

La vibration fait descendre les grains a travers les tamis jusqu’a ce qu’ils soient bloqués par le
tamis de la maille correspondante au diamétre du grain.

Le matériau étudi¢ (Mg-Al-HDL m=5g) est versé en haut de la colonne de tamis et celle-ci

entre en vibration a 1’aide de la tamiseuse électrique pendant 20 minutes.

Le refus du tamis ayant la plus grande maille est pesé. Soit m; la masse de ce refus.
Le refus du tamis immédiatement inférieur est pesé¢ avec le refus précédent. Soit m, la masse
du deuxieéme refus. Cette opération est poursuivie pour tous les tamis pris dans 1’ordre des

ouvertures décroissantes.
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Le tamisat présent sur le fond de la colonne du tamis est également pesé. Sans
oublier de brosser le tamis avec un pinceau pour amasser les grains bloqués dans les

ouvertures des tamis.

I1.3. Application a I’adsorption des acides humiques en systéme discontinu

11.3.1. Choix de I’adsorbat étudié

Pour évaluer Iefficacité de 1’hydroxyde double lamellaire (Mg- Al-HDL), dans le

traitement des eaux, 1’acide humique a été choisi comme adsorbat organique mod¢le.

Ces derniers sont tres répondus dans les eaux de surface. Elles sont trés peu
biodégradables et leurs cinétiques de dégradation sont tres lentes. On cite des chiffres de 100
a 1000 ans pour leur décomposition totale en élément simples [43]. Les études ont été

réalisées en systeme discontinu.
Les principales caractéristiques de 1’acide humique sont regroupées dans le tableau II.1.

Tableau II.1 : Caractéristiques des acides humiques.

Masse | Pka | solubilité | Longueur

Structure chimique molaire d’onde
maximale
i<l ,
| 10.000- Faible
o L L 100.000 | 4,80 | degréde | 254 nm

g/mol solubilité

odel tuctre ofhumi aed (Stevnapn 198) |
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I1.3.2. Préparation des solutions de I’acide humique

Toutes les solutions de 1’acide humique sont préparées a des concentrations
inférieures a leurs solubilités obtenues. La méthode consiste a préparer d’abord une solution
mere de concentration 1g/L, a partir de laquelle nous préparons par dilution successive une
série de solutions de concentrations bien déterminées au méme pH. Elles sont renouvelées

toutes les semaines

L’acide humique est dosé par spectrophotometre UV visible (SHIMADZU-1700) a

la longueur d’onde appropriée (254 nm).

I1.3.3. Les courbes d’étalonnage

A partir d’une solution mére de I’acide humique 1g/L, nous avons préparé¢ 7 étalons

de concentration : 0,2;0.5;0.8;1;4;5et 10 mg/l.

Nous avons établi les courbes d’étalonnages en variant le pH de (3, 7 et 10) dans laquelle
nous avons représenté 1’absorbance en fonction de la concentration de la solution en acide

humique. (Figures II.1, 11.2 et 11.3).
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Figure I1.1 : Courbe d’étalonnage de I’acide humique a pH=10 et A =254nm.
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Figure I1.2 : Courbe d’étalonnage de I’acide humique a pH=7 et A=254nm
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Figure I1.3 : Courbe d’étalonnage de I’acide humique a pH=3 et A=254nm.

I1.4. Effet de masse de Mg-Al-HDL sur le rendement d’élimination de
I’acide humique

Des masses variantes (0,008 ; 0,01; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,1et 0,14g)
d’hydroxyde double lamellaire aux quelles sont mélangés les mémes volumes (V=100ml) de
la solution de 1’acide humique de concentration fixes (10mg/l) pour différent pH (10, 7 et 3)
dans des flacons de 250 ml fermés a bouchant et couverts de papiers aluminium. L’ensemble
est placé sous agitation de 200 cpm, sur une table oscillante (agitateur mécanique) pendant un
temps de contact de 24 heures. Les filtrats des différentes solutions sont analysés par

spectrophotométrie UV-visible a la longueur d’onde (254 nm).

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, rendement

d’élimination en fonction de la masse selon la relation suivante :

R(%) = f (m)
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IL.5. Etude cinétique

I1.5.1 Effet du temps de contact

Le principe consiste a préparer plusieurs flacons en verre de 250 ml fermés a
bouchant, contenant tous les mémes masses (m) de Mg-Al-HDL aux quelles sont ajoutés
séparément les mémes volumes (V=100ml) de la solution acide humique de concentration
initiale fixe (10mg/l) pour différents pH. L’ensemble est placé sous agitation (200 cpm, sur

une table oscillante) et a température ambiante.

Des prélevements sont ainsi effectués a différents intervalle du temps variant de 0 a
24 heures de contact. Apres filtration, les solutions de I’acide humique sont analysées

directement par spectrophotometre UV-visible a la longueur d’onde appropriée (254 nm).

La cinétique d’adsorption de 1’acide humique considérée est obtenue en tracant la courbe :

Q=1 (t, pH)

11.5.2. Effet du pH

Dans un premier temps, les expériences d’adsorption de I’acide humique sont munies
au pH initial des équilibres de Mg-Al-HDL. Dans un second temps, ’influence de pH de la

solution sur I’adsorption de 1’acide humique est réalisée en faisant varier le pH de (3 a 10).

L’ajustement du pH est effectué¢ goutte a goutte en ajoutant soit quelles que gouttes de

solution d’acide chlorhydrique (0,1 N) ou d’hydroxyde de sodium (0,1 N).

Les différents résultats obtenus ont été exprimés sous forme de courbes, capacité d’adsorption

en fonction du pH et du temps selon la relation suivante :

Q.=f(pH, ¢t)
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11.6. Etablissement des isothermes

Des masses de Mg-Al-HDL variant (0,008 ; 0,01 ; 0,02 ; 0,04 ; 0,06 ; 0,08 ; 0,1 et
0,14g) sont mélangées avec des mémes volumes de la solution de 1’acide humique
(V=100 ml, Cy = 10 mg/l) dans des flacons fermés a bouchant et couverts de papier

aluminium.

Ceux ci sont placés sur un agitateur a oscillation horizontale fonctionne avec une vitesse
d’agitation de 200 cpm pendant un temps de contact moyen de 24 heures. Ce dernier est jugé
suffisant pour que 1’équilibre adsorbant-adsorbat soit supposé¢ déja atteint. Les filtrats des
différentes solutions sont analysés dans les mémes conditions par spectrophotométrie UV-

visible a la méme longueur d’onde (254 nm).

Les isothermes d’adsorption de 1’acide humique utilisé ont été établies a différents pH en

tracant les courbes :

Q.=1(C., pH)
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II1.1. Caractérisation physico-chimique du Mg-Al-HDL

De nombreuses techniques de caractérisation permettant la connaissance de
la Morphologie, des propriétés de surface et du cceur de solides ont été développées pour

tenter d’expliquer les changements d’activités et des sélectivités des adsorbants.

Pour notre travail, nous avons eu recours a un certains nombre de techniques
physico-chimiques de caractérisation pour (Mg-Al-HDL) telles que : la spectroscopie
infrarouge a transformée de fourrier (IRTF), détermination de PZC, taux d’humidité, masse

volumique et I’analyse granulométrique.

II1.1.1. Spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (IRTF)

Le spectre infrarouge de 1’échantillon représenté sur la Figure III.1 montre les
différentes bandes caractéristiques d’absorption enregistrées entre 4000 et 400 cm™ du Mg -
AI-HDL préparé.

L’examen du spectre fait apparaitre les bandes d’absorption suivantes:

- Une large bande aux environs de 3452,92 cm’ qui correspond & la vibration
d’¢élongation des groupements hydroxydes lamellaires liés aux différents métaux et ou

et / ou d'une molécule d'eau adsorbée physiquement [44].

- Une bande de vibration observée au voisinage de 1640,16 cm™ peut étre attribuée a la

déformation des molécules OH" [6, 44].

- Une bande de vibration observée au voisinage de 1386,57 cm™ qui correspond a

I’élongation antisymétrique des carbonates inter-lamellaires (CO 57) [6, 44].

- Aux bas nombre d’onde (<800 cm™) se manifestent les vibrations propres au feuillet
ou vibrations de réseau, nous distinguons les vibrations de valence entre le métal et les
atomes d’oxygeéne, 612 cm'l, 477,29 et 377 cm'l, ainsi que les vibrations de

déformation des liaisons oxygéne-métal-oxygéne a 360 cm™.
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Figure III.1. Spectre infrarouge (IRTF) de Mg-Al-HDL préparé.

II1.1.2. Point de charge nulle (PZC)

Le point de charge nulle (PZC) est la valeur de pH a laquelle un solide immergé dans

un électrolyte présente une charge ¢lectrique nulle sur la surface.

Sur la Figure II1.2, nous avons tracé 1’évolution du pH final en fonction du pH initial

ajust€. Le pHp, est le point ou la courbe pH final en fonction du pH initial intercepte la ligne

pH final égal pH initial.

Il est de 11,8, ainsi pour des pH supérieurs, la surface est chargée négativement.

Alors que, pour des pH inférieurs a 11,8 la surface est chargée positivement.
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Figure II1.2. Détermination du point de charge nulle du Mg-Al-HDL.

I11.1.3. Mesure de 1a masse volumique

Dans notre cas la masse volumique de Mg-Al-HDL a été calculée a partir de la masse

et le volume :

m:lg

Av: 0,7 cm’

I11.1.4. Taux d’humidité

p = m/Av (Eq IIL.1)

p=1,66 g/cm’

La quantité d’eau présente dans notre solide Mg-Al-HDL a été déterminée :

my=0,5g

me-0,44¢g

H=12%
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II1.1.5. Analyse granulométrique

Les différentes classes granulométriques de Mg-Al-HDL ont été déterminées par
I’utilisation d’un certains nombre de tamis de dimensions de mailles différentes. Les résultats
obtenus indiqués sur la Figure III.3 ci-dessous montrent bien qu’il s’agit d’une poudre fine
ayant une distribution de taille des particules comprise entre 32 et 100 um. Le diamétre

moyen des particules de Mg-Al-HDL est 85um.
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Figure I11.3: Distribution de taille des particules du Mg-Al-HDL.
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I11.2. Effet de masse de Mg-Al-HDL sur le rendement d’élimination de
I’acide humique

La figure I11.4 illustre la variation du pourcentage d’élimination de 1’acide humique

sur Mg-Al-HDL en fonction de la masse a différents pH de la solution.

100 -
80 -
60 - g _ _
o A
2 ¢ .
x 401 A =
o
A m pH=10
20 4 - | ® pH=7
| ® A pH=3
O‘F_& T T T T T T T 1
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
Masse (g)

Figure II1.4 : Variation du rendement d’¢limination de 1’acide humique en fonction de la
masse a différents pH.

Les résultats montrent que les rendements d’élimination de 1’acide humique

augmentent avec ’augmentation de la masse pour différents pH.

En effet le rendement d’élimination augmente jusqu’a 51,94 % lorsque la masse varie de 0 a
0,04 g pour pH 7 et 3, suivé par une stabilisation du rendement d’élimination 57 % n’est

obtenue lorsque la masse de Mg-Al-HDL atteint 0,04 g pour pH 3 et 7.
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Le rendement d’élimination pour pH égal 10, le maximum d’€élimination est de 57 %

est obtenu pour une masse de 0,08 g de Mg-Al-HDL.

Ce comportement résulte du fait que le nombre de sites actifs disponibles est d’autant
plus important quand la masse est grande, ce qui favorise I’adsorption d’importante quantité

de I’acide humique.

I11.3. Etude cinétique d’adsorption

I11.3.1. Effet du temps de contact

La figure II1.5 représente I’évolution des quantités adsorbées de I’acide humique sur
Mg-Al-HDL en fonction du temps a différents pH.
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Figure IIL.5 : Cinétique d’adsorption de 1’acide humique sur Mg-Al-HDL en fonction du
temps a différents pH, Co = 10 mg/L, T =22 °C
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L’examen de ces courbes montre que la quantité adsorbée augmente rapidement au
début de processus pour se stabiliser par la suite a partir de 10 heures indépendamment de pH

de la solution.

Dans cette étude, un temps de 10 heures a été jugé suffisant pour que 1’adsorption
des acides humiques sur Mg-Al-HDL atteint un état de pseudo équilibre avec un rendement
d’élimination de 54 % a I’équilibre.

I11.3.2. Effet de pH

L’analyse des résultats montre que la quantité adsorbée de I’acide humique sur Mg-
Al-HDL augmente dans le sens contraire de pH comme le montre la figure I11.6

En milieu acide, cette adsorption est importante et la quantité adsorbée est d’environ
13,23 mg/g. Cette adsorption diminue par la suite en milieu basique jusqu’a 6,68 mg/g.

154

12 4

Figure IIL.6 : Quantité adsorbée de I’acide humique sur Mg-Al-HDL en fonction de pH de la
solution
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Nous expliquons ceci de la manicre suivante :

Le point de charge nulle de Mg-Al-HDL est de pHpzc = 11,8. Ainsi donc pour des
valeurs de pH supérieurs a 11,8, surface des particules de Mg-Al-HDL se charge
négativement. Pour les valeurs de pH inférieur a 11,8, la surface se charge positivement.

D’autre part, les groupements carboxyliques des acides humiques sont protonés au
pH inférieur au PK, (PK, = 4,8). pour des valeurs de pH supérieurs au PK,, les groupements
carboxyliques deviennent chargés négativement.

On peut expliquer ’augmentation de la quantité adsorbée de 1’acide humique en

milieu acide comme suit :

L’ajout des ions H' pour baisser le pH entraine la neutralisation des ions OH libérés
par la structure de Mg-Al-HDL [45, 46], ceci favorise 1’adsorption de 1’adsorbat étudié en
milieu acide.

Par ailleurs, lorsque le pH augmente, il ya une diminution de H' et apparition des
ions OH" libérés par la structure ce qui défavorise I’adsorption de 1’acide humique en milieu
basique.

I11.3.3. Modélisation de la cinétique

I11.3.3.1. Modéle de pseudo second ordre

Les données expérimentales des cinétiques d’adsorption de 1’acide humique sur
Mg-Al-HDL utilisé a différents pH ont ét¢ modélisées par I’emploi de 1’équation de pseudo

ordre deux comme I’illustre la figure II1.7 suivante.
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Figure II1.7 : Modé¢lisation de la cinétique d’adsorption de 1’acide humique par Mg-Al-HDL a
différents pH par I’emploi du modele pseudo second ordre.

Tableau III.1 : Parametres du modéele pseudo ordre deux pour différents pH

pH Qe K> R’

3 16,31 0,0129 0,95
7 14,51 0,0105 0,88
10 10,33 0,0084 0,96

L’analyse de cinétique modéle a été effectuée par une régression non linéaire en utilisant un
logiciel OriginPro 7,5

Graphiquement et d’aprés des valeurs de différents facteurs de corrélation
(Tableau IIL.1), il apparait que les données expérimentales relatives au Mg-Al-HDL se

rapprochent des données empiriques du modele de pseudo second ordre.

De plus, nous signalons que les cinétiques d’adsorption de 1’acide humique sur Mg-Al-HDL

sont plus rapides en milieu acide que celles obtenues en milieu basique.
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I11.3.3.2. Modéle de diffusion intra-particulaire

Afin d’étudier la diffusivité de 1’acide humique entre les particules de Mg-Al-HDL,
nous avons appliqué le modele de WEBER et MORRIS [39] représenté par I’équation

suivante :

Q =kg t"” (Eq 111.2)

On tragant Q, en fonction de t*°, I’alignement des points représentatifs de la fonction
permettra de conclure sur 1’application du mode¢le aux résultats expérimentaux. Les courbes
(Figures IIL.8) ci-dessous, présentent 1’apparition de deux étapes d’adsorption de 1’acide
humique sur le Mg-Al-HDL : la premiere linéaire et le deuxieéme plateau, on remarque aussi
I’absence de la partie concave du modele appliqué, ceci est peut étre di a la rapidité de

I’adsorption a la surface externe du solide.
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Figure II1.8 : Modélisation des cinétiques d’adsorption de 1I’acide humique sur Mg-Al-HDL
pour différents pH par I’emploi du modele de diffusion intra-particulaire.
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La partie linéaire est attribuée a une diffusion intra-particulaire. Cette étape
commence a prendre place jusqu'a 10 heures. Le plateau indique un équilibre, qui commence
apres 10 heures. De plus, le coefficient de diffusion intra-particulaire augmente dans le sens
contraire de pH pour des temps t < 10 heures, et diminue avec la diminution du pH pour des
temps t > 10 heures.

Le mode¢le de diffusion ne permet pas une bonne approche de la totalité de la courbe,
seuls des domaines situés au début des courbes de cinétique montrent une variation linéaire
avec t*°. En conclusion, I’étape de diffusion intra-particulaire ne peut pas étre supposée

I’étape de controle de vitesse dans le processus d’une adsorption globale.

Tableau III.2 : Coefficient de diffusion intra-particulaire de I’acide humique en fonction de

pH.

Pour les valeures > Qt/Qe Pour les valeurs < Qt/Qe
pH Ka R’ Ka R’
0,196 0,90 5,39 0,96
3
. 0,509 0,92 5,81 0,91
10 0,516 0,98 2,78 0,98
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I11.4. Etude des équilibres d’adsorption

I11.4.1. Etablissement des isothermes

Les isothermes d’adsorption de 1’acide humique Mg-Al-HDL obtenues a différents

pH sont représentées sur la Figure I11.9.
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Figure II1.9 : Isothermes expérimentales d’adsorption de 1’acide humique sur Mg-Al-HDL a
différents pH, Co = 10 mg/g, T =22 °C.

L’¢étude de ces isothermes montre clairement qu’elle s’approche de 1’isotherme de la

classe S selon la classification de GILLES.

Dans ces cas ¢étudiés, ces courbes montrent que les quantités adsorbées augmentent avec

I’augmentation de concentration a I’équilibre.
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111.4.2. Modélisation des isothermes

La distribution des isothermes d’adsorption a été réalisée en appliquant le modele de

Langmuir et Freundlich.

L’analyse des i1sothermes modélisées a été effectuée en utilisant les ajustements basés sur des

régressions non linéaires par I’emploi de logiciel OriginPro 7.5

Les figures II1.10 et III.11 montrent les ajustements non linéaires des données expérimentales
des équilibres par le modéle de Langmuir et Freundlich obtenus lors de 1’adsorption de 1’acide

humique sur Mg-Al-HDL.

Les constantes caractérisant les deux modeles ont été déterminées et sont regroupées dans le

tableau I11.3

28
m pH=10
® pH=7 A A
A pH=3
21 4 __ Modéle de Langmuir A
)
o 14 ®
E .
o
[
7 m -
™ A
0 T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Ce (mg/L)

Figure II1.10 : Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’acide humique sur Mg-Al-HDL

pour différents pH par I’emploi du modele de Langmuir.
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28 -
m pH=10
® pH=7 A
A pH=3
211 Modele de Freundlich|

10

Ce (mg/L)

Figure II1.11 : Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’acide humique sur Mg-Al-HDL
pour différents pH par I’emploi du mode¢le de Freundlich.

Tableau III.3 : Paramétres des modeéles Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
pH 0, Kp R’ K¢ 1/n R?
(mg/g)
3 216,42 | 0,0119 0,66 0,28 2,15 0,84
7 329,24 | 0,00538 0,854 1,17 1,20 0,78
10
24,58 0,068 0,90 1,90 0,73 0,70

Les résultats affichés sur le Tableau I11.3 indiquent que 1’équilibre adsorptionnel ne
peut pas étre représenté par le modele de Langmuir et Freundlich car les valeurs de coefficient

de corrélation R? sont faibles.
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Les eaux de surface contiennent des matiéres organiques et minérales provenant de la
vie végétale et animale. Dans le domaine des maticres organiques naturelles, les substances
humiques, composées principalement d’acides humiques et fulviques, occupent une tres
grande part. Elles sont responsables de la coloration de l'eau, possédent des propriétés
d'échangeurs d'ions et des propriétés de complexation. Elles peuvent étre un véhicule pour la
plupart des substances toxiques (métaux lourds, pesticides...), participent ¢galement a la

corrosion du systeme de distribution.

En Algérie, le matériel humique peut représenter une part importante de la charge
organique des eaux superficielles. Il constitue généralement la catégorie la plus importante
dans ces eaux avec des concentrations supé€rieures a 1 mg/l et une proportion de 1’ordre de 40

a 90% de COT (carbone organique total) [1].

Un des procédés classiques d’élimination de 1’acide humique au niveau de la station
de traitement d’eau potable est la coagulation/floculation. Mais cette méthode entraine un cofit
opérationnel ¢élevé et géncre des volumes élevés des boues supplémentaires, et parfois
supprime insuffisamment les substances humiques dans 1’eau. Il existe d’autres techniques

comme la filtration sur membrane ou adsorption sur charbon actif.

L’adsorption est une méthode importante dans le traitement de I'eau a haute efficacité
de 1'¢limination et aucun sous-produit nocif. Le développement des adsorbants relativement
bon marché autres que le carbone activé, avec une grande capacité d'adsorption et une affinité
pour l'acide humique, pourrait ainsi réduire considérablement le cott total de 1'élimination de
l'acide humique d’eau. C’est dans ce contexte que nous nous sommes propos¢ de tester des

adsorbants a base d’hydroxyde double lamellaire Mg et Al.

Notre travail consiste a préparer des adsorbants de type hydroxydes doubles
lamellaires a base de Magnésium et Aluminium (Mg-Al-HDL) par la méthode de co-

précipitation.
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La structure de notre mémoire est organisée comme suit :
Chapitre I : consacré a 1’étude bibliographique sur :

- Les hydroxydes doubles lamellaires.

- Les acides humiques.

- La modélisation de I’adsorption.
Chapitre II : Partie expérimentale (matériels et méthodes)

- Synth¢se et caractérisation de (Mg-Al-HDL).

- Application dans I’adsorption des acides humiques.
Chapitre II1 : Interprétation et discussion sur les résultats obtenus.

Enfin nous achevons notre étude par une conclusion générale.
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