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Introduction générale

Les activités industrielles représentent une source de pollution trés importante et contribuent d’une fagon
certaine a la détérioration de 1’environnement et de la santé publique, pour cela la protection de
I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre société (Cristina, 2011), encourageant
donc le développement de procédés pour 1'amélioration des méthodes de dépollution, tout en axant sur la

réduction des facteurs sources de pollution.

Les eaux usées, 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 écosystemes 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). A ces
effets néfastes, s’ajoute un appauvrissement de I’eau en oxygene, avec, pour conséquence, un risque accru
de mortalité chez certains organismes aquatiques. Plusieurs études ont mis en évidence un lien étroit entre
la concentration en nutriments, notamment phosphatés, et I’eutrophisation (Glennie et al., 2002 ; Scheren
et al., 2004). Une baisse de I’apport en phosphate réduirait donc la production végétale. Le phosphore
apparait, de ce point de vue, comme le facteur limitant idéal dans ces écosystemes sur lequel il est
possible d’agir efficacement pour freiner I’eutrophisation (Bourdon et al., 2004 ; Barroin, 2004). Les eaux
usées é€tant la principale source d’introduction des phosphates dans le milieu naturel, leur
déphosphatation, est une approche intéressante pour freiner 1’eutrophisation et protéger les systémes

hydriques.

I1 existe plusieurs techniques pour baisser le taux en phosphates des eaux (Deronzier et Choubert, 2004 ;
De-Bashan et Bashan, 2004). L’ assimilation des phosphates par les bactéries et les plantes constitue la
principale technique biologique (El Hafiane er al., 2003). Les méthodes physiques sont dominées par
I’électrodialyse (Yeomane et al., 1988). Cependant, la précipitation par les sels métalliques n’est pas
couramment utilisée en raison des difficultés de manipulation et des fortes quantités de boues chimiques
produites (Cooper et al., 1993). Toutes ces méthodes engendrent des colits d’exploitation élevés. Pour
tenir compte de toutes ces difficultés, des adsorbants a base de matériaux naturels durables et abondants
sont étudiés pour leur capacité a adsorber les phosphates des eaux (li et al., 2006 ; Vohla et al., 2011). Les

argiles pourraient étre des matériaux adsorbants a la fois performants et moins cofiteux.
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Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour objectif principal la valorisation des propriétés absorptives
de I’argile extraite du gisement de M’Zila (Mostaganem) destinée essentiellement aux traitements des
eaux polluées par les phosphates.

Le présent mémoire est structuré en deux parties, 1’une théorique et I’autre expérimentale :

- La premiere partie est subdivisée en deux chapitres :

* Le premier chapitre, est consacré a une étude bibliographique sur la structure et les propriétés générales
des argiles.

* Le deuxieme chapitre fait une synthése de la revue de littérature sur les phosphates.

- La deuxieme partie rassemble les résultats expérimentaux obtenus de 1’élimination des phosphates par
une argile de gisement de M’Zila. Elle comprend deux chapitres :

* Le premier chapitre porte sur la préparation et la caractérisation des argiles étudiées.

* Le deuxieme chapitre étudie I'influence de certains parametres sur I’élimination des phosphates par
I’argile modifiée.

Enfin, Une conclusion générale synthétisant les principaux résultats obtenus.
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CHAPITREI:

Généralités sur les argiles



Chapitre I : Généralités sur les argiles

I.1. Définition et origine

Il n’existe pas de définition unique du terme « argile ». Deux connotations englobent le mot « argile »,
I’une liée a la taille des grains et ’autre a la minéralogie. La définition dépend de la discipline concernée.
Le géologue et le pédologue consideérent comme « argile » tout minéral de faible granulométrie, la limite
étant fixée a 2 um. Les ingénieurs s’attachent plutot aux propriétés de plasticité des matériaux argileux
quelle que soit leur taille. Les céramistes regroupent les matériaux selon leur comportement au chauffage
(Luckham and Rossi, 1999). En général I’argile est définie comme étant toute fraction du sol d’aspect
granulométrique et de taille inférieure a 2 um. Cette fraction contient majoritairement des minéraux
argileux mais aussi des minéraux accessoires de type quartz, oxydes de titane de tres petite taille.

Les minéraux argileux sont des aluminosilicates appartenant a la famille des phyllosilicates hydratés,
microcristallins, a structure en feuillets (phyllites) provenant de l'altération géochimique et biochimique
progressive des minéraux primaires du sol contenant divers éléments tels que le fer, le magnésium, le
calcium et le potassium (Caillere and Henin, 1966). Cette structure en feuillets, dont la surface basale est
bien plus importante que 1’épaisseur, permet a certaines especes d’argiles d’adsorber de grandes quantités
d’eau par adhésion et leur confere une forte réactivité chimique et physique, ce qui leur donne leur

plasticité et fait gonfler certaines variétés.

L.2. Organisations structurelles des argiles

Les argiles sont des aluminosilicates appartenant a la famille des phyllosilicates hydratés (Brindley,
1966), ce sont des silicates dans lesquels les tétraedres de SiO4 forment des feuillets infinis
bidimensionnels. Ces feuillets tétraédriques sont condensés avec des octaedres d'oxydes métalliques dans
un rapport 2:1 ou 1:1. Les phyllosilicates sont également appelés plus simplement silicates lamellaires
(Cailler et al., 1982).

Les différents groupes de minéraux argileux se différencient par l'arrangement de leurs couches
tétraédriques et octaédriques représentés sur la figure 1. L'organisation structurale des phyllosilicates est
basée sur une charpente d'ions O et OH™ (Cailler er al., 1982).

Ces anions occupent les sommets d'assemblages octaédriques (07 et OH) et tétraédriques (0. Dans les
cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de tailles variables (Si4+, A13+,
Fe**, Fe**, Mg™) en position tétraédrique ou octaédrique.

Ces éléments s'organisent suivant un plan pour constituer des couches octaédriques et tétraédriques dont
le nombre détermine 1'épaisseur du feuillet. L'espace entre deux feuillets paralleles s'appelle espace

interfoliaire.
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Lorsque deux cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par AI** (ou un autre ion
métallique trivalent), la structure est dénommée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités octaédriques
est occupée par des ions métalliques bivalents, la structure s'appelle trioctaédrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques (Si** — AI**,
Fe’*) et /ou octaédrique (AI’*— Mg”*, Fe**, ou Mg**— Li*). Ces substitutions entrainent un déficit de

charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des cations compensateurs.

Cavité hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

couche tétraédrique

couche tétraédrque

Cavite hexagonale
Cation interfolliaire (K, Na, Ca)

Oxygene

} couche octaédrque
@
i)

Hydroxyle
° Cation tétracdrique (51, Al)

@ Cation octaédrique (Al, Mg, Fe)

Figure 1 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate 2:1 (Cailler et al., 1982).

L.3. Classification des argiles

La classification des minéraux argileux (tableau 1) est basée sur plusieurs parametres tels que la
combinaison de feuillets (T/O ou 1/1 ; T/O/T ou 2/1; T/O/T/O ou 2/1/1), le type de cations dans
I’octaedre, la charge de la couche et le type d’éléments dans 1’espace interfoliaire (cations, molécules
d’eau,...) (Ibn Ghazala, 2009). La classification classique est basée sur 1’épaisseur et la structure du

feuillet. Quatre groupes d’argiles ont été distingués (Errais, 2011) :
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- Minéraux a 7 A (T:Ooudetypel:1): Le feuillet est constitué d’une couche tétraédrique et

d’une couche octaédrique (figure 2).

Couche octaédrique H

Figure 2 : Représentation des empilements de tétraedres siliceux et d’octaédres alumineux
(Cas de la kaolinite) (Bensid, 2016).

- Minéraux a 10 A (T: O: T ou de type 2: 1): le feuillet est constitué de deux couches

tétraédrique et d’une couche octaédrique (figure 3).

Al

g } Couche tétraédrique

& } Couche octaédrique

Figure 3 : Représentation schématique des empilements de tétraedres siliceux et d’octaedres.

(Bensid, 2016).

- Minéraux a 14 A : le feuillet est constitué de I’alternance de feuillets T: O: T et de couches
octaédriques interfoliaires.

- Minéraux interstratifiés : ces minéraux résultent du mélange régulier ou irrégulier d’argiles
appartenant aux autres groupes d’argiles (épaisseur du feuillet est variable).
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Tableau 1 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux et de leurs espéces (Jasmund

and Lagaly, 1992).

Structure
Groupe de Minéraux Argileux Espéce Minérale T = couche de tétraedres
O = couche d’octaedres
Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites Halloysite T-O T-O
Dickite
Montmorillonite Minéraux a 3 couches
Smectites Saponite T-O-T | T-O-T
Beidellite %
Nontronite
Ilites llite :
Vermiculites Vermiculite H.O, cations
Micas Muscovite
Biotite
Chlorites Chlorite Minéraux a 4 couches
T-O-T-O T-O-T-O

1.4. Propriétés des minéraux argileux
1.4.1. L’hydratation et le gonflement

Le phénomene d’hydratation engendre le phénomene de gonflement par augmentation de nombre de
couches d’eaux de solvatation de cations de compensation dans I’espace interfoliaire. Le gonflement a un
degré qui est fonction de la nature de I’argile, la nature des

ions fixés sur 1’argile, la molécule d’eau recele en elle par trois possibilités de contracter les liaisons
(Laribi et al., 2005) :

» Elle est un dipdle, alors elle peut établir des liaisons de caracteres électrostatiques.

» Les deux hydrogenes assurent la formation des liaisons d’hydrogenes.

> Son atome d’oxygene possede deux paires d’électrons libres (orbitale Sp°) ; ce qui permet de former

des liaisons de coordination.

1.4.2. La capacité d’échange cationique

La substitution isomorphique dans les couches octaédriques par des cations de valences inférieure a celle
des cations AI’*, crée un déficit de charge positive et confere au feuillet une charge globale négative. La
neutralisation de cette charge est assurée par des cations échangeables (de compensation), localisés dans

I’espace interfoliaire, il s’agit généralement des cations Na*, K*, Ca** et Ba™*.
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Si maintenant des substitutions isomorphiques de Si* par AP’* ont lieu au niveau de la couche
tétraédrique, l'exces de charge négative est localisé beaucoup plus pres des oxygenes de la surface,
permettant la formation de complexes cette fois tres forts avec des cations ou des molécules d'eau.

Cet échange est quantifié par une grandeur appelée capacité d’échange cationique (CEC). Elle est

exprimée en milliéquivalent- gramme par 100 grammes d’argile (Pédro, 1994 ; Chiu et al., 1990).

1.4.3. La surface spécifique

La surface spécifique est une propriété essentielle dans la caractérisation des matériaux poreux, elle
désigne I’ensemble des surfaces accessibles a des particules ioniques, elle est exprimée en mz/g. On peut
distinguer (Wakim, 2005):

v Les surfaces des plans extérieurs formant les bases des particules, ce sont les surfaces externes.

v Les surfaces cumulées de tous les plans des feuillets, qui limitent les espaces interfoliaires, appelées
surfaces internes.

v Les surfaces qui marquent latéralement les limites des feuillets, ce sont les surfaces latérales.

La mesure de la surface spécifique est basée sur la formation d’une monocouche de la substance
adsorbée, connaissant les dimensions des molécules et leurs possibilités d’arrangements, en déterminant
alors la quantité fixée, on peut évaluer la surface qui leur sert de support. Les corps adsorbables qui
permettent d’obtenir des résultats satisfaisants sont : les gaz inertes (N,), hydrocarbures aliphatiques ou
des polyalcools simples comme le glycol ou glycérol.).

L’augmentation de la surface spécifique donne un pouvoir de gonflement plus important et par
conséquent un potentiel de gonflement plus élevé. Les caractéristiques de ces argiles sont résumées dans

le tableau 2 :

Tableau 2 : Surfaces spécifiques de quelques minéraux argileux (Holtz et Kovacs, 1991).

| Argiles [| Surfaces spécifiques totale (m/g) |
Montmorillonite 300-800
Illite 80
Kaolinite 15

1.4.4. La densité de charge spécifique

La densité de charge spécifique est le rapport entre la capacité d’échange cationique (CEC) et la surface
spécifique S de la particule argileuse. Deux types de charge existent dans les milieux argileux (Wakim,

2005).
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1** pour Si** dans la couche

» Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (A
tétraédrique ; Mg”* ou Fe** pour AI** dans la couche octaédrique),

» Une charge de surface variable selon le pH du milieu liée aux réactions chimiques qui se produisent a
la surface des minéraux.

L’augmentation de la densité de charge spécifique réduit le gonflement ou la pression de gonflement des

matériaux argileux. Cette augmentation entraine I’attraction des ions, ce qui va provoquer donc une

diminution de son épaisseur.
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Notions générales sur les phosphates

11



Chapitre II : Notions générales sur les phosphates

I1.1. Généralités sur le phosphore

Le phosphore est un élément chimique non métallique abondant dans la nature. Il est le onzieme
constituant de la crolite terrestre (0,12 %) (Beaudin, 2006) ou il se combine a d’autres éléments pour
former un grand nombre de minéraux. Il fait parti des cinq éléments nutritifs essentiels (carbone,
hydrogene, oxygene, azote et phosphore) a la croissance des végétaux. Dans sa phase solide, le phosphore
élémentaire se présente sous trois formes allotropiques : le phosphore blanc, le phosphore rouge et le
phosphore noir. La forme la plus stable que 1’on retrouve dans I’environnement est le phosphate qui est
extrait des gisements miniers. La majorité des gisements phosphatés renferment des phosphorites qui

sont des roches phosphatées constituées essentiellement de fluoroapatite (Deronzier et Choubert, 2004).

I1.2. Origine des phosphates des eaux usées

Les composés phosphorés sont utilisés dans divers domaines. Suivant les différents usages, les origines

des phosphates des eaux usées sont classées en quatre groupes (Stricker et Héduit, 2010) a savoir:

I1.2.1. Les phosphates provenant du métabolisme humain : Un homme excrete entre 1 et 2 grammes
de P par jour. Selon Dernat et al. (1994), il s’agit de I’apport principal en phosphore dans les cours d’eau.
En effet, le phosphore intervient dans le processus de synthese des protéines, le cycle de production
d’énergie au sein de la cellule et dans la formation des os et des tissus nerveux (USEPA, 1987). Le
phosphore est présent dans les acides nucléiques tels que 1’Acide Ribonucléique (ARN) et 1’Acide
Désoxyribonucléique (ADN). Le phosphore est également présent dans la Nicotinamide Adénine
Dinucléotide (NAD), Flavine Adénine dinucléotide (FAD), dans la molécule de I’Adénosine
Triphosphorique (ATP) et de I’Adénosine Diphosphorine (ADP).

I1.2.2. Les phosphates issus des produits lessiviels : Les produits lessiviels constituent la principale
source de phosphore dans les effluents domestiques. Ils constituent plus de la moitié des phosphates
déversés soit 50 a 70 % (Banas et Lata, 2006 ; Rodier et al., 1996). Les phosphates utilisés pour la

fabrication des détergents sont surtout présents sous forme de tensioactifs ou des anticorrosifs (CEEP,

2003).

I1.2.3. Les rejets industriels : Les industries les plus impliquées dans la pollution en phosphate sont
donc les usines de fabrication d’engrais, les industries agro-alimentaires et de pate a papier. Les effluents
de ces industries et 1’utilisation de leurs productions favorisent donc la dissémination du phosphore dans

les systemes municipaux d’eaux usées, et, par voie de conséquence dans les systemes hydrologiques de

surface (Coulibaly, 2014).
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I1.2.4. Les rejets agricoles : Le lessivage des sols agricoles constitue la principale source diffuse des
phosphates. Cependant, elle reste minoritaire dans la pollution des plans d’eau en phosphate tant qu’ils
recoivent des apports raisonnables (Bowman et Savory, 1992). Ce faible taux est 1ié a la faible solubilité
du phosphore présent dans les sols et particuliecrement des formes minérales constituées, par des
phosphates de fer et d’aluminium et par D’aptitude des phosphates issus des engrais chimiques
(inorganiques) a s’adsorber sur les différents constituants du sol (Bowman et Savory, 1992). En revanche,
sur les sols sableux, une grande fraction du phosphore soluble est immédiatement lessivée. La majeure
partie du phosphore appliqué comme engrais ou restitué par la décomposition de la matiere organique est
donc rapidement convertie en formes insolubles. Pour cette raison, on rencontre fréquemment dans les
sols agricoles des concentrations de phosphore dissous inférieures a 0,01mg/L. Il faut cependant noter que
I’essentiel du pouvoir adsorbant di aux particules les plus fines (< 50um), peut étre remobilisé lors de

remaniement des sols par érosion naturelle, défrichement ou terrassement.

I11.3. Formes du phosphore dans les eaux usées

Le phosphore dans les eaux usées est essentiellement constitué de phosphore minéral ou inorganique et de

phosphore organique (Rodier, 1996). L’ensemble de ces deux formes constituent le phosphore total.
I1.3.1. Phosphore minéral

Cette forme de phosphore est incluse dans des minéraux comme les apatites, les composés d'oxy-
hydroxydes de fer et d'aluminium, ainsi que les phosphates tricalciques associés a un calcaire actif (tres
peu solubles dans les milieux calcaires). Le phosphore minéral représente 30 a 98 % du phosphore total
(Sommelier et al., 1996) et est subdivisé en trois classes : les particules de minéraux phosphatés, les

précipités de surface et les formes occluses.
I1.3.2. Phosphore organique

Le phosphore organique correspond a la portion que I’on retrouve dans la matiere organique fraiche de
I’humus. Le pourcentage de phosphate organique varie de 25 a 30 % du phosphore total, sur les sols
cultivés, a environ 80 % dans les zones dotées d’une couverture végétale permanente naturelle (foréts et
prairies) (Fardeau et Conesa, 1994). Le phosphate organique dissous représente quant a lui I’ensemble des
produits intermédiaires de la dégradation de la matiere organique qui sont rapidement hydrolysés exo-
enzymatiquement en orthophosphates (Grouz, 2015). Le groupement phosphate entre aussi dans la
composition de nombreuses molécules comme les acides nucléique (ADN, ARN), les enzymes, les

phosphoprotéines et les phospholipides, ce qui lui confere un role structurel fondamental.
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Malgré une importance indéniable dans le cycle du vivant, I’approvisionnement en P a partir du milieu
reste toutefois une contrainte majeure pour de nombreux organismes vivants du sol, en particulier pour les
plantes. Ceci est da au fait que seuls les ions orthophosphates (H,PO,” et HPO,*) peuvent étre absorbés
par les étres vivants (Plassard et al., 2015). Chez les animaux et dans le corps humain, le phosphore se

trouve dans les dents, les os et les nerfs (Deronzier et choubert, 2004).

11.4. Phosphates et eutrophisation

Le phosphore est largement utilisé en agriculture et dans les activités domestiques et devient souvent
excessivement abondant dans les milieux aquatiques. L’essentiel de la charge en phosphore dans les rejets
liquides arrive au cours d’eau par les effluents, et la quantification de cette charge ainsi que leur évolution
spatiotemporelle ne peut étre admis que par le dosage continu des différentes formes de phosphore
introduit au réseau hydrographique (Haridi er al., 2012). L’apport exagéré de phosphore dans les
écosystemes aquatiques a plusieurs conséquences négatives sur le fonctionnement de ces derniers
(Taammllah et al., 2009). Assimilé par les algues, les phosphates se transforment en phosphore organique
sous I’'influence de la photosynthese. Au-dela de 20 },lg.L'1 en P dans les eaux naturelles, cet élément est
considéré comme un facteur déterminant de 1’eutrophisation des plans d’eau (Rodier et al., 2009). Ce
phénomene d’eutrophisation des plans d’eau douce conduit a la prolifération d’algues, diminue I’oxygene
dissous, perturbe la qualité de 1’eau et réduit la biodiversité dans les écosystemes aquatiques (Huang et
al., 2015). De plus, le développement excessif d’algues croit la turbidité des eaux de surface, modifie leur
couleur et peut étre source d’odeurs nauséabondes. Il s’opere également un appauvrissement du nombre
d’especes de poissons (Deronzier et Choubert, 2004).

La prolifération des algues filamenteuses et 1’envahissement du milieu aquatique par les plantes
aquatiques peuvent également nuire 1’alimentation en eau des municipalités et des industries en bouchant
les filtres qui protegent les conduites d’eau. La détérioration de la qualité générale de I’eau brute
d’approvisionnement et I’apparition de certains types d’algues peuvent aussi compliquer le traitement de

I’eau afin de la rendre potable et affecter ses propriétés organoleptiques (Blais et Patoine, 2002).

I1.5. Pollution des eaux par les phosphates en Algérie

Les barrages et les retenues, affectés par le phénomene d’eutrophisation peuvent étre classés suivant leur
concentration en éléments nutritifs et leur production biologique. Plusieurs tron¢ons d’oueds sont déja
pollués a savoir : Tafna, Mekerra, Chélif, Soummam et Seybouse (Remini, 2007).

Les travaux de Harrat (2007) sur la qualité des eaux de surface de 1’est algérien avaient montré que les
teneurs en phosphates varient entre 0,07 et 2,75 mg/l. La concentration maximale est enregistrée au
niveau du barrage de Hammam Debagh et Ain Dalia.
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Les fortes teneurs en phosphates pourraient provenir des rejets industriels ou de 1’utilisation des engrais
phosphatés. Les rejets urbains au niveau de 1’oued Meboudja, un des affluents de la Seybouse
contribuent fortement a la pollution des eaux de surface et souterraines de la plaine de Annaba
(Bougherira et Aoun-Sebaiti, 2012). Ces mémes auteurs ont montré que les phosphates présents dans les
eaux étudiées sont d’origine agricole.

L’examen des analyses réalisées au niveau de barrage Hammam Grouz (wilaya de Mila) a mis en
évidence 1’augmentation de la concentration des orthophosphates et elle est variable d’une station a une
autre (Aissaoui, 2013). Cette augmentation peut étre attribuée d’une part au lessivage des terres agricoles
du bassin versant traitées par les engrais et d’autre part aux rejets occasionnels des fermes et habitations
voisines.

Les travaux de Bengherbia ef al. (2014) sur 'impact des rejets des eaux usées sur la qualité physico-
chimique et bactériologique de I’oued Beni Aza (Wilaya de Blida) ont montré que les variations des
phosphates présentent de fortes concentrations avec un pic égal a 12,008 mg/l aux mois d’aout et
septembre , ceci est dli principalement aux rejets domestiques.

Les travaux de Douiche (2010) ont montré que la présence des phosphates dans les eaux souterraines de
la région d’Oued Souf est due aux effets des rejets urbains et des eaux stagnantes. La variation de la
teneur en phosphate en avril et Septembre 2007 était respectivement (3,5mg /1 et 4,5 mg /1 de PO4”) et
(0,55 mg /1 et 3 mg /1 de PO,).

Guasmi (2006) a réalisé une étude sur la qualité des eaux de 1’Oued Medjerba située dans la région de
Souk-Ahras qui alimente le barrage d’Ain Dalia dont I’eau est destinée a 1’alimentation en eau potable de
la ville de Souk-Haras et d’autre villes limitrophes. Cette étude a mis en évidence la présence d’une
eutrophisation au niveau de ce cours d’eau. La concentration en phosphore a été trouvé entre 6 et 30 mg /1

sur une période de 07 mois (de Septembre 2002 a Mars 2003).

I1.6. Elimination des phosphates par adsorption

La réduction des taux de phosphates dans les eaux naturelles est nécessaire pour le contrle de
I’eutrophisation et pour éviter d’autres risques sanitaires liés a ce composé. A cet égard, diverses
méthodes sont appliquées pour I’élimination de ce polluant et comprennent les traitements biologiques
(Deronzier et Choubert, 2004), la précipitation chimique par des sels de calcium, de fer ou d’aluminium
(Tchobanoglous et al., 2003), I’échange ionique (Chen et al., 2002), la coagulation-floculation (Youcef
and Achour, 2005) et I’adsorption sur de 1’argile (Shanableh et Elsergany, 2013) et sur le charbon actif
(Youcef et al., 2014 ; Ouakouakey et Youcef, 2016) . Youcef et al. (2014) indiquent que 1’adsorption des
phosphates sur le charbon actif est assez courte en eau minéralisée (30 minutes). Par contre, ce temps

devient plus long (3 heures) en utilisant 1’eau distillée.
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Ces mémes auteurs ont montré que le maximum d’adsorption de phosphates (Cyo = 5 mg /1) est obtenu
pour une dose de charbon actif en poudre égale a 4 g /1.

Kumar et al. (2010) ont trouvé que le maximum d’adsorption peut atteindre une valeur de 7,7 mg /g en
utilisant le charbon actif du Coco-pith (Cy = 10 mg /1, dose de ’adsorbant =4 g/I, t =3 h, pH = 6). Ils ont
indiqué que le rendement est maximal a pH initial (pHp) 6 < pHp < 10 ou les formes prédominantes du
phosphore sont H,PO4 et HPO42'.

Selon Kuo et Lotse (1972), les interactions d’adsorption sont de type physique, rapide et totalement
réversible. Bostrom et al. (1988), ont suggéré que 1’adsorption des ions PO,” implique des liaisons

chimiques, par échange de ligands ou des liaisons covalentes qui forment des précipités actifs.
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Chapitre I : Préparation, caractérisation des argiles et dosage des phosphates

Le présent chapitre a pour objectif de décrire les principales techniques expérimentales utilisées au cours
de notre étude. Tout d’abord nous donnerons un apercu sur la préparation des argiles testées et leur
caractérisation par diffraction des rayons X (DRX). Nous allons ensuite décrire la méthode adoptée pour

le dosage des phosphates.
I.1. Préparation et caractérisation des argiles étudiées

I.1.1. Nature et origine

Les carrieres d'argiles bentonitiques désignées sous le nom de « chantier M'zila » sont situées a 35 Km a
I'ENE de Mostaganem, et a 10 Kilometres a 1'Est du village d'Achastas (figure 4). Le site est accessible et
atteint une centaine de metres. Le gisement est exploité actuellement par 1’entreprise "Bental" Alger,
filiale de l'entreprise nationale des produits miniers non ferreux et des substances utiles (ENOF).
L’exploitation se fait a ciel ouvert, une unité de traitement et de valorisation permet d’obtenir un produit

marchand, utilisé par ’ENAFOR pour la fabrication de boues de forages.
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Figure 4 : Localisation géographique du gisement de M'zila (SIDAM, 1994).
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L’échantillon argileux que nous avons utilisé, est extrait du gisement sous forme de blocs de diametre
supérieur a 1 cm et inférieur a 15 cm, il se présente en masse onctueuse, sa couleur est le vert gris, non
friable par temps sec et gonflante par temps humide. Apres broyage et tamisage, 1’échantillon brut, est

réduit en grains de diametre inférieur ou égal a 0,1 mm.

I.1.2. Purification de la bentonite de gisement

Le matériau argileux utilisé, qui provient du milieu naturel, renferme de ce fait des associations avec des
minéraux tels que les carbonates et les hydroxydes (Khan et al., 1995), qui forment des revétements
couvrant les surfaces des particules argileuses (Caillere et al., 1998a ; Decarreau, 1990). Ces impuretés
sont éliminées par lavage a 1’acide relativement dilué (Duchauffour, 1988). La majeure partie de I’argile

se trouvant dans la fraction inférieure a 2 um.

L’argile brute, de masse égale a 70 g, est d’abord délayée dans un récipient haut de six litres avec 1’eau
distillée sous agitation pendant 24 heures pour permettre aux feuillets de 1’argile de se disperser. Apres
agitation, la suspension est passée sur le tamis de 50 um, puis on ’acidifie, avec une solution centimolaire
d’acide chlorhydrique, jusqu’a un pH égale a 2.

La suspension obtenue est agitée pendant 4 h, ensuite décantée. On lave le mélange a I’eau distillée
jusqu’a ce que le liquide surmontant le culot reste opalescent, ce qui indique le début de la défloculation.
La suspension est mise en agitation suivie d’une décantation, avec remplacement de la solution
surnageant par I’eau distillée. Enfin, L’argile, en suspension dans 1’eau, est ensuite récupérée sur une
hauteur de 15 cm. Cette opération permet d’avoir des fractions granulométriques bien définies, de taille
inférieure a 2 um. La suspension d’argile récupérée apres lavage a 1’acide chlorhydrique son pH est ajusté
a la valeur 7 avec une solution décinormale de soude ensuite, est rendue sodique par agitation mécanique
au sein d’une solution de NaCl 1 N. Grace a une série de lavage a I’eau distillée, on provoque la
dispersion de ’argile qu’est alors mise a sédimenter. On effectue des prélevements dans les éprouvettes
hautes de deux litres, a des profondeurs et a des moments déterminés. Cette opération est répétée deux
fois de suite afin de permettre d’accéder a un taux maximal d’échange cationique. L’ argile sodique ainsi
obtenue est lavée a I’eau distillée plusieurs fois, homogénéisée par agitation mécanique, dialysée jusqu'a
test négatif de nitrate d’argent puis séchée a 60 °C. Le solide obtenu est désigné par la suite par argile

purifiée et noté A-Na.
I.1.3. Préparation de I’argile modifiée

La modification des argiles exploite les propriétés caractéristiques de ces matériaux qui sont la capacité

d’échange et I’aptitude au gonflement, pour fixer entre leurs feuillets des especes volumineuses.
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La procédure d’insertion des especes minérales : polycations aluminiques Al;; dans 1’espace interfoliaire
de notre argile sodique (A-Na), en vue de son utilisation dans le piégeage des polluants, est inspirée des
travaux antérieurs (Furrer et al., 1992 ; Bakhti et al., 2005 ; Cabrera et al., 2012). La figure 5 présente

briecvement 1’enchainement des diverses étapes de cette préparation.

De tous les polymeres cationiques étudiés, celui dont la nature exacte (composition chimique, structure et
charge) est bien définie, est le polymere d’aluminium [Al;304 (OH)24 (H2012)]7+, noté Aljs. Il s’agit d’un
tétragédre d’aluminium entouré de douze octa¢dres d’aluminium, 1’ensemble ayant un diametre de 1’ordre
de 10 A (Bergaya et al., 2006). L’hydrolyse d’un sel d’aluminium par une base est la méthode la plus

utilisée pour 1’obtention des polymeres hydroxyaluminiques en solution.

La source des polymeres d’aluminium, est une solution de Al (NOs3)s, 9H,0 hydrolysée par une solution
de soude jusqu’a I’obtention d’un rapport OH/Al = 2,2 et d’une concentration totale en Al a 0,2 mole/l en
fin d’hydrolyse. Apres 24 h sous agitation forte, a température ambiante, le pH de cette solution est de
4,21. Elle est alors ajoutée goutte a goutte a une suspension d’argile sodique a 6,5 g/, jusqu’a 1’obtention
d’un rapport Al/Argile = 7,7 mmol/g; le mélange est agité pendant 24 heures a température ambiante, puis
filtré et lavé quatre fois par 1’eau distillée. La phase solide est séchée dans une étuve a 60°C. L’argile

intercalée par des polycations aluminiques obtenue est notée A-I.

Argile naturelle MatH A1 (NO:z): SHaO

(0,44 mole/D (0,2 moleT

v

Lavage & I'HC1 10917

}

Homoionisation par MalZl

Purification

h 4

frgile sedigue A-Na Ajoutée goutte & goutte Solution de

al/argle=7mmel/g L4, 304 (OH)2 (2 O)12]™

Argile intercalée AT

Figure 5 : Organigramme montrant les différentes étapes suivies pour I’obtention de I’argile
modifiée.
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1.1.4. Mesure de la capacité d’échange cationique de I’argile purifiée

Pour la détermination de la capacité d’échange cationique de notre matériau argileux, nous avons eu

recours a la méthode conductimétrique (Chiu et al., 1990).

On met en suspension 0,3 g d’argile purifiée dans 50 ml d’eau distillée, on agite la suspension pendant 2
heures. On ajoute a la suspension 100 ml de la solution de BaCl, et on ajuste le pH a la valeur 7,8 par la
trié¢thanolamine. Le mélange est maintenu sous agitation a la température ambiante pendant 4 heures. On
répete cette opération afin d’assurer une saturation complete de 1’échantillon ensuite on filtre la solution
et le solide récupéré est lavé plusieurs fois jusqu'a test négatif au nitrate d’argent (absence de chlorures)
puis séché a la température de 60 °C. On met 0,1 g d’argile en suspension avec 25 ml de d’eau distillée.
On agite au moyen d’un agitateur magnétique avec titrage classique a 1’aide d’une solution de ZnSO4
(0,0125 M) on note apres chaque addition de 0,5 ml de la solution titrante, la valeur de conductance apres
stabilisation. Pour avoir une meilleure précision dans les résultats et pour tenir compte, autant que
possible, de la participation de chaque ion a la mesure de la conductivité, on a apporté une correction sur
les valeurs de la conductance pour compenser les effets de dilution (équation 1).

C@éelle) — ). Cotée)
V

Avec : C : la conductance ; V : le volume initial et v : le volume ajouté.

Pour le test a blanc, on a établi la courbe de titrage en absence de 1’argile, pour déterminer la variation de

la conductivité en fonction du volume de ZnSO;, versé (figure 6).
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Figure 6 : Variation de la conductance en fonction du volume de ZnSO4 ajouté en absence de

I’argile.
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Figure 7 : Variation de la conductance en fonction du volume de ZnSQO4 en présence de I’argile.

Le point équivalent (I’intersection des deux demies droites) est obtenu graphiquement, par calcul de
régression et égalisation des équations des deux branches linéaires du graphe (figure 7). Soit (v) le

nombre de millilitres de la solution de sulfate de zinc de formule (ZnSO4, 7H,0). (Equation 2).
C.E.C = (0,0125 x 2) x v x 1000 méq /100 g argile 2)

Il ressort de I’examen des résultats représentés sur la figure 6, que la valeur de la capacité d’échange

cationique de D’argile étudiée est :

C.E.C =70 méq/ 100 g d’argile

I.1.5. Caractérisation par diffraction des rayons X des argiles étudiées

La diffraction des rayons X est une technique d’étude de la structure des argiles. On fait appel a cette
analyse, le plus souvent, pour déterminer la nature des argiles et pour avoir des renseignements sur le
feuillet et sur I’espace interfeuillet (Bruand and Prost, 1986). Dans cette étude, Les analyses par
diffraction des rayons X ont été effectuées a 1’aide d’un diffractometre Bruker D8- Advance (raie K, du
cuivre A = 1,54 A, 40 kV, 20 mA). La détermination de la famille des minéraux argileux a été obtenue
grace au déplacement de la raie principale correspondant a la diffraction sur le plan (001) et ce, sous

I’action de traitements particuliers (Bruand and Prost, 1986 ; Ben Hadj-Amara et al., 1987).
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Sur les figures 8 et 9 sont reportées les allures des diffractogrammes de rayons X des argiles sodique (A-
Na) et intercalée (A-I).

Le diffractogramme RX de Dargile purifiée (figure 8) met en évidence une raie de diffraction
correspondant a une distance interréticulaire de 12,53 A, raie généralement attribuée a une chlorite
gonflante, smectite ou vermiculite, minéraux argileux ayant des distances interfoliaires proches. 1l fait

apparaitre aussi les raies caractéristiques de Iillite (10,02, 4,47 et 3,34 A), de la kaolinite (7,09 ; 3,79 ;
2,57 et 2,46 A) et les raies caractéristiques de la calcite (2,28 et 2,12 10\) (Chevalier and Dejou, 1982).
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Figure 8 : Diffractogramme de rayons X de A-Na.

Nous constatons que la distance réticulaire doo; qui était initialement de 12,53 A (figure 8) croit jusqu’a
17,87 A apres intercalation des polycations aluminiques entre les feuillets de 1’argile sodique (figure 9).
Des observations analogues ont été€ rapportées par plusieurs auteurs (Runliang et al., 2009 ; Zonghua et
al., 2010). Il ressort également de la figure 9, que la raie (001) est individualisée, ce qui suggere, que les

espacements sont uniformes (Bakhti et al., 2001).
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Figure 9 : Diffractogramme de rayons X de A-I.

1.2. Dosage des phosphates

1.2.1. Préparation de la solution mere de phosphate

La solution utilisée comme source de phosphate est préparée en dissolvant 0,440 g de
dihydrogénophosphate de potassium séché de formule KH,PO, et de masse molaire 136,09 g.mole™,
souvent abrégé en KDP dans 1000 ml d’eau distillée. Ce choix est fait d’une part, pour &tre tres proche
de la forme de phosphate biodisponible (PO4’3, HPO42', H,POy’) présente dans les eaux usées (Nesbitt,
1986) et d’autre part a cause de la grande solubilité de KDP.

1.2.2. Principe du dosage

Le dosage des phosphates dans les solutions testées a été fait selon la norme européenne NF EN 1189
Janvier 1996. Les ions orthophosphates réagissent avec une solution acide contenant des ions molybdate
et d’antimoine pour former un complexe d’antimonyl-phospho-molybdate. La réduction du complexe par
I’acide ascorbique donne un complexe de molybdene coloré en bleu. La teneur en phosphates peut €tre

exprimée en mg/l de P, de PO4‘3 ou de P,Os par la relation (Rodier et al., 2009) :
1 mg/l PO4> = 0,747 mg/l P,05 = 0,326 mg/l P

Pour déterminer la concentration en orthophosphates présents, on mesure 1’absorbance de ce complexe.
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L’étude de son spectre visible a des longueurs d’onde comprises entre 400 et 800 nm, réalisée a 1’aide
d’un spectrophotometre UV-visible type JENWAY 6305 muni d’une cuve de 1cm de largeur, a permis de
déterminer la longueur d’onde qui correspond au maximum d’absorbance (Ayax), elle est de I’ordre de

700nm.
1.2.3. Préparation des solutions étalons

Nous avons préparé des solutions étalons a des concentrations comprises entre O et 1 mg/l en P dans des
fioles jaugées de 25 ml a partir de la solution mere qui a été diluée 100 fois.
Le réactif combiné a été préparé a partir de :

- 50 ml de la solution d’acide sulfurique (d = 1,84, a 15% environ en volume);

- 5 ml de la solution de tartrate de potassium et d’antimoine (a 2,8 g/1);

- 15 ml de la solution de molybdate d’ammonium (a 40 g/1).
Ce réactif a été conservé au réfrigérateur a 4°C.
Dans chaque fiole contenant la solution étalon, on introduit 1 ml de solution d’acide ascorbique a 20 g/I.
Apres agitation, on rajoute 4 ml de réactif combiné, on mélange et on complete le volume a 25 ml. Apres

30 minutes, la coloration se stabilise et on peut effecteur la mesure au spectrophotometre UV-visible.

En accord avec la loi de Beer-Lambert, la densité optique mesurée est linéairement proportionnelle a la

concentration en P (figure 10).
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Figure 10 : Courbe d’étalonnage utilisée pour le dosage des phosphates.
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Chapitre II : Application de I’argile intercalée pour I’élimination des phosphates

Dans ce chapitre nous nous sommes proposé d’étudier I’élimination des phosphates par adsorption sur
une argile intercalée. A cet effet, nous avons étudié ’effet de certains parametres importants sur le
pouvoir adsorbant du matériau testé, en particulier, le temps de contact, le pH de la solution, la masse de

I’adsorbant, ainsi que la concentration initiale en phosphates.

I1. 1. Cinétique d’adsorption

Cette expérience nous permet de déterminer la durée minimale d'agitation permettant d'atteindre
I’équilibre. Deux concentrations initiales en phosphates Cy ont été utilisées de facon a observer l'influence
de ce parametre sur les cinétiques d’adsorption. Pour cette étude 30 mg d’argile intercalée ont été ajoutées
a 50 mL de différentes solutions de phosphates aux concentrations de 10 et 100 mg/L en P. L’ensemble
est hermétiquement fermé et placé sous agitation orbitale a la température ambiante (20°C). Apres un
temps d’agitation (r) donné, les suspensions sont centrifugées et les fractions liquides obtenues sont
filtrées et dosées par colorimétrie. Pour chaque échantillon les concentrations résiduelles de phosphate en
solution mesurées, permettent de déduire la quantité de phosphates retenue a chaque instant ¢ (gf). La
quantité de phosphates retenue par unité de poids de solide (Q,, en mg/g) s’obtient a partir de la

différence entre les concentrations initiales et les concentrations aux temps ¢ (équation 3) :

Q.= =V 3)

Ou X : la différence entre la concentration initiale et les concentrations aux temps ¢ ; m : la masse de

I’argile et V : le volume de la solution.

Pour examiner le mécanisme du processus d’adsorption des solutés tel que la vitesse d’adsorption, des

modeles cinétiques sont utilisés pour 1’analyse des résultats expérimentaux.
IL. 1. 1. Modéele cinétique de premier ordre (équation de lagergren)

Le modele cinétique du premier ordre peut étre exprimé par I’équation de Lagergren de la forme

(équation 4) :

LK (0.-0.)

t

“4)

Apres intégration de 1’équation 1 entre les instantes t = 0 et t = t on obtient (équation 5)

Log (Qe-Qa) = logQ. - &)

t
2,303
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Ou Qe et Qa (mg/g) : les quantités absorbées du soluté par unité de masse de 1’adsorbant respectivement a
I’équilibre et au temps 7 ; k; (rnn'l) : la constante de vitesse d’adsorption du premier ordre et ¢ (mn) : le

temps de contact.

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de log (Qe - Qa) en fonction du temps t

donne une droite de pente et d’ordonnée a I’origine log (Qe).

’

II. 1. 2. Modeéele cinétique de second ordre

Ce modele peut étre exprimé par une équation de la forme (équation 6) :

% — Ky (02 - 0u)° (6)

dt.__

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne (équation 7) :

/0= 1/K20.0° + 1/Q., 1 (7)

Ou Q. et Q, représentent les quantités adsorbées du soluté par unité de masse de 1’adsorbant (mg/g)
respectivement a 1’équilibre et au temps ¢ ; K; (g/mg * mn) : la constante de vitesse apparente du second

ordre et # (mn) : le temps de contact.

Le tracé de #/Q, en fonction du temps t donnera une droite de pente 1/Q,.; et d’ordonnée a 1’origine
1/(K2Q62)2. Ces valeurs obtenues permettent de déterminer la constante de vitesse apparente K, et la

capacité d’adsorption du matériau Q.

I1. 2. Influence du pH

L’influence du pH a été étudiée dans la gamme des valeurs de 4,5 a 11 sur des suspensions de 30 mg de
solide dans 50 ml de solution de phosphates a 25 mg/l en P dont le pH est ajusté a la valeur désirée par
des solutions décinormales d’acide chlorhydrique ou d’hydroxyde de sodium. Apres 24 heures
d’agitation, les mélanges sont retirés puis, centrifugés. Les surnageants sont filtrés et leurs concentrations

en phosphates sont déterminées par colorimétrie.
I1. 3. Effet du rapport solide /solution

Afin d’étudier I’effet du rapport solide/solution sur 1’adsorption des phosphates, des volumes de 50 ml de
la solution de phosphates a 25 mg/I ont été mis en contact avec des masses de 1’adsorbant comprises entre

10 et 40 mg sous agitation durant 24 heures.
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I1. 4. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption ont été établies, a la température ambiante, en utilisant des suspensions de 25
mg de 1’adsorbant (argile intercalée), dans 50 ml de solution a teneur croissante en phosphates (0 a
100mg/l en P). Les suspensions obtenues sont agitées pendant 24 heures, puis centrifugées. Dans les

surnageants filtrés, on mesure la concentration totale d’équilibre en phosphates.

Les modeles les plus couramment cités dans des travaux de la littérature, concernant des études se
rapportant aux phénomenes qui régissent les interactions entre ce type d’argile et des especes chimiques

organiques ou minérales (Bergaoui et al., 1995), sont ceux de Freundlich et de Langmuir.

11. 4. 1. Modeéle de Freundlich

Il s’agit d’une équation qui est souvent employée dans la représentation pratique de 1’équilibre
d’adsorption entre le soluté et la surface de I’adsorbant (Chevalier ef al.,, 1994). L’équation se présente

sous la forme (équation 8) :
Q=K.C."] ®)
Avec :
Q. : quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mg/g) ;
C. : concentration du soluté a I’équilibre (mg/]) ;

K ; n : constantes de Freundlich.

La linéarisation de I’équation 8 conduit a la relation suivante :

|log (Qa)= log (K) +1/n log(Ce) | (€))

En tracant log (Q,)=f (log (c.)) on pourra déterminer les valeurs des constantes K et n de Freundlich.
IL. 4. 2. Modele de Langmuir
C’est un modele simple largement utilisé. Il est basé sur les hypotheses suivantes :

» 1’espece adsorbée est située sur un site bien défini de 1’adsorbant (adsorption localisée) ;
» chaque site n’est susceptible de fixer qu’une seule espece adsorbée ;
» 1’énergie d’adsorption de tous les sites est indépendante de la présence des especes adsorbées sur

les sites voisins ;
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Ce modele et traduit par I’équation 10 (Bakhti et al., 2001) :

Qe=Q.*b* Cc/(14+b * C. ) (10)

Q. : capacité maximum d’adsorption du solide (mg /g)
b : constante d’équilibre ;
C. : concentration du soluté a I’équilibre (mg/1) ;

Q. : quantité adsorbée du soluté par g d’adsorbant (mg/g) a I’équilibre.

Cette équation est linéariseé sous la forme (équation 11) :

C/Q.= (1/Q.b) + (C/Q,)] (11)

Le tracé C./Q.=f(C.) permet de déduire les valeurs de Q, et b.

I1.5. Etude de l’élimination des phosphates
IL.5.1. Cinétique

Les tracés des quantités de phosphates fixées sur 1’argile intercalée en fonction du temps de contact pour
les deux concentrations sont présentés sur la figure 11. Nous avons prolongé les expériences pendant 24
heures bien que le temps d’équilibre a été atteint apres 8 heures d’agitation. L’équilibre se manifestait par
une constance de la concentration résiduelle en phosphates. On note aussi que I’adsorption est plus rapide

a son début qu’a sa fin.
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Figure 11 : Cinétique de fixation des phosphates sur A-I.
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Le modele de pseudo-second ordre a été testé sur les données expérimentales issues de I’adsorption des
phosphates sur 1’argile intercalée. Les résultats sont présentés sur la figure 12 et les différents indices
inhérents au modele sont présentés dans le tableau 3. L’analyse des résultats montre une bonne similitude
entre les valeurs de g. expérimentales et celles de g. calculées a partir des données du modele avec des
coefficients de corrélation supérieures a 0,99. Le modele pseudo-second ordre est donc adapté pour
décrire 1’adsorption des phosphates sur notre support. Ces résultats corroborent plusieurs études (Yan et

al., 2010 ; Hamdi et Srasra, 2012 ; Deng et Shi, 2015 ; Huang et al., 2015 ; Jiang et al., 2016).
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Figure 12 : Cinétique du pseudo-second ordre de la rétention des phosphates par A-L.

Tableau 3 : Parametres du pseudo-second ordre de rétention des phosphates par A-I.

Cinétique d’ordre 2
Qe.exp Q. K, R’
(mg.g™) (mg.g") (g mgh™)
10 mg/l 3,09 3,33 0,2 0,995
100 mg/1 24,74 25, 64 0,072 0,999
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I1.5.2. Effet de pH

Les résultats des quantités des phosphates fixées sur I’argile A-I en fonction du pH sont présentés sur la
figure 13. Nous remarquons que pour un pH = 4,5, I’adsorption est maximale. Au dela de cette valeur,
I’efficacité d’adsorption diminue. Cette diminution de 1’adsorption est attribuée a la compétition des
phosphates avec les ions carbonates pour les mémes sites d’adsorption. Des résultats similaires sur I’effet
de pH sur [I’adsorption des phosphates par les argiles ont été trouvés par Hamdi et Srasra (2012),
Shanableh et Elsergany (2013) et Jiang et al. (2016). D’apres Reed et al. (2000), 1’adsorption des
phosphates sur 1’argile peut s’effectuer par une interaction chimique et par des forces d’attraction
électrostatiques. A des pH entre 3 et 5, il y aurait une forte attraction entre les sites positifs et les ions

H,PO4 qui sont les formes dominantes dans cette gamme de pH.
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Figure 13 : Effet du pH de la solution sur I’élimination des phosphates par A-I.

I1.5.3. Effet du rapport solide/solution

Pour une meilleure optimisation de I’adsorption des phosphates, une étude de ’effet de la variation du
rapport solide/solution a ét€ réalisée et les résultats sont présentés dans la figure 14.

Nous constatons que I’élimination des phosphates est affectée par une variation de la masse de
I’adsorbant. Ceci provient du fait que lorsque la masse de 1’adsorbant diminue, les cristallites tendent a se
disperser, ce qui engendre une augmentation de la surface totale des particules de I’adsorbant disponible a
la fixation des phosphates. Des résultats similaires ont d’ailleurs été reportés par d’autres auteurs (Deng et

Shi, 2015 ; Tanyol et al., 2015).
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Figure 14 : Effet du rapport solide/solution sur I’élimination des phosphates par A-I.

I1.5.4. Isotherme d’adsorption des phosphates

Les résultats de 1’adsorption des phosphates sur A-I sont portés sur la figure 15. Nous remarquons que
I’adsorption est tres sensiblement influencée par la concentration initiale. Elle augmente avec la
concentration initiale de 1’adsorbat avec une forte adsorption au départ, suivie d’une adsorption lente qui

tende a un maximum indiqué par I’apparition d’un plateau.
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Figure 15 : Isotherme d’adsorption des phosphates par A-I.
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Les résultats expérimentaux de 1’adsorption obtenus sont traités suivant les équations linearisées de
Freundlich et de Langmuir. L’examen des résultats présentés aux figures 16 et 17 indique que le modele
de Freundlich, dans le domaine des concentrations initiales inférieures ou égales 2 40 mg.L", convient
pour décrire la rétention des phosphates. En revanche, la rétention de ces polluants sur le matériau A-I
apparait bien corrélée avec le modele de Langmuir aux concentrations supérieures a 40 mg.L'l.
L’exploitation des équations des droites permet de calculer les parametres de Freundlich et de Langmuir

(parametres k, n, Qg et b) qui sont regroupés dans le tableau 4.
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Figure 16 : Isotherme d’adsorption des phosphates par A-I selon le modéle de Freundlich.
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Figure 17: Isotherme d’adsorption des phosphates par A-I selon le modele de Langmuir.
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Tableau 4 : Constantes de Freundlich et de Langmuir pour le matériau A-I.

Modé¢le de Freundlich Modé¢le de Langmuir
K n R’ Qmax b R
(mg.g™)
5< Co<40 40< Cy <100
4,67 1,64 0,961 31,25 0,133 0,997
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Conclusion générale

Ce modeste travail s’inscrit dans le cadre d’une contribution environnementale. Dans ce contexte, la
présente étude a eu pour objectif principal d’étudier 1’élimination des phosphates par adsorption sur une
argile extraite du gisement de M’Zila (Mostaganem), en étudiant 1’effet des différents parametres

réactionnels sur le mécanisme d’adsorption.

L’argile naturelle utilisée est purifiée par sédimentation ensuite homoionisée par le sodium. Elle est
caractérisée par des analyses physico-chimiques. Les résultats obtenus ont montré que ce matériau
argileux est constitué d’un interstratifié smectite-illite a dominance smectite renfermant la kaolinite, la

calcite et le quartz comme impuretés. Sa capacité d’échange cationique est de I’ordre de 70 méq/100g.

L’opération de la modification de I’argile purifiée a ét€ menée dans les meilleures conditions. En effet,
I’analyse cristallographique a confirmé que 1’intercalation des polycations aluminiques entre les feuillets
de I’argile sodique a bien eu lieu. Les caractéristiques obtenues de ce dernier correspondent bien a celles

d’une argile intercalée.
Les résultats d’adsorption des phosphates par A-I ont montré que :

e [’équilibre de la cinétique d’adsorption a été atteint apres 8 heures d’agitation. La modélisation de
la cinétique d’adsorption a révélé sa conformité au modele pseudo- second ordre.

e [’adsorption est maximale pour un pH = 4,5. Au dela de cette valeur, 1’efficacité d’adsorption
diminue.

e La diminution du rapport solide/solution de 0,8 a 0,2 g.L'1 entraine une augmentation de la
quantité fixée des phosphates par A-I.

e L’isotherme d’adsorption a montré que le traitement de solutions contenant de 5 a 100 mg/l a
donné des résultats prometteurs.

e Le modele de Langmuir est en adéquation avec les résultats de 1’isotherme d’adsorption des

phosphates ou les valeurs du coefficient de détermination R? sont supérieures a 0,99.

Enfin, cette étude va constituer une source importante d’informations sur 1’utilisation de I’argile de

M’Zila dans le domaine de piégeage de polluants minéraux notamment les phosphates.
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Résumé

L’objectif de ce travail est d’étudier 1’élimination par adsorption des phosphates dans des solutions
aqueuses par une argile extraite du gisement de M’Zila (Mostaganem). L’argile naturelle utilisée est
rendue sodique puis modifiée par intercalation des polycations aluminiques entre ses feuillets. L’argile
obtenue est dite intercalée. L’€tude de caractérisation par diffraction aux rayons X, a confirmé
I’intercalation des polycations aluminiques dans I’espace inter-lamellaire de 1’argile sodique.

L’effet de certains parametres réactionnels influant 1’adsorption a été étudié et ’application des modeles
de la cinétique et de I’équilibre d’adsorption a été détaillée. Les résultats des essais d’adsorption ont
montré une efficacité de 1’adsorbant testé vis-a-vis de 1’élimination des phosphates. Le traitement de
solutions contenant de 5 a 100 mg/l a donné des résultats prometteurs. La capacité d’élimination est
d’environ 31,25 mg en P / g d’argile intercalée. En effet, ce matériau pourrait constituer d’intéressant

support pour le piégeage de ces polluants.

Mots clés : Phosphate, argile intercalée, adsorption.

Abstract

The aim of this work is to study the removal by adsorption of phosphate in aqueous solutions by a clay
extracted from the M'Zila deposit (Mostaganem). The natural clay became sodic then modified by
intercalation of aluminic polycations between its layers. The clay obtained is said intercalated clay. The
X-ray diffraction characterization study confirmed the intercalation of aluminic polycations in the inter-
lamellar space of sodic clay. Effect of certain reaction parameters influencing adsorption was studied and
the application of kinetic and adsorption equilibrium models was detailed. The results of the adsorption
tests showed an effectiveness of tested adsorbent in elimination of phosphate. The treatment of solutions
containing from 5 to 100 mg/l gave promising results. The removal capacity is about 31,25 mg of P / g of

intercalated clay. This material could be an interesting support for the trapping of these pollutants.

Key words : Phosphate, intercalated clay, adsorption.




