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RESUME

La production de 1’acide phosphorique selon le procédé par voie humide engendre
I’accumulation d’une grande quantité d’un sous-produit, considéré comme un déchet appelé
phosphogypse (PG), contenant une grande variété de métaux lourds. Ce matériau est rejeté dans
I’environnement sans aucun traitement, ce qui forme une source significative de contamination a
longue durée. Le principal objet de ce travail est de proposer une solution de valorisation du
procédé de fabrication de 1’acide phosphorique qui tient compte des contraintes économiques,
techniques et environnementales.

En effet, en premier temps, le phosphogypse a été utilisé comme un adsorbant pour
I’¢limination simultanée des ions métalliques Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) des solutions aqueuses. En
deuxiéme temps, nous avons effectué un procédé pareil pour I’élimination simultanée de ces
métaux a partir de solution d’acide phosphorique en utilisant 1’argile naturelle (AN). Les effets de
quelques parametres physico-chimiques sur D’efficacité d’élimination ont été étudiés. Les
principales techniques utilisées pour la caractérisation des adsorbants sont la microscopie
électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (IRTF) et I’analyse thermique (ATG-ATD). Ainsi, les modeles décrivant
I’efficacité d’élimination simultanée de ces métaux ont été calculés en utilisant une optimisation
multi-réponse. Ainsi, les paramétres optimaux des processus d’adsorption qui maximisent
simultanément I'efficacité d'élimination des ions métalliques ont été déterminés.

Les modeéles calculés pourraient prédire correctement les réponses et fournir des données
appropriées pour renforcer le processus d’adsorption avec un niveau de confiance le plus €levé. En
outre, le phosphogypse s’est comporté plus sélectif pour le cadmium suivi du cuivre et le zinc. Ce
travail fournit le cadre de la valorisation du phosphogypse et la purification de D’acide
phosphorique avec réduction des nuisances environnementales et récupération des métaux lourds.

Mots-clés : Phosphogypse, Argile naturelle, Acide phosphorique, Métaux lourds, Adsorption
compétitive, Optimisation multi-réponse.



ABSTRACT

The production of phosphoric acid using the wet process results in the accumulation of a
large quantity of a by-product considered a waste called phosphogypsum (PG), containing a wide
variety of heavy metals. This material is released into the environment without any treatment,
which forms a significant source of long-term contamination. The main purpose of this work is to
propose a solution for the valorization of the phosphoric acid manufacturing process that takes
into account economic, technical and environmental constraints.

First, phosphogypsum was used as an adsorbent for the simultaneous removal of Cd(ll),
Cu(Il) and Zn(I1) metal ions from aqueous solutions. Secondly, we performed a similar process for
the simultaneous removal of these metal ions from the phosphoric acid solution using natural clay
(NC). The effects of some physico-chemical parameters on the elimination efficiency have been
studied. The main adsorbent characterization techniques such as scanning electron microscopy
(SEM), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermal
analysis (ATG-DTG) have been used. Models describing metal ion removal efficiency were
calculated using multi-response optimization. Thus, the optimal parameters of the adsorption
processes that simultaneously maximize the metal ions removal efficiency were determined.
According to the obtained results, the model equations were well adjusted by quadratic equations
with the highest level of confidence.

The calculated models could correctly predict the responses and provide appropriate data
to strengthen the adsorption process. Furthermore, phosphogypsum was more selective towards
cadmium followed by copper and zinc. This work provides the framework for the valorization of
phosphogypsum and the purification of phosphoric acid with the reduction of environmental
nuisances and recovery of heavy metals.

Keywords: Phosphogypsum, Natural clay, Phosphoric acid, Heavy metals, Competitive
adsorption.
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La pollution par les métaux lourds est considérée comme 1’un des problemes
environnementaux les plus graves [1]. Ils sont souvent rejetés par un certain nombre d’industries,
telles que les installations de métallisation, les opérations miniéres et les tanneries, ce qui peut
entrainer la contamination de 1’eau douce et du milieu marin [2]. Les métaux lourds ne sont pas
biodégradables et restent dans 1’environnement et, grace a un processus de bioaccumulation dans
les plantes et les animaux, ils peuvent entrer dans la chaine alimentaire et avoir des effets néfastes
sur la santé humaine, provoquant diverses maladies et troubles [3]. Parmi les divers métaux lourds
qui sont abondants dans 1’environnement, le cadmium, le cuivre et le zinc sont bien connus par
leur toxicité [4-6]. On les trouve dans la nature et leur concentration varie d’une région a 1’autre
[7].

Généralement, de nombreuses méthodes telles que la coagulation, le processus
membranaire, 1’oxydation et la réduction, 1’échange d’ions, la précipitation et 1’adsorption sont
utilisées pour I’élimination des métaux lourds de I’eau et des eaux usées [8-13]. Cependant, la
plupart d’entre eux n’aboutissent pas a une dépollution satisfaisante compte tenu des colts
opérationnels [14]. Cela a encouragé les chercheurs a trouver des méthodes efficaces et peu
colteux. De toutes les techniques de traitement, 1’adsorption est la plus efficace car elle est
économiquement efficace. L adsorption a une interface solide-liquide peut étre définie comme le
transfert de I’adsorbat (phase aqueuse) vers les sites actifs de 1’adsorbant (phase solide), via la
force de VVan Deer Waals ou la liaison chimique aux interfaces limites [15]. Ces derniers temps, un
intérét s’est manifesté dans 1’étude de matériaux a faible colt pour éliminer les ions de métaux
lourds des effluents liquides [16]. En général, un adsorbant peut étre considéré comme peu
cotiteux s’il nécessite peu de traitement, s’il est de nature abondante ou s’il est un sous-produit ou
un déchet de l'industrie. De nombreux déchets ou sous-produits pourraient étre utilisés comme
adsorbants prometteurs pour éliminer de nombreux métaux lourds des solutions aqueuses [17].
Aussi la présence, dans les solutions aqueuses, d’une matrice minérale naturelle entraine
inévitablement des compétitions entre espéces, engendrant des phénoménes assez complexes. En
fait chaque solution contaminee constitue un cas particulier et il est essentiel de connaitre, dans
des conditions réelles de fonctionnement, la capacité d’adsorption de 1’adsorbant pouvant étre
atteinte, vis-a-vis des métaux.

L’acide phosphorique est produit par des procédés thermiques ou humides. Plus de 60% de
I’acide phosphorique dans le monde est produit par voie humide, c’est-a-dire 1’attaque du

phosphate par ’acide sulfurique [18]. La production d’une tonne de I’acide phosphorique par voie
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humide donne 5 tonnes de phosphogypse (sous-produit), ce qui pose un sérieux probléeme de
stockage [19]. Différentes applications de valorisation du phosphogypse ont été proposées. Il peut
étre ajouté au ciment [20,21], amendement du sol agricole [22], dans I’industrie céramique [23].
Son application pour 1’élimination des métaux lourds est étudiée de maniére approfondie. Dans la
littérature, de nombreuses études ont montré la capacité du phosphogypse a éliminer les métaux
lourds tels que 1’arsenic, le cuivre, le plomb, le zinc, etc. [24,25]. Le phosphogypse naturel
contient de nombreux contaminants, qui peuvent plutot les renvoyer dans I’environnement.
Cependant, le gypse synthétique est uniquement composé de CaSOa, H20 et CaHPOs, ce qui est
meilleur que le phosphogypse naturel. Par conséquent, il est considéré comme un adsorbant pour
éliminer les métaux lourds des solutions aqueuses dans la présente recherche. A ce jour, de
nombreuses recherches ont été¢ effectuées sur I’étude de 1’adsorption d’ion métallique unique sur le
phosphogypse a partir de solutions aqueuses, mais 1’adsorption compétitive de mélanges multi-
métalliques n’a pas encore été réalisée, sur la base des données dont nous disposons.

Pour le procédé humide, les impuretés de la roche phosphatée entrent également dans la
réaction avec [’acide sulfurique et se retrouvent dans 1’acide phosphorique sous forme
d’impuretés. En raison de I’existence de différents minéraux, la quantité d’impuretés dans 1’acide
phosphorique différe d’une région a I’autre. Le cadmium, le cuivre et le zinc font partie des
impuretés qui pénétrent dans 1’acide [26]. Par la consommation d’engrais chimiques, les impuretés
mentionnées peuvent pénétrer dans le corps humain. Par conséquent, 1’acide phosphorique impur
ne peut pas é€tre utilisé et doit étre purifié. La mise en ceuvre des techniques de purification de
I’acide phosphorique deviendra de plus en plus obligatoire, car les effets néfastes des métaux
lourds ont déja conduit de nombreux pays a mettre en place des réglementations pour limiter la
teneur en ces métaux des engrais [27]. Plusieurs techniques sont utilisées pour la purification de
I’acide phosphorique, notamment 1’extraction liquide-liquide et I’adsorption qui fait I’objet de ce
travail.

Une large gamme d’adsorbants naturels a faible colit peut étre testée pour améliorer
I’adsorption des métaux lourds. L’argile naturelle (AN) est un matériau compose principalement
de minéraux avec des cristallites tres fines. Elle a été largement utilisee comme adsorbant pour
I’élimination des métaux lourds de la solution aqueuse en raison de plusieurs propriétés physico-
chimiques telles que la capacité d’adsorption et de gonflement de 1’eau, la structure en couches, le
potentiel d’échange d’ions, la stabilite chimique et mécanique et la grande surface spécifique

[28,29]. Le mécanisme d’adsorption aux surfaces argileuses est strictement lié a la double nature

3
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de la charge de surface, a la fois de nature permanente et variable. Un certain nombre de
mécanismes étaient censés étre actifs dans la sorption des ions métalliques par ces adsorbants.
Certains de ces mecanismes sont l'adsorption chimique, l'adsorption physique et la micro-
précipitation [30,31].

Les essais expérimentaux sont longs et assez colteux. Depuis une vingtaine, les statistiques
ont évolué dans différentes directions, parmi lesquelles les plans d’expériences. Grace a la
diffusion de la qualité dans les entreprises et a la facilité d'acces aux moyens de calcul, les plans
d’expériences prennent une place plus importante. Ils vont aider I’expérimentateur a structurer sa
démarche expérimentale de maniére différente, a confronter et a valider ses propres hypotheses, a
mieux comprendre les phénomeénes étudiés et a résoudre les problémes. Cependant I’utilisation de
ces plans d’expériences dans le domaine des procédés d'adsorption nécessite la connaissance des
facteurs qui déterminent les conditions d’élimination des métaux lourds tels que les parametres
d’équilibre déterminés a partir d’isothermes d’adsorption, les cinétiques d’adsorption et la
sélectivité. D’une maniere générale pour un probléme d’optimisation, on définit un objectif
(réponse), que 1’on cherche a optimiser (minimiser ou maximiser) par rapport a des parametres
concernés. Un tel objectif présente habituellement une seule réponse mais les enjeux industriels
d’aujourd’hui font qu’on ne peut plus rester sur cette idée. Donc, il faudrait passer a I’optimisation
multi-réponses afin de pouvoir répondre aux besoins des entreprises pour lesquelles 1’optimisation
globale a une conséquence directe : la réduction des coits. Dans le processus d’optimisation on
cherche a améliorer le comportement d’un systtme ou d’un processus, dans un domaine
expérimental bien défini, influencé par une ou plusieurs variables. La méthodologie de surface de
réponse permet de trouver d’une fagon empirique mais économique le lien qui existe entre les
parametres (les facteurs) d’un processus ou d’un systeme et les caractéristiques de qualité (les
réponses) recherchées par I’expérimentateur. L’application de cette méthodologie dans les études
d’adsorption permet de réduire le nombre d’essais expérimentaux compte tenu des interactions
entre les variables et permet d’évaluer I’importance individuelle et relative des variables ainsi que
leurs effets interactifs.

Ce travail est composé de cing chapitres organisés de la maniere suivante :
e Dans le premier chapitre, quelques données de synthese bibliographique nécessaires sont
présentees, telles que :
v’ généralités sur le phosphate, ’acide phosphorique et le phosphogypse ;

v’ généralités sur les métaux lourds ;
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v’ bréve introduction sur les procédés d’élimination des métaux lourds (adsorption, échange
d’ions, précipitation chimique, ...) ;
v' les stratégies d’optimisation par la méthodologie des plans d’expériences.

e Le deuxiéme chapitre porte sur 1’étude de I’influence de quelques paramétres de processus
d’adsorption sur I’efficacité d’élimination d’ions métalliques de la solution aqueuse sur le
phosphogypse ainsi la sélectivité et 1’adsorption compétitive entre les ions métalliques restent
les principaux problémes a résoudre. Aussi, le phosphogypse et I’argile naturelle ont utilisés
pour comparer leurs comportements d’adsorption des ions Cd(II).

e Le troisieme chapitre est consacré a I’optimisation multi-réponses de procédé d’adsorption du
mélange des métaux lourds sur le phosphogypse dans un milieu aqueux en utilisant la
méthodologie de surface de réponse.

e Le quatriéme chapitre traite le procédé d’élimination simultané de Cd(Il), Cu(ll) et zZn(ll) a
partir d’une solution d’acide phosphorique par adsorption sur une argile locale naturelle.
L’argile utilisée a été caractérisée en utilisant quelques techniques d’analyses avancées.

e Dans le cinquiéme chapitre, nous avons utilisé la méme méthodologie pour 1’optimisation
multi-réponses du procédé de purification de 1’acide phosphorique qui a été basé sur un plan
d’expérience composite centré.

Enfin, nous avons terminé par une conclusion générale et des perspectives.
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I-1- Phosphate, acide phosphorique et phosphogypse

I-1-1- Phosphate
Le phosphate est la forme sous laquelle le phosphore peut étre assimilé par les étres vivants, en
particulier les algues. Chimiquement, le phosphate (POs*) est une combinaison d’atomes de
phosphore (P) et d’oxygéne (O). Le phosphore est un constituant essentiel de toute maticre
vivante, vegétale et animale. Dans le régne minéral, les phosphates sont parmi les plus complexes
et les plus diversifiés, avec environ 460 especes reconnues [32]. Les minéraux phosphatés

constituent une ressource naturelle précieuse qui doit étre localisee par les géologues.

I-1-1-1- Principaux bassins phosphatés du Maroc

Les roches phosphatées sont la principale source d'engrais phosphatés et contiennent jusqu'a 35%
de quantités de phosphate de faible a haute teneur (sous forme de P20s) [33]. Le Maroc est parmi
les plus importants producteurs de phosphates, et 70% des réserves mondiales de roches
phosphatées sont situées au Maroc (Figure 1.1). En outre, environ 95% de la production mondiale
de roches phosphatées, qui approche des 150 millions de tonnes par an, est consommée pour la
fabrication d’engrais phosphatés. La demande d'engrais phosphatés augmente chaque année de 1 a
2 pour cent. On s'attend & ce que la demande en 2023 soit d'environ 50 millions de tonnes [34].
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Figure 1.1 : Réserves de roches phosphatées par pays en MMt [35].
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La Figure 1.2 montre que le Maroc est le premier exportateur mondial, représentant généralement
environ un tiers des exportations totales [36]. Le Groupe Office Chérifien des Phosphates (OCP)

représente 35% des exportations mondiales de phosphate naturel.

» Maroc
® Jordan
B Syrie
W Egypte
m Pérou

M Ancienne URSS

Figure 1.2 : Exportations de phosphate naturel par pays en MMt.

Comme le phosphate des bassins marocains est un phosphate sédimentaire qui provient de la
décomposition des animaux de mer, du fait que les mers et les océans recouvraient une grande
partie de continents depuis presque 75 millions d’années.

Les principaux bassins phosphatés au Maroc sont :

Bassin d’Oulad Abdoun a Khouribga ;

Bassin de Gantour & Youssoufia ;

Bassin de Meskala a Chichaoua, s’étendant du Jbilets jusqu’a le Haut Atlas Occidental ;

Bassin Oued Eddahab au domaine Saharien, Gisement Boucraa.

I-1-1-2- Valorisation des phosphates marocains
Depuis sa création au Maroc, I’OCP se charge des procédés industriels de traitement et de
valorisation des phosphates sédimentaires. Les phosphates naturels sont extraits, enrichis puis
transformés en acide phosphorique selon différents procédés industriels. L'acide phosphorique
produit peut-étre commercialiser ou directement transformé en engrais phosphatés, binaires,
ternaires ou complexes ou en d'autres sels.
L'acide minéral utilisé dans l'attaque industrielle, par voie humide, de ces phosphates

sédimentaires marocains est I'acide sulfurique [37].
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I-1-2- Acide phosphorique

1-1-2-1- Généralités

L'acide phosphorique HzPO4est un produit chimique intermédiaire important. En 2014, la capacité

mondiale de production d'acide phosphorique était d'environ 55 millions de tonnes [38]. Il est

principalement utilise dans la production d'engrais. En fait, entre 84% et 90% de l'acide

phosphorique mondial est consacré a la fabrication d'engrais phosphatés (Figure 1.3) [39].

5%

B Engrais de diammonium
phosphate

Engrais de mono-ammonium
phosphate

B Engrais de superphosphate
triple
B Autres engrais

@ Aliments

W Alimentation industrielle

Figure 1.3 : Utilisations de I'acide phosphorique par secteurs.

Il est ordinairement stocké et commercialisé sous forme de solution. L acide phosphorique est un

triacide susceptible de libérer trois protons H* pour former les bases [40] :

- Dihydrogeno phosphate
- Hydrogeno phosphate
- Orthophosphate

HsPO4 + H,O « HyPO4 + H3O*
HoPO4” + HoO > HPO#Z + H30O
HPO4* + HoO «» POs* +H30*

I-1-2-2- Proprietés

(R1)
(R2)
(R3)

0Ka1 = 2.15
pKa2 = 709
pKas = 12.32

L'acide phosphorique est un liquide limpide, incolore, inodore, visqueux et sirupeux. Il n'est pas

combustible a haute température, mais il peut se décomposer et former des oxydes de phosphore

qui sont toxiques. Certaines réactions chimiques peuvent libérer des gaz dangereux. L'acide
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phosphorique est corrosif pour les yeux, la peau et les voies respiratoires. Il peut conduire a la

céciteé et laisser des cicatrices permanentes [40].

I-1-2-2-1- Propriétés physico-chimiques

L’acide phosphorique est utilisé industriellement en solutions aqueuses de concentrations
variables (entre 35 et 85% en masse de P2Os), plus ou moins chargées en impuretés suivant
I’origine des matiéres premiéres utilisées et le procédé de fabrication. C’est un triacide dont seule

la premiere acidité est forte [41]. Les tableaux ci-dessous présent quelques propriétés de 1’acide

phosphorique [42] :

Tableau I.1: Propriétés physico-chimiques de HsPOas pur.

Acide phosphorique pur (Solide)

Masse molaire
Point de fusion
Densité de vapeur

Densité relative

Pression/ Tension de vapeur

98 g/mol
42.4°C
3.4

1.864 & 25°C
4 Paa20°C; 16 Paa40°C
177 Pa a 80°C ; 487 Paa 100°C

Tableau 1.2 : Propriétés de HsPO4 (Solution).

Acide phosphorique a 75% (Solution)

Point d’ébullition

Densité relative

Densité de vapeur

pH

pKa

Pression/ Tension de vapeur a 20°C

Viscosité a 20°C

133°C

1.57420°C

3.4

<1

PKar= 2.15 ; pKaz= 7.09 ; pKaz= 12.32
267 Pa

24 cp

10
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I-1-2-2-2- Risque d'incendie et d’explosion
L’acide phosphorique est non inflammable et non explosible. Par contre, son action sur les métaux
s'accompagne d'un dégagement d’hydrogene qui est tres inflammable et donne avec I'oxygeéne de
I'air un mélange explosif entre 4 et 75% en volume dans l'air. 1l peut également donner des
mélanges inflammables pouvant causer des explosions avec les nitrates, les chlorates et le carbure

de calcium [41].

I-1-2-3- Technologie de fabrication de I’acide phosphorique
Industriellement, deux voies sont envisageables pour produire de I'acide phosphorique a partir du

phosphate naturel. Ce sont le procédé par voie humide et le procédé par voie thermique.

I-1-2-3-1- Procédé par voie thermique
Le phosphore préparé au four électrique selon la réaction (a) est oxydé pour obtenir I’anhydride du
phosphate qui est ensuite hydraté (Réaction c) en acide phosphorique (Réaction b).

Chaleur

2 Ca3(PO4)2+6Si02+10C — 6(CaSiO3) + 10 CO + P4 @)
P4+502 — P4O10 (b)
P4O10 + 6 H2O — 4 H3POq4 (©

Ce procédé présente 1’avantage de fournir un acide pur, mais il est colteux vue la grande

consommation d’énergie [43].

I-1-2-3-2- Procédé par voie humide

Le procédé humide est le procédé le plus utilisé pour la fabrication d'acide phosphorique
industriel. Le terme «procédé par voie humide» est utilisé lorsque I'acide sulfurique est applique.
Dans ce procédé, le phosphate est attaqué par I'acide phosphorique de recyclage pour produire le
phosphate monocalcique soluble qui réagit a son tour avec l'acide sulfurique pour donner l'acide
phosphorique et le sulfate de calcium insoluble appelé "phosphogypse™ dont la séparation de
I'acide phosphorique se fait par simple filtration [32].

Ce procédé reste le moyen le plus eéconomique pour produire 1’acide phosphorique [43].
Cependant l'acide de processus humide contient une variété d’impuretés extraites a partir du
phosphate, a des concentrations elevées. Par conséquent, il convient essentiellement a la

production d'engrais pour le secteur agricole.

11
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I-1-2-4- Composition de I’acide phosphorique
Le tableau 1.3 donne a titre d’exemple, les teneurs moyennes des différentes impuretés contenues

dans un acide phosphorique industriel de voie humide [43].

Tableau 1.3 : Impuretés de 1’acide phosphorique produit par voie humide (> 30% P20s).

Teneurs
Impuretés
g/L M
Ag 0.02 1.9 10
Al 2-25 7.4102%-9.310"
F 10-25 5.3101-1.3
Ca 0.1-5 2.510°-1.310"
Cd 0.001-0.075 8.910%-6.710*
Cu 0.006 - 0.9 1.6 10% - 1.4 102
Mg 2-6 8.2102%-2510"
Na 0.01-5 4310%-2.210%
U 0.05-2 2.110%-8.410°
Zn 0.01-5 1.510%-7.6 10
Terres rares 0.5 --
Matieres en suspension 1-2% --
Matieres organiques 0-3 --

I-1-3- Phosphogypse

I-1-3-1- Introduction

Le procédé de fabrication de I’acide phosphorique le plus répandu a travers le monde consiste a
attaquer le minerai de phosphate naturel par de 1’acide sulfurique (le procédé par voie humide), ce
qui correspond a un procédé conduisant a la fabrication d’un acide de teneur comprise entre 28 et
32% en P20s et a la formation de PG (CaSO4-2H20). Si la température augmentait, on aurait alors
formation de 1’hémihydrate (Figure 1.4).

La fabrication d’une tonne d’acide phosphorique engendre environ 5 tonnes de phosphogypse
[44]. Environ 200-300 millions de tonnes de PG sont produites chaque année dans le monde [45].
Ce procédé permet d’obtenir un phosphogypse sous forme de dihydrate alors que d’autres

procédés conduisent a I’obtention d’un semihydrate ou d’une anhydrite.

12
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Figure 1.4 : Diagramme de Nordengren [46].

Les problémes de pollution causés par ce sous-produit ont été cités par plusieurs auteurs a travers
le monde [47-50]. Il a été montré que le phosphogype est un sous-produit qui engendre des
nuisances sur 1’environnement s’il n’est pas stocké correctement [51]. Dans ce travail seront

traités un procédé de valorisation du phosphogypse.

I-1-3-2- Risques environnementaux
L’impact des apports de pollutions diverses (sulfates, phosphore, fluor, métaux...) sur le milieu
naturel persiste toujours. Les sédiments aux alentours de ces rejets du phosphogypse avaient des
teneurs en sulfate tres élevé, ce qui représentait une zone d’une dizaine d’hectares ou la vie marine
était trées compromise [52].
Le phosphogypse contient une fraction de 1 a 5% insoluble dans I’eau de mer, qui peut sedimenter
a proximité du rejet et forme un dépdt. Le phosphogypse ayant des caractéristiques proches de

celles du platre, cette sédimentation entraine un colmatage du fond marin.
I-1-3-3- Valorisation du phosphogypse

I-1-3-3-1- Industrie du platre
L’utilisation du phosphogypse dans 1’industrie platriere ne nécessite pas de broyage comme c’est
le cas pour le gypse naturel, mais par contre, il est nécessaire d’éliminer les impuretés solubles
qu’il contient (fluor, P,Os, matiére organique,...). Une faible quantité de ces impuretés affecte le
temps de prise et la résistance. L’¢élimination de ces impuretés se fait soit en modifiant le procédé
de fabrication du P2Os, soit par des procédés de purification supplémentaires qui visent

notamment a neutraliser I’acidité résiduelle [53].

13
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I-1-3-3-2- Secteur du ciment
Le gypse est utilis¢ dans 1’industrie des ciments en tant qu’ajout (a raison d’environ 5 %) pour
régulariser leur prise hydraulique. La substitution du phosphogypse au gypse naturel dans la
fabrication du ciment a été étudiée par plusieurs auteurs [54]. Il a ét¢ montré que I’utilisation du
phosphogypse n’affecte pas les résistances pour les mortiers ou bétons apres 3 jours d’hydratation.
Par contre, I’effet est notable pour les bétons plus jeunes, et on observe de grands retards de début

et de fin de prise.

I-1-3-3-3- Production d’acide sulfurique
La production selon le procédé Muller-Kiihne consiste a réduire dans une premiére phase le gypse
en sulfure de calcium. Dans une deuxieme phase, le sulfure de calcium réagit avec le gypse pour
donner lieu & la formation d’oxyde de calcium et de dioxyde de soufre. Le gaz contenant le
dioxyde de soufre est utilisé dans la production d’acide sulfurique alors que I’oxyde de calcium

sert a fabriquer du clinker aprés ajout d’autres additifs tels que le sable et ’argile [55].

I-1-3-3-4- Matériaux de construction
Un potentiel futur d’utilisation de phosphogypse non purifié comme matériau de construction

apparait dans la fabrication de briques et de blocs produits par procédés de compactage statique.

I-1-3-3-5- Utilisation comme adsorbant
Plusieurs recherches ont été faites sur I’utilisation de phosphogypse comme un adsorbant pour
éliminer les cations métalliques des solutions aqueuses. Parmi ces travaux, il a été montré que le

phosphogypse peut éliminer les ions Pb(Il), Cd(I1) et Zn(IT) d’une solution aqueuse [56-58].

I-1-3-3-6- Autres utilisations
Il existe également d’autres utilisations de phosphogypse comme en terrassement [59], en assises
de chaussees [60], en remblais routiers [61], en pigment de couchage dans I’industrie du papier et

comme adjuvant de pressage des pulpes [62].

I-1-3-4- Production scientifique en phosphogypse
L’¢état des publications scientifiques dans le domaine du «Phosphogypse» entre 2005 et 2018, a
I’échelle nationale et internationale, a été suivi par I’équipe du Learning Center (Université
Mohammed VI Polytechnique) en se basant sur les données bibliographiques collectées depuis la

base de données Web of science [63].

14
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1-1-3-4-1- A I’échelle internationale
Quatre pays contribuent a 48% de la production des publications scientifiques a 1’échelle
mondiale (Figure 1.5) : China (19.93%), Spain (10.84%), Brazil (10.62%) et Poland (6.57%).
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e = France
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6,24% India 6,35%
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Figure 1.5 : Répartition de la production scientifique mondiale en phosphogypse [57].

1-1-3-4-2- A I’échelle nationale
Le Maroc a publié seulement 10 articles scientifiques (Web of science), entre 2005 et 2018,
traitant comme sujet principal le « Phosphogypse » [58,64-72]. 70% de ces publications ont été
réalisées dans les 3 derniéres années (2016, 2017 et 2018) (Figure 1.6).
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Figure 1.6 : Evolution de la production scientifique en phosphogypse au Maroc [63].
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I-2- Métaux lourds
I-2-1- Généralités sur les métaux lourds

Les métaux lourds sont des substances dont la densité est cing fois supérieure a la densité de I'eau
et qui ont des effets néfastes sur les plantes et les animaux [73]. Ce sont des substances avec des
propriétés telles que la conductance de la chaleur, le courant et la surface lustrée. Ils existent dans
la nature partout, mais leur concentration peut varier selon les régions [74]. Ces métaux lourds
sont nécessaires a de nombreux organes des plantes et des humains pour remplir des fonctions
normales mais en trés faible quantité, mais ils deviennent toxiques lorsque leur concentration
dépasse le niveau recommandé. lls sont dans la liste des principaux polluants, et les inquiétudes a
leur sujet augmentent de jour en jour [75,76]. Les insecticides, les pesticides, les eaux usées
municipales, les effluents des industries, les mines, les intempéries et I'érosion tant par I'eau que
par le vent sont des sources importantes qui facilitent leur entrée dans I'environnement [77].

En général, dans I’industrie, un métal lourd est tout métal de densité supérieure a 5 g/cm?®, de
numéro atomique élevé et présentant un danger pour I’environnement et/ou pour 1’homme [78].
Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de I’environnement, mais en tres
faibles quantités. Certains éléments comme le cuivre, le zinc et le sélénium, sont essentiels a
I’ensemble des organismes vivants ou a de grands groupes d’organismes. D’autres ont des
fonctions plus ou moins importantes comme le nickel pour 1’'uréase, mais aussi 1’arsenic et le
chrome dans certains constituants. Enfin, certains n’ont pas de fonctions biologiques reconnues
(oligo-élément), mais ils peuvent pour des teneurs élevées et sous forme chimique bio-disponible,
devenir toxique [79]. La toxicité des métaux lourds a conduit les pouvoirs publics a diminuer les
émissions en fixant des teneurs. Il est indispensable d’utiliser des procédés de dépollution afin de

les éliminer.

I-2-2- Origine des métaux lourds

Les métaux lourds peuvent provenir de plusieurs sources d’origine naturelles ou anthropiques.

I-2-2-1- Origine naturelle
On peut souligner des teneurs moyennes trés faibles dans la crodte terrestre, qui sont souvent
inférieures a celles du fond géochimique observé dans certaines formations. Elle dépend en
premier lieu de la teneur dans la roche qui est a I’origine du sol, mais également des processus qui
sont intervenus lors de la formation du sol, qui ont pu lessiver ou plus généralement concentrer
1I’élément en question [80].
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I-2-2-2- Origine anthropique
L’activité humaine n’a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds. Il n’y a ni
création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques (ou
spéciation) et les concentrations par I’introduction de nouveaux modes de dispersion (fumées,

égouts, voitures, etc.) [81].

I-2-2-2-1- Industrie
Les combustions de charbon engendrent des effluents gazeux qui peuvent contenir As, Hg, Mo et
Se. D’autres émissions gazeuses viennent des fonderies (Ta, Cr, Pb). Les industries de traitement
de surface peuvent rejeter des effluents liquides contenant du Cr, Zn, Cd, etc. Les sites de
traitement du bois peuvent rejeter du Cu et du Cr notamment. Les pigments pour peintures et
encres peuvent contenir du (Cd, Pb, Zn, Cr). Notons que la plupart des industries font des efforts

d’épuration des eaux et des gaz [82].

1-2-2-2-2- Transports
On observe, sur les routes, des dépdts de métaux agglutinés avec les huiles de carter (usure des
moteurs) ainsi que des dépbts provenant de 1’usure des pneus, Ainsi une contamination en Pb et
Cd peut étre observée sur une bande de 10 a 20 m le long de I’axe routier [83]. Les eaux de

ruissellement des chaussées urbaines et autres peuvent étre assez chargées en polluants.

I-2-2-2-3- Agriculture
L’¢épandage d’engrais peut amener des métaux (Sr, Ba, Mn, F, Zn, Cd) provenant des craies
phosphatées. Les effluents d’élevage peuvent également apporter du Cu, Zn et Mn. Les produits
phytosanitaires peuvent également apporter du cuivre (cas bien connu de la bouillie bordelaise :
sulfate de cuivre additionné de chaux). Ce composé est utiliseé comme fongicide (vigne, pomme de
terre,...). L’étain et I’arsenic peuvent également entrer dans la formulation de certains pesticides
[84].

I-2-2-2-4- Décharges de déchets ménagers
Les métaux lourds sont reguliérement présents dans les déecharges. Des études ont montré qu’il
restait 99.9% du stock des metaux dans la décharge au bout de 30 ans [85]. Le pH, le potentiel
redox, la présence de sulfures, la complexation sont des facteurs qui influencent grandement la

possibilité de retrouver ces métaux dans les milieux aquatiques [86].
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I-2-2-2-5- Exploitations minieres
Les élements métalliques sont en concentration tres importante sur les sites miniers. Lorsque les
métaux sont inclus dans les minerais, ils sont peu altérables donc peu mobiles. Les risques
résultent de 1’érosion des sulfures qui, par oxydation a I’air, forment de 1’acide sulfurique qui

solubilise ainsi le métal [87].

I-2-2-2-6- Corrosion des canalisations
Il s’agit des canalisations qui aménent I’eau potable vers le robinet. Certaines canalisations en
cuivre se recouvrent intérieurement de Cu(OH)2 et de CuCOs. Les soudures (Pb-Sn) peuvent
s’oxyder en carbonate de plomb. Les tuyaux de plomb sont éliminés de plus en plus en raison de

la toxicité de ce métal [88].

I-2-3- Effets sur ’environnement
La contamination par les métaux lourds est un probléme environnemental trés préoccupant dans le
monde entier. lls contaminent principalement le sol et I’eau, par lesquels ils pénétrent dans
d'autres systemes tels que les plantes, les animaux et I’homme [89]. Les principaux contaminants
de métaux lourds dans I’environnement sont 1’arsenic, le cadmium, le chrome, le cuivre, le plomb,
le mercure, le nickel et le zinc [90]. La liaison entre la pollution de différents compartiments est
donnée dans I’annexe 1. Le tableau 1.4 montre ’estimation, pour 1’ensemble de la terre, des

quantités de cadmium, cuivre et zinc d’origines industrielles relachées dans 1air, 1’eau et le sol.

Tableau 1.4 : Estimation des quantités de Cd, Cu et Zn d’origines industrielles [91].

Elements Air Eau Sol
(en 10° g/an)

Cadmium (Cd) 7.8 9.1 22
Cuivre (Cu) 35 112 971
Zinc (Zn) 132 237 1322

I-2-3-1- Contamination des sols
Le sol est un support de nombreuses activités humaines (industrialisation, urbanisation,
agriculture), son rdle clef en matiére d’environnement a été reconnu récemment : il intervient

comme réacteur, récepteur, accumulateur et filtre des pollutions [92]. Le sol, comparativement a

18



CHAPITRE |

I’air et a I’eau, est le milieu qui recoit les plus grandes quantités d’éléments en traces produites par
les activités industrielles et constitue un lieu réceptacle des meétaux lourds (Tableau 1.4). Les
conditions physico-chimiques de la majorité des sols cultivés (milieu oxydant, pH élevé, richesse
en argile) sont propices & la fixation des métaux lourds dans les parties supérieures du sol liés a la
fraction fine. Le pH joue également un role, lors du chaulage, il augmente et réduit la mobilité des

métaux lourds [93].

1-2-3-2- Contamination de I’air
Les principales sources de métaux dans I’air sont des sources fixes. De nombreux éléments se
trouvent a 1’état de traces dans des particules atmosphériques provenant de combustions a haute
température, de fusions métallurgiques, des incinérateurs municipaux, des véhicules, etc. les effets
biologiques, physiques et chimiques de ces particules sont fonction de la taille des particules, de
leur concentration et de leur composition. Le paramétre le plus effectif sur I’environnement étant
la taille de ces particules. Dans 1’air ambiant, on trouve de nombreux éléments, comme le plomb,
le cadmium, le zinc, le cuivre, etc., dont la concentration est d’autant plus élevée que les particules

sont fines [94].

I-2-4-3- Contamination de I’eau
Il est assez difficile de prévoir 1I’évolution des métaux dans I’environnement, car ils peuvent subir
un grand nombre de transformations (oxydation, réduction, complexation, etc.), et de plus cette
évolution dépend fortement du milieu. En effet, la migration des métaux lourds vers la nappe
phréatique est fonction de nombreux parameétres qui sont [95]:
v’ La forme chimique initiale du métal ;
v La perméabilité du sol et du sous-sol ;
v La porosité du sol ;
v' Le pH : dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que dans un
milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques ;
v’ L’activité biologique : certains micro-organismes ont la capacité d’intégrer des métaux,
alors que d’autre les solubilisent par acidogenes ;
v Le potentiel redox du sol ;
v' La composition minéralogique du sol : (complexation des métaux par les substances

humiques).
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Les principales sources de contamination de 1’eau sont les suivantes : les eaux usées domestiques
et industrielles, la production agricole, les polluants atmosphériques, les anciennes décharges,

I’utilisation de substances dangereuses pour 1’eau, la navigation, etc.

I-2-4- Effets sur la santé
Pour I'nomme, la problématique des métaux lourds est majeure car elle affecte toutes les
caractéristiques de la vie. Bien que certains métaux lourds comme le cuivre, le manganese, le fer,
le zinc et le molybdéne soient nécessaires en quantités infimes pour un métabolisme adéquat dans
les organismes vivants, leur concentration dans les étres vivants pose d'énormes risques pour la
santé [81]. En effet, la cellule est l'unité biologique fondamentale la plus petite dont les métaux
lourds peuvent entrainer sa dégénérescence. Lorsque ces métaux entrent dans le corps des
hommes, il y reste pour toujours. Certains d'entre eux sont cancérigenes, il peut donc y avoir
atteinte de l'entité élémentaire de la vie. Les métaux lourds peuvent s'accumuler au sein de
I'organisme et donc perturber son organisation interne (Figure 1.7). L'exposition des humains a des
environnements contaminés par des meétaux lourds peut entrainer des problemes respiratoires, le
cancer, des maladies de la peau, la paralysie, la perte de dents, des problemes oculaires, un
dysfonctionnement des reins et des poumons, des douleurs musculaires et articulaires et de

nombreuses autres complications [89,96].

Alzheimer, Parkinson,
trouble du spectre autistique

Dépression —4& ' = Maux de Téte

. Golt Métallique et Inflammation
~ Problémes de Thyroide

Problémes de Peau Malad@e Cardiovasculajre a
Taux éleveé de Cholestérol
Epuisement du Systéeme

PrbEmes Biesit Immunitaire et Cancer

Problemes Hormonaux ~ —Faible Libido, Impuissance,
Problémes de Prostate,
Syndrome Prémenstruel

Aussi:

Fatigue

Diabéte
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Fibromyalgie
Hypoglycémie

Maladies auto-immunes

Figure 1.7 : Problémes causes par les métaux lourds [97].
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1-2-5- Procédés d’élimination des métaux lourds
Au cours des deux dernieres décennies, diverses méthodes ont été développées pour le traitement
de I'eau contaminée par des métaux lourds, telles que la précipitation chimique, I'échange d'ions,
processus d'osmose inverse, l'adsorption et electrocoagulation. La plupart de ces méthodes
présentent des défis variés associés a leur utilisation. L'utilisation de produits chimiques pour le
traitement peut étre efficace, mais elle est associée a un risque d'introduction d'autres contaminants

chimiques dans I'environnement [98].

I-2-5-1- Adsorption
Le procédé de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des domaines
tres variés, par exemple les industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques [99]. De nombreux adsorbants naturels et synthétiques sont
utilisés pour le traitement de I'eau et des eaux usees tels que les minéraux argileux, le charbon actif
et l'alumine activée [100]. Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur
I’adsorption pour mieux définir I'importance de ce processus, expliquer sa cinétique, ses

caractéristiques et les €léments influant I’adsorption.

I-2-5-2- Processus d’0smose inverse
Le processus d'osmose inverse est un processus physique dans lequel la membrane est utilisée
pour retenir les contaminants. Ce processus nécessite une pression élevée pour faire passer I'eau a
travers la membrane [101]. L'efficacité d'élimination des contaminants de ce procédé est élevée
mais souffre également de certaines limitations. C’est un processus colteux qui nécessite un codt
initial élevé ainsi qu'un codt de fonctionnement. Il nécessite également un produit chimique
specifique pour l'opération. En plus de cela, une grande quantité d'eau est également rejetée

pendant le processus.

I-2-5-3- Echange d’ions
Le processus d'échange d'ions est utilisé pour la séparation des ions de la solution en utilisant une
résine échangeuse d'ions. Dans ce procédé, la solution passe a travers la résine échangeuse de
cations et d'anions, ou les ions sont sépares en fonction de sa charge superficielle. Ce procédé est

généralement utilisé pour le traitement de I'eau et des eaux usées dans les industries. Cependant,
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leur principal inconvénient est que leur codt de fonctionnement est élevé car la régénération de la

résine est requise apres un intervalle régulier [102].

I-2-5-4- Electrocoagulation
L’¢électrocoagulation est 1’'une des techniques utilisant I’énergie électrique. Il est utilisé a la fois
pour le traitement de I'eau et des eaux usées. Dans le processus d'électrocoagulation, I'oxydation se
produit sur I'anode et la réduction se produit au niveau de la cathode en solution aqueuse lorsqu'un
courant est appliqué. Les matériaux d'électrode en aluminium et en fer sont les plus couramment
utilisés en raison de ses divers avantages tels que la disponibilité, leur faible codt. Le matériau des
électrodes et leur surface, le pH de la solution, la densité de courant et le temps de traitement
jouent un role important dans le processus d'électrocoagulation, tandis que la présence
d'électrolytes et la distance entre les électrodes peuvent également affecter le processus [103]. Le
principal inconvénient de cette méthode c’est qu’elle colte actuellement plus chére que la

méthode classique.

I-2-5-5- Précipitation chimique
La précipitation est une méthode largement utilisée pour éliminer les composés polluants solubles,
le plus souvent minéraux présent dans les eaux. On convertira les impuretés en un composé
insoluble par ajout d’un précipitant en veillant a satisfaire les conditions physico- chimique
conduisant a une précipitation optimale. On peut alors aboutir a une séparation quasi parfaite de
I’eau et des imputés en précipitant un composé possédant un tres faible produit de solubilité. Bien
que cette méthode soit largement utilisée dans les industries, elle présente également certaines
limitations telles que les produits chimiques utilisés dans le processus sont corrosifs; l'ajout de
produits chimiques de traitement, en particulier la chaux, peut augmenter le volume des boues

résiduaires jusqu'a 50% et produire egalement des fumées de H»S a faible pH [104].

I-2-6- Normes et reglementation
Apres s'étre intéressés a la mesure en continu des polluants majeurs tels que le dioxyde de soufre
(SO»), I'oxyde d'azote (NO) et les poussieres, les nouvelles réglementations se sont penchées sur le
probléeme des métaux lourds. Ceci s'explique par le fait que leurs effets sur I'homme et
I'environnement ne cessent d’€tre mis en lumiere, voire prouvés pour certains.
L’arrété du premier mars 1993, relatif aux prélévements et a la consommation d’eau ainsi qu’aux

rejets de toute nature des installations classées pour la protection de I’environnement soumises a
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I’autorisation, fixe un certain nombre de seuils a ne pas dépasser quant a I’émission de métaux
lourds dans I’environnement [105]. Cet arrété s’applique a toutes les installations classées pour la
protection de I’environnement, dont font partie la plupart & des activités tres polluantes tels que les
usines de traitement de surface et les incinérateurs. Cet arrété a récemment été cassé par une
décision de justice, notamment en raison de ses normes trop restrictives en matiere de metaux
lourds. Ceci nous conforte dans 1’idée que la problématique des métaux lourds n’est pas
suffisamment prise en compte.

Comme nous vivons aujourd'hui a I’¢re de I’industrialisation, 1’inquiétude concernant les
techniques de traitement de l'eau augmentant de jour en jour. A cet égard, une attention
particuliére a été accordée a I'élimination des métaux lourds de I'eau [106,107]. La concentration

autorisée de certains metaux lourds classés par I’OMS, est répertoriée dans le tableau 1.5.

Tableau 1.5 : Concentration de certains métaux lourds autorisee par I’OMS [108,109].

Métaux lourds Concentration (OMS)
Pb 0.01 mg/L
Hg 0.001 mg/L
As 10 pg/L
Cr 0.05 mg/L
Cd 10 pg/L
Ni 0.2 mg/L
Cu 2 mg/L
Mn 0.2 mg/L
Zn 2 mg/L
Al 0.5 mg/L

I-3- Procédé d’adsorption

I-3-1- Définition de I’adsorption
Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser, en 1881, pour différencier
entre une condensation de gaz a la surface et une absorption de gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénétrent dans la masse [110]. L'adsorption peut étre définie comme le dép6t
d'especes moléculaires et des atomes sur une surface, comme le montre la figure 1.8. 1l s’agit d'un

processus qui dépend de deux parametres de base dont (i) I'adsorbant (par exemple I'argile), qui est
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la surface sur laquelle les molécules ou les atomes sont déposees et (ii) I'adsorbat, c'est I'espéce

adsorbée (metaux lourds dans ce cas).
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Figure 1.8 : Représentation graphique du processus d’adsorption des métaux lourds par les

minéraux argileux [89].

I-3-2- Types d’adsorption
Toute molécule ou atome qui s’approche d’une surface subit une attraction qui peut conduire a la

formation d’une liaison par deux possibilités, physique ou chimique.

I-3-2-1- Adsorption physique
L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de 1’attraction entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase fluide. Ces
forces attractives (de nature physique), comprenant les forces dites de Van Der Waals ne
détruisant pas I’individualité des molécules. Elles correspondent a des énergies faibles qui sont de
I’ordre de quelques Kilocalories par mole. Ce phénomeéne consiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du solide et il est favorisé en conséquence par un

abaissement de la température [111].

I-3-2-2- Adsorption chimique
Dans le cas de 1’adsorption chimique, il y a une création de liaisons entre les atomes de la surface
et les molécules de 1’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de 1’ordre de 200 kJ/mole (~
20 kJ/mole dans le cas de 1’adsorption physique). Ce type d’adsorption intervient dans le
mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons fortes avec le

gaz adsorbe. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs présents a la surface ont
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établi une liaison avec les molécules de I’adsorbat. Dans le cas de la formation d’une liaison
chimique spécifique, on peut envisager différents types de liaisons :
e soit une liaison purement ionique dans laquelle 1’atome ou I’ion joue le role de
donneur ou d’accepteur d’électrons ;

e soit une liaison covalente.

Le tableau 1.6 permet une comparaison rapide entre les deux phénomenes.

Tableau 1.6 : Principales différences entre la physisorption et la chimisorption. [110,112,113]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Température du processus Relativement basse Plus élevée
Liaison entre liquide et Physique - type Van Der Chimique — type covalent
solide Waals plus caractere ionique

Adsorption en plusieurs

Effet a distance .
couches possible

Adsorption en monocouche

Energie Faible Plus élevée
Désorption Facile Difficile
Cinétique Tres rapide Tres lente

1-3-3- Mécanisme d’adsorption

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions,
et il subsiste des forces résiduelles dirigées vers 1’extérieur.

Les interfaces solide-liquide peuvent étre définies comme la zone intermédiaire entre la phase
solide et la phase liquide non perturbée. L’étude des interfaces solide-liquide demande donc une
bonne connaissance non seulement du comportement du solide massif et de sa surface mais
également du liquide en contact. Aprés quantification de 1’élément sorbé sur les solides, différents
mécanismes de sorption aux interfaces solide-liquide sont identifiés au fur et a mesure des études
réalisées [114] :

* Précipitation / dissolution ;

* Précipitation de surface ;
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* Echange d’ions ;
» Complexation de surface.
La compréhension de ces mécanismes est nécessaire pour pouvoir maitriser la distribution des

substances chimiques entre les phases solides et liquides.

I-3-4- Capacité d’adsorption
La capacité des adsorbants a adsorber les differents constituants d’un mélange constitue le facteur
le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption.
La capacité théorique d'adsorption correspondant a la quantité maximale de soluté qui peut étre
adsorbée par unité de masse d'adsorbant frais dans les conditions opératoires. La capacité

d'adsorption a 1’équilibre peut étre, généralement, exprimée par la relation suivante [115] :

qe = CexV (éq.1.1)
Avec :
— Co, Ce : les concentrations initiales et a I'équilibre de soluté [mg/L] ;
— (e : la capacité d'adsorption a 1’équilibre [mg/q] ;
—V : le volume de la solution [L] ;

—m : la masse de I'adsorbant [g].

I-3-5- Isothermes d’adsorption
L'isotherme d'adsorption est un modele qui définit la relation entre la quantité d'adsorbat adsorbé a
I'équilibre et I'adsorbat restant en solution [116]. Typiquement, la solution contenant I'adsorbat est
ajoutée a la quantité connue d'adsorbant. Aprés avoir conservé suffisamment de temps pour
atteindre I'équilibre, la concentration d'adsorbat pourrait étre corrélée a la quantité de molécules
adsorbées. Par conséquent, la quantité adsorbée a I'équilibre pourrait étre tirée par rapport a la
concentration a I'équilibre. Dans cette étape, le phénomene d'adsorption régissant le systéme
pourrait étre bien décrit en utilisant un modele isotherme approprié [117]. L'identification du
modele isotherme approprié joue un réle important dans la conception du systeme et la
modélisation du processus, qui valide le processus d'adsorption du systeme adsorbat-adsorbant
étudié. Il existe de nombreux modéles mathématiques dans la littérature permettant de modéliser
les isothermes [118]. Les deux modeles d’isothermes les plus couramment utilisés sont les

modeles de Langmuir et de Freundlich du fait de leur simplicité et de leur concordance avec la
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plupart des études effectuees. Ceux-ci sont présentés dans le tableau 1.7. Les processus

d’adsorption peuvent ainsi €tre évalués a partir des différents parameétres estimés des modéles.

Tableau 1.7 : Modéles a I’équilibre d’isothermes d’adsorption [119-123].

Langmuir Freundlich
bqnmC
. Je = 2m e Ge = Kr. Ce'"
Equation 1+bC,
(é0.1.2) (6a.1.3)
Om: capacité maximale d'adsorption | Kt : constante d’adsorption relative &
Parametr o la capacité d’adsorption
arametres b : constante d'équilibre adsorbat-
adsorbant 1/n : constante d’adsorption relative
a I’intensité de I’adsorption
Adsorption en monocouche
, . N Adsorption en multicouche
L'adsorption se produit uniquement
Hypothéses sur un nombre fini de sites Une distribution non uniforme de la
. , . chaleur et de I'affinité d'adsorption
Tous les sites d'adsorption sont
équivalents (surface homogene) Surface hétérogene
Pas d’interaction entre les
molécules adsorbées
1/n<1
n=1
q!
Courbes
1/n>1
C, Ce
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I-3-6- Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de 1’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la
mise en ceuvre d’un adsorbant dans une opération industrielle. L’équilibre d’adsorption d’un
mélange est atteint plus ou moins vite selon la vitesse d’adsorption. Ce sont les étapes de transfert
de masse externe et du transfert interne qui imposent la vitesse globale d’adsorption. Les modéles
de diffusion par adsorption sont développés sur la base d'un processus en trois étapes [124]. Dans
la premiére étape, on suppose que la diffusion se produit a travers le film liquide entourant les
particules d'adsorbant. Dans la deuxiéme étape, le mécanisme de diffusion intra-particulaire est
supposé étre régi par la diffusion dans le liquide contenu dans les pores et le long des parois des
pores. Dans la derniére étape, l'adsorption et la désorption ont lieu entre les molécules d'adsorbat
et les sites actifs au sein de I'adsorbant.

Le taux total d'adsorption est dicté soit par I'étape (i), soit par I'étape (ii), soit par les taux des deux
étapes. La vitesse totale d'adsorption est définie soit par la vitesse de diffusion de la couche limite,
soit par la vitesse de diffusion intraparticulaire ou par les vitesses des deux étapes. La figure 1.9
montre un schéma de mécanisme impliqué dans 1’évaluation du taux d’adsorption d’un systéme

d'adsorption fluide-solide.

Particule poreuse  Film fluide-solide

Diffusion de surface

Diffusion intraparticulaire

|

Figure 1.9 : Mécanismes impliqués dans 1’évaluation du taux d’adsorption pour le systéme
d’adsorption fluide-solide [125].
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I-3-7- Eléments influents I’adsorption

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

principaux sont :

Le pH et la température jouent un rdle trés important dans la mobilité des métaux. Un pH
acide entraine la mise en solution des sels métalliques, la mise en solution des phases de
rétention et de la désorption des especes chimiques, qui sont plus ou moins mobiles selon
aussi leur état d’oxydo-réduction. Par ailleurs, la présence d’ions compétitifs agit
défavorablement sur 1’¢élimination des cations métalliques des solutions aqueuses.
Concentration : ’adsorption d’une substance croit avec I’augmentation de sa concentration
dans la solution. Toutefois, cet accroissement n’est pas proportionnel car il se produit
lentement.

Pour qu’il ait une bonne adsorption il faut qu’il ait une affinité entre le solide et le soluté.
En régle générale, les solides polaires adsorbent préférentiellement d’autres corps polaires.
Par contre les solides non polaires adsorbent préférentiellement des substances non
polaires.

La taille des pores des adsorbants et les diametres moléculaires des adsorbats sont des
facteurs importants du processus d’adsorption. Des études ont indiqué que la plus grande
taille des pores conduit a une efficacité d'adsorption plus élevée [126,127].

La classification des pores, proposee par Dubinin et adoptée par 1’Union Internationale de
Chimie Pure et Appliquée (UICPA) fondée sur leurs tailles, a défini trois catégories de
pores [128]:

- les micropores dont le rayon est inférieur a 2 nm ;

- les mésopores dont le rayon est compris entre 2 et 50 nm ;

- les macropores dont le rayon est supérieur a 50 nm.

Surface spécifique : par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par
unité de masse. Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est
conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant en
question, correspondant a un adsorbat donné. La surface spécifique comprend la surface

externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 1.10).
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Figure 1.10 : Représentation schématique de la surface interne et externe et de la structure des

pores d’un adsorbant [129].
I-3-8- Adsorbants

I-3-8-1- Grands types d’adsorbants
Généralement les solides agissant comme adsorbants sont caractérisés par une structure
microporeuse qui leur confére une tres grande surface active par unité de masse. Les adsorbants
utilisés dans la pratique sont, soit de nature organique (végétale ou animale), soit de nature
minérale. lls sont utilisés bruts ou aprés un traitement d’activation afin d’augmenter leur porosité.
Les adsorbants les plus utilisés dans les applications industrielles sont les suivants [130] : Les
adsorbants minéraux : comme les argiles activées (ou terres colorantes) et les zéolites. Les
adsorbants organiques : comme les charbons actifs. Les adsorbants biologiques : comme les

déchets agricoles et la biomasse.

I-3-8-2- Choix de I’adsorbant

Les adsorbants utilisés industriellement sont des solides microporeux, généralement de synthéses,
tels que les charbons actifs, les tamis moléculaires carbonés, 1’alumine activée, le gel de silice, la
zeéolithe et les terres décolorantes. Les adsorbants industriels doivent avoir les critéres suivants
[131]:

- Sélectivité de I’adsorbant vis-a-vis de I’adsorbat ;

- Une haute capacité d’adsorption ;

- Une grande efficacité pour adsorber des substances de faibles concentrations ;

- Une aptitude a étre facilement régénéres et utilises de nouveau ;

- Une grande inertie chimique ;
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- Une bonne résistance aux contraintes meécaniques et au contact du fluide ;

- Un prix peu élevé.
I-3-8-3- Argiles et minéraux argileux

I-3-8-3-1- Généralités sur les argiles

L’argile est une matiere naturelle composée principalement de minéraux a cristallites tres fines (en
général inferieur de 2um). Sa formation est liée aux altérations physiques, chimiques et
biologiques qui affectent les roches massives méres. La composition chimique des argiles est tres
semblable a la décomposition moyenne de la surface terrestre. Celle-ci est composée d’au moins
de 50% de silicates d’alumine plus ou moins hydratés, avec la présence de quelques minéraux
associés comme des oxydes et hydroxydes de fer, carbonates et quartz.

Les argiles sont aussi souvent associées avec la matiere organique sous forme de complexes
argilo-humiques [132]. Les agrégats se composent, en général, de petites particules ayant une
forme plus ou moins rectangulaire, appelée « feuillet », ces derniers sont reliés entre eux par des
forces électrostatiques attractives entre les ions compensateurs et les feuillets, ainsi que des forces
de van der Waals. Grace a diverses propriétés physico-chimiques comme la grande surface
spécifique, la plasticité, la capacité d’adsorption d’ecau et de gonflement, la faible perméabilité, les
argiles peuvent étre appliquées dans plusieurs domaines comme la fabrication de matériaux de
construction, la cosmétique, la dépollution des eaux ou le stockage des déchets y compris les

déchets nucléaires.

I-3-8-3-2- Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux se caractérisent principalement par une structure en feuillets dans la plupart
des cas, d'ou leur appellation de phyllosilicates. Ces feuillets sont constitués de deux types de
couches, octaédrique et tétraédrique, dont les sommets sont occupés par les ions O% et OH". Ces
ions charges négativement ont tendance a se repousser et forment une charpente ou peut étre logée
des cations qui assurent la stabilité électrostatique de 1’ensemble de la structure. La représentation
structurale des minéraux argileux peut étre schématisée comme une unité qui associe un feuillet et
un espace interfoliaire. Généralement le feuillet est formé par deux types de couches :

- La couche tétraédrique formée par un atome centrale A, en principe le silicium, entouré de

quatre atomes d’oxygene (Figure 1.11). Chaque tétraedre est lié aux autres tétraédres voisins
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en partageant trois angles. L’association de six tétraédres forme une cavité hexagonale.
L’épaisseur de la couche tétraédrique est de 4.6 A.

- La couche octaédrique est formée par un atome centrale A, souvent 1’aluminium (ou Mg),
entouré par des atomes d’oxygene et des groupements hydroxyles (Figure 1.12). Chaque
octaédrique est connecté aux autres octaédres voisins en partageant uniquement les arréts

entre eux. L’épaisseur de cette couche octaédrique est de 5.05 A.

Tétraédre
D 2 )
‘ > _ » S
. ®’ o O¢ . o
oe © o ®4¢ o %o
» Siliciums
@ Oxygenes

Figure 1.11 : Représentation de la couche tétraédrique de I’argile [133].
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Figure 1.12 : Représentation de la couche octaédrique [133].

1-3-8-3-3- Classification des minéraux argileux
La classification des minéraux argileux est généralement basee sur la structure et 1’épaisseur du
feuillet (Tableau 1.8).
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Tableau 1.8 : Classification des principaux groupes de minéraux argileux [134].

Groupe de minéraux Structure
Espece minérale _ A
Argileux T = Couche de tétraedres
O = Couche d’octaédres
Kaolinite Minéraux a 2 couches
Kaolinites
Halloysite T-O
Dickite
Montmorillonite
Smectites Saponite
Beidellite
Minéraux a 3 couhes
Nontronite
T-O-T
Ilites Ilite
Vermiculites Vermiculite
Micas Muscovite
Biotite
Minéraux a 4 couhes
Chlorites Chlorite
T-O-T-O

Nous distinguons quatre groupes :
- Minéraux de type 1/ 1 (feuillet a deux couches ou séries T : O) : appelés aussi série a

7 A, correspondent au groupe de la kaolinite (Figure 1.13).
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Figure 1.14 : Représentation schématique de la structure d’une argile de type T-O-T.

34



CHAPITRE |

- Minéraux de type 2 / 1 (feuillet a trois couche ou série T : O : T) : appelés aussi série a 10
A. Les feuillets comportent une couche octaédrique (alumineuse) et deux couches
tétraédriques (siliceuses) ; 1’épaisseur du feuillet varie de 9.3 & 15 A (Figure 1.14). Cette
série se divise en deux groupes :

e Groupe avec un espace interfoliaire constant, cas des micas d=10 A avec des
cations K* dans I’espace interfoliaire.

e Groupe avec un espace interfoliaire qui varie, cas des smectites et des
vermiculites avec d=15 A,

- Minéraux de type 2/ 1/ 1 (feuillet a quatre couches ou série T : O : T : O) : appelés aussi
série a 14 A (Figure 1.15); ce type comprend une couche d’octaédre encadrée par deux
couches de tétraédriques avec un espace interfoliaire constitué par une couche octaédrique

et correspondent au groupe du chlorite d=14 A.

® Silicium
B AlouMg

O Oxygene

@) Hydroxyle

Figure 1.15 : Représentation schématique de la structure d’une argile de type T-O-T-O.

- Minéraux interstratifiés : Ces minéraux interstatifiés se caracterisent par la superposition
de deux ou plusieurs feuillets de nature différente dans une séquence verticale. 1l existe
deux types d’interstratification : interstratification réguliére caractérisée par une périodicité
d’empilement des différents feuillets et interstratification irréguliére qui correspond a un

empilement aléatoire des feuillets de nature différente.
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I-3-8-3-4- Propriétés des minéraux argileux
Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont les
principales sont :

- La surface spécifique : Malgre leur taille fine, les argiles possédent une grande surface
spécifique qui dépend de la nature du minéral argileux. La surface totale des argiles
comprend une surface externe facilement accessible et une surface interne qui correspond a
celle développée par I’espace interfoliaire durant son expansion. Les minéraux de la
famille des smectites se caractérisent par une surface spécifique trés importante par rapport
a celle des autres types d’argiles due a leurs propriétés de gonflements. Elle peut atteindre
800 m?/g si les particules sont complétements hydratés.

- La capacité d’adsorption d’eau et de gonflement: Généralement, toutes les argiles
possédent une capacité de rétention des molécules d’eau plus au moins importantes. Mais
seulement quelques-uns sont capables d’incorporer des quantités appréciables de
molécules d’eau dans leur espace interfoliaire. Les smectites, les vermiculites et les
minéraux interstatifiés sont parmi les argiles qui se caractérisent par une forte capacité
d’adsorption d’eau entre les feuillets de leur structure ce qui provoque une variation de
leurs volumes et provoque ainsi leur gonflement. Il est a préciser que le gonflement des
argiles est tributaire aussi de sa composition puisque ces matériaux sont constitués par des
minéraux argileux et d’autres minéraux associes.

- La capacit¢ d’échange cationique : Afin d’établir 1’électroneutralit¢é au niveau de
I’interface solide-liquide, les charges de surface seront compensées par des ions de charge
opposées provenant de la solution, généralement des cations pour les argiles. La capacité
d’échange cationique CEC est définie comme la concentration totale des sites superficiels

disponibles aux cations.

I-4- Stratégies d’optimisation par plans d’expériences
I-4-1- Généralités sur les plans d’expériences

I-4-1-1- Historique
La Méthodologie des Plans d’Expériences (MPE) est une méthode qui a été initiée dans les années
20 par Sir R. A. Fisher (statisticien anglais - 1925). Les premiers utilisateurs de cette méthode

furent les agronomes qui ont vite compris I’'intérét des plans d’expériences. Vers les années
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soixante, grace aux travaux de Taguchi, les plans d’expériences sont utilisés au Japon dans
I’industrie pour améliorer la variabilité des parametres. Apres le Japon les plans d’expériences

sont utilisés aux Etats Unis dans les années 80 et en Europe dans les années 90 [135].

I-4-1-2- Intéréts des plans d'expériences
Les plans d'expériences sont utilisés dans les études industrielles en recherche-développement. 1ls
interviennent dans de nombreux domaines industriels. On peut notamment citer :

e industries chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques ;

e industries mécaniques et automobiles ;

e industries métallurgiques.

Les plans d’expériences ayant pour but la modélisation et I’optimisation de la réponse étudi¢e en
minimisant le nombre d’essais expérimentaux. Donc leur utilisation vise aux buts suivants :
e détermination des facteurs clés dans la conception d'un nouveau produit ou d'un
nouveau procéde ;
e optimisation des réglages d'un procédé de fabrication ou d'un d'appareil de mesure ;
e avoir une meilleure précision sur les résultats ;

e prédiction par modélisation du comportement d'un procédé.

I-4-1-3- Rappel de quelques définitions concernant le plan d’expériences

I-4-1-3-1- Variables explicatives et notion d’interaction
Les variables explicatives d’une ¢tude sont les parametres susceptibles de modifier les réponses de
cette ¢tude. Si ’effet d’une variable explicative dépend du niveau d’une autre variable explicative,

on dit qu’il y a interaction entre ces deux variables explicatives.

I-4-1-3-2- Niveaux d’une variable explicative
Lorsqu’un facteur varie on dit qu’il change de niveau. La connaissance de I’ensemble de tous les
niveaux utilisés par chaque facteur est nécessaire pour la réalisation des expériences. Alors, les
niveaux d’une variable explicative sont les différents états que peut prendre cette variable

explicative.
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1-4-1-3-3- Notion d’effet significatif
L’effet d’une variable explicative sur la réponse y s’obtient en comparant les deux résultats de
mesure Y1 et Y2 de réponse, mesurée lorsque la variable explicative passe d’un niveau (0) a un

niveau (+). Si I’écart entre Y1 et Y> est important on dit que le facteur est influent ou significatif.

I-4-1-3-4- Variables codées et variables naturelles
Les variables naturelles (réelles) Xi sont les valeurs qui correspondent a chaque niveau d’une
variable explicative. Pour comparer les effets des variables naturelles sur la réponse, il est
nécessaire de les remplacer par variables codées (entre -1 et +1), qui sont sans unité. Le niveau bas
est ainsi codé -1 alors que le niveau haut est codé +1.

1-4-1-3-5- Notion de surface de réponse
La représentation géométrique du plan d'expériences et de la réponse nécessite un espace ayant
une dimension de plus que I'espace expérimental. Un plan a deux facteurs utilise un espace a trois
dimensions pour étre representé : une dimension pour la réponse, deux dimensions pour les
facteurs.
A chaque point du domaine d'étude correspond une réponse. A I'ensemble de tous les points du
domaine d'étude correspond un ensemble de réponses qui se localisent sur une surface appelée la

surface de réponse (Figure 1.16).

Figure 1.16 : Diagramme d’une surface de réponse en 3D.
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1-4-1-3-6- Matrice d’expérience
La matrice d’expérience est un tableau de n lignes et k colonnes, regroupant les conditions
expérimentales d’un plan d’expériences, n et k correspondent respectivement au nombre
d’expérience et au nombre des variables codées (Tableau 1.9). Aprés, on peut ajouter a droite de la

matrice d’expérience une colonne avec les réponses.

Tableau 1.9 : Matrice d'expériences.

Numero
X1 X2 as Xk
d’expérience

1 X11 X12 e Xin

+

+

+ + +

n Xn1 Xn2 e Xnk

I-4-2- Méthodologie des Surfaces de Réponse (MSR)

I-4-2-1- Généralités

L’optimisation de procédé cherche a trouver I’ensemble des conditions de fonctionnement pour les
variables du procédé qui ont comme conséquence la meilleure performance du processus. La
Méthodologie des Surfaces de Réponse (MSR) est une collection de stratégies expérimentales de
méthodes mathématiques et statistiques qui permet a un expérimentateur de choisir la meilleure
des combinaisons des niveaux des parametres qui optimise un processus [136-139]. La MSR est
une approche d’optimisation développée au début des années 50 par Box et Wilson [140]. De
nombreux chercheurs ont contribué a enrichir cette méthode et elle a été introduite en Europe vers
les années1988-1990 [141-143].
L’objectif d’une telle méthodologie est de :

e déterminer les conditions de fonctionnement optimales pour un systéme ou un processus ;

e déterminer une région de I’espace des facteurs dans laquelle des caractéristiques de

fonctionnement (les réponses) sont satisfaites,
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e modeliser et analyser un processus pour lequel la réponse est influencée par plusieurs
variables,
e établir une combinaison (équation de la surface de réponse) entre la réponse et les
variables indépendantes qui est dans la plupart des cas inconnu.
Cette technique, issue des techniques de plans d’expériences, vise a déterminer d’une facon
quantitative les variations de la fonction réponse vis-a-vis des facteurs d’influence significative
d’un certain processus ou systeme. A 1’origine, la MSR a été développée pour modéliser des
réponses expérimentales [144,145], puis, pour modéliser des expériences numeériques (peu
développé) vers les années 1995. Mais a cause d’un développement rapide du marché et d’une
concurrence importante, ces derniéres années les chercheurs ont commencé a utiliser de plus en
plus les expériences numériques pour une bonne et simple raison : ¢’est bien moins cher par
rapport aux expérimentations réelles [146-151].
La MSR est basée sur une relation d’approximation entre la réponse mesurée y et n variables
aléatoires (les facteurs étudiés) en utilisant les données observées d’un processus ou d’un systéme.
La réponse est généralement obtenue par des essais réels. Dans la plupart des cas, la fonction Y
qui est une approximation de la réponse mesurée y, est un modeéle polynomial du premier ou

deuxiéme degré. Généralement le modele est donné par :
Y= by+ Xiy X+ T buXi + YEAX, biXiXj € (€q.1.4)

Ce modele est appelé surface de réponse et il est tres classique pour décrire des phénomenes
physiques. Afin de prévoir plus exactement la réponse, un modele de second ordre est utilisé pour
chercher le caractére non linéaire du phénomene étudie.

De méme la fonction Y d’approximation, peut-étre écrite sous la forme matricielle comme suit :
Y=X-b+e (éq.1.5)

Dans la relation ci-dessus X est la matrice de calcul des effets ou la matrice d’expériences, le
vecteur b est le vecteur des coefficients du modele qui contient seulement les coefficients du
modele qui ne sont pas connus, mais qui sont déterminés géneralement en minimisant la somme

des carrés des résidus €.
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I-4-2-2- Régression multilinéaire
L’objectif de la régression multilinéaire est de trouver un ensemble de coefficients qui résout le
mieux possible le systéme d’équations ci-dessus (éq.1.5). Si on fait I’hypothése de moindres carrés
[152], on cherche le jeu de coefficients qui minimise la somme des carrés des éecarts. Sous la

forme matricielle on peut écrire :

gl ¢ (éq.1.6)

La somme sera minimale, par rapport aux coefficients si :

det e
db

=0 (69.1.7)

En utilisant la méthode de moindres carrés la solution est donnée par :
b =(Xt-X). XY (é0.1.8)

Cette relation est fondamentale pour la compréhension de I’hypothése des moindres carrés. Le jeu
de coefficients ainsi obtenu, appelé aussi coefficients de régression, est utilisé par la suite pour

obtenir les réponses dans tout le domaine d’étude.
Y=X-b (é0.1.9)
1-4-2-3- Recherche globale de I’ajustement du modéle

Si on reprend 1’équation (eq 1.5) on peut écrire que :
Y=Y+e=X-b+e (é9.1.10)

On peut démontrer aussi que la somme des carrés des réponses mesurées est égale a la somme des

carrés de réponses prédites augmentée de la somme des carrés des résidus, soit :
YO y=ht- XX -b+et- ¢ (éq.1.11)

L’équation 1.11 s’appelle 1’équation de I’analyse de la variance et elle représente la synthése de
I’analyse statistique.
- la somme des carrés des réponses mesurées ou la Somme des Carrés Totaux (SCT)
- la somme des carrés de réponses prédites ou la Somme des Carrés due a la Régression
(SCR).
- la Somme des Carrés de résidus due a I’Erreur (SCE).
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Pour évaluer le degré d’explication du mod¢le par rapport aux réponses mesurées, on établit le

rapport R?.

SCR
SCT

R? = (é0.1.12)

Ce rapport s’appelle coefficient de corrélation multiple, ou coefficient de détermination, il nous
donne une indication sur la qualité de 1’ajustement. En fait, il représente le rapport entre la
variance expliquée par le modéle ou due a la régression (SCR) et la variance totale (SCT). Il nous
donne des informations sur I’existence d’une relation linéaire entre les variables considérées.

Le rapport R? (éq.1.12) varie entre 0 et 1. S’il vaut zéro c’est que le modéle n’explique rien. S’il
vaut 1 c’est que le modéle explique toutes les réponses mesurées. Ce rapport (R?) n’est pas une
garantie absolue de la qualité du modeéle.

Un coefficient de corrélation nul ne signifie pas I’absence de toute relation entre les variables
considérées. Il peut exister une relation non-linéaire. Cependant dans le contexte de la régression
multiple, cela pose le probleme de la sur-paramétrisation du modele. Plus on ajoute de variables
explicatives (les facteurs), plus le R? augmente, méme si les nouvelles variables explicatives sont
tres reliées a la variable dépendante (la réponse). Tout dépend du nombre de résultats et du modele

choisi. Pour éviter ce phénomene, on calcule le coefficient R? ajusté.

1-4-2-4- R? ajusté
Par définition, ce coefficient R? ajusté (R a?) est donné par la relation [145] :

SCE/(N-p-1)

2 = _
Raz=1 SCT/(N - 1)

(é9.1.13)
Ou:
- pest le nombre de facteurs

- N correspond au nombre total de simulations du plan d’expériences.
I-4-3- Plan Composite Centré (PCC)

I-4-3-1- Matrice d’expérience
Concernant les plans d’expériences, il existe différents types. Nous décrirons celui qui a un intérét
pour notre etude : c’est le plan composite centré avec 1’isovariance par rotation.
La principale propriété d’un plan composite centré avec 1’isovariance par rotation est que la

variance de I’estimation d’un essai est une fonction polynomiale de la distance de I’essai au centre
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du domaine (point de coordonnées (0,0,....,0)). L’isovariance par rotation nécessite au moins un
point au centre (r>1).
La matrice d’expérience d’un plan composite centré a k facteurs est composée de trois parties :
e La premiére partie comprend Ng = 2% expériences. Elle représente la matrice d’expérience
d’un plan factoriel complet a k facteurs.
e La deuxieme partie est composée de Na = 2k expériences aux points axiaux & une
distance o du centre.
e La troisieme partie est constituée de No expériences au centre. No est lié a o par la
relation suivante :
a?= [2%2 (2%+ 2K + Ng)] — 21 (éq.1.14)

La matrice d’expérience du plan composite centré comprend N expériences d’ou :
N = 2%+ 2k + No (éq.1.15)

I-4-3-2- Détermination des parameétres du plan

N est le nombre d’essai du plan, le paramétre o est supérieur a 1 et est calculé gréce a la formule o
=V2k. (Pour k =3, a. =1.682).

Le domaine de variation des facteurs est ramené a [-a ,+a]. Ainsi, un facteur variant dans
’intervalle [-1.682 ; +1.682] sera découpé en 5 niveaux : -1.682, -1, 0, +1, +1.682.

1-4-3-3- Courbes d’isoréponses

Aprés la détermination du modele et la vérification de sa validité, les courbes d’isoréponse
peuvent étre tracées a 1’intérieur du domaine expérimental (Figure 1.17). Ces courbes représentent
des plans pour surfaces de réponse c'est-a-dire la représentation graphique des résultats (modele
estimé) pour pouvoir en tirer des optimums.

Dans le présent travail, les plans d’expériences ont été utilisés pour déterminer les conditions
optimales de I’adsorption multi-réponse (systeme multi-métallique) des ions Cd(Il), Cu(ll) et
Zn(Il) sur le phosphogypse a partir de solutions aqueuses. Ainsi, une argile naturelle a été
considérée comme référence pour une étude comparative avec le phosphogypse et aussi testé pour
I’optimisation multi-réponse de la purification de 1’acide phosphorique (systéme multi-

métallique).
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Figure 1.17 : Représentation d’une courbe d’isoréponse.

I-5- Conclusion

Le phosphogypse est consideré comme un sous-produit de la réaction de la fabrication de I’acide
phosphorique par voie humide et présente un sérieux probleme de stockage a valoriser. Ainsi, dans
ce procédé, les impuretés du minerai réagissent également avec I'acide sulfurique et pénétrent dans
I'acide sous forme d'impuretés telles que les métaux lourds. Par conséquent, I'acide phosphorique
impur ne peut pas étre utilisé et doit étre purifié. Dans la suite de ce travail, nous allons essayer
d’envisager des possibilités pour la valorisation du phosphogypse et de 1’acide phosphorique. La
premiere partie concerne I’utilisation du phosphogypse comme un adsorbant capable d’éliminer
les métaux lourds des solutions aqueuses en étudiant 1’influence de quelques parameétres tels que le
temps de contact, la température et le pH de la solution sur I’efficacité d’élimination des ions
métalliques Cd(1l), Cu(ll) et Zn(I1). Ainsi, la détermination des paramétres optimales du processus
d’adsorption compétitive en utilisant la méthodologie de surface de réponse en se basant sur un
plan d’expérience composite centré (optimisation multi-réponse). La deuxieme partie consiste a
purifier 1’acide phosphorique en utilisant une argile naturelle pour I’élimination des ions
métalliques Cd(ll), Cu(ll) et Zn(ll). Le processus d'adsorption a été étudié en fonction des
parametres d'influence tels que la température, la masse de 1’argile naturelle et le temps de contact.
Finalement, la réalisation d’une optimisation multi-réponses de processus d’adsorption des ions de

la solution d'acide en utilisant la méme méthodologie et le méme plan d’expérience.
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Etude de la sélectivité et de la compétitivité
d’adsorption des métaux lourds Cd(II), Cu(Il) et Zn(II)
sur le phosphogypse
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11-1- Introduction

Le but de ce chapitre est d’étudier la sélectivité et la compétitivité d’adsorption des métaux lourds
Cd(Il), Cu(ll) et Zn(1l) sur le phosphogypse. En premier temps, le phosphogypse a été préparé
selon le procédé par voie humide de la fabrication de I’acide phosphorique a partir de phosphate
tricalcique et utilisé comme un adsorbant pour I'élimination des ions cadmium, cuivre et zinc des
solutions aqueuses. Ensuite, ce matériau a été caractérisé par 1’analyse thermique (ATG-ATD), la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), le
microscope électronique a balayage (MEB) et la spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie
(EDXS). L’effet du temps de contact, du pH initial des solutions d'ions métalliques et de la
température sur le processus d’adsorption a été étudié. Aussi, I’étude cinétique du pseudo-premier
et pseudo-second ordre et les isothermes d’équilibre selon les modéles de Langmuir et Freundlich
sont encore présentées. En deuxiéme temps, la sélectivité et 1’adsorption compétitive des ions
métalliques sur le phosphogypse, pour le mélange ternaire, ont été étudiés et comparés a
I’adsorption non compétitive. Finalement, le phosphogypse et 1’argile naturelle ont été utilisés

comme adsorbants pour comparer leurs comportements d’adsorption des ions Cd(l1).

11-2- Matériels et méthodes

11-2-1- Préparation du phosphogypse
Le phosphogypse utilisé dans ce travail a été préparé par voie humide. La réaction se fait en deux

étapes (Annexe Il) suivante :

[ Premiére étape :  Cas(POu) + 4H3PO4 — 3Ca(H2PO4)2 (1)
< Deuxiéme étape : 3Ca(H2PO4)2 + 3H2SO4 + 6H20 — 3(CaS04-2H20) + 6H3PO4 (2)
L Reéaction globale: Caz(PO4)2 + 3H2SO4 + 6H20 — 3(CaS042H20) + 2H3PO4 3)

Dans un ballon tricol a fond rond, une quantité de phosphate est attaquée avec I'acide sulfurique en
présence d'acide phosphorique industriel tres dilué (20% en P2Os). La solution préparée a été
agitée mécaniquement a 80°C. Apres 1 heure de maturation, la solution a été filtrée a chaud pour
récupérer le premier filtrat qui est lI'acide phosphorique [6]. Le phosphogypse a été lavé avec de
I'eau chaude bidistillee et de I'acétone pure, puis séche a 80°C au four pendant 12 h (Figure I1.1).

La méthode de préparation du phosphogypse est indiquée sur le schéma 11.1.
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H3PO4
H2S04 (30% P20s) Eau Phosphate
Réaction |<

(80 °C + 1 heure )

l

Premiére filtration

Acide phosphorique o | l

Lavage

(Eau chaude bidistillée + Acétone pure)

l

Deuxiéme filtration

Milieu acide |—’Phosphogypse PG)

Schéma I1.1 : Schéma de préparation du phosphogypse.

Figure 11.1 : Phosphogypse prépare par voie humide.
(pH=2.02, Humidité = 8.5%)

11-2-2- Caractérisation du phosphogypse
Plusieurs techniques d’analyse avancées ont été utilisées pour la caractérisation du phosphogypse
a savoir :
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- Analyse thermique (ATG-ATD) ;

- Analyse par la diffraction des rayons X (DRX) ;

- Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) ;

- Microscopie électronique a balayage (MEB) ;

- Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDXS).
Les principes et les modes opératoires de ces méthodes sont donnés respectivement dans 1’annexe
I11, annexe 1V, annexe V et annexe VI. Les analyses ont été effectuées au niveau du Centre
National pour la Recherche Scientifique et Technique — Rabat (CNRST) et la Faculté des Sciences
de Rabat (FSR).

11-2-3- Réactifs chimiques et expériences d'adsorption

11-2-3-1- Réactifs chimiques
Les réactifs chimiques utilisés pour préparer les solutions méres d’ions de métaux lourds [IML]
(1000 mg/L) sont le sulfate de zinc heptahydraté (ZnSO47H20), le chlorure de cadmium hydraté
(CdCl2>H20) et le sulfate de cuivre pentahydraté (CuSO4-5H20). Ces solutions ont été préparées a

chaque fois par dilution des solutions meres avec de 1’eau distillée avant utilisation.

11-2-3-2- Protocole expérimental

Pour la cinétique d'adsorption compétitive et non compétitive, le mélange de la solution d'essai
100 ml (200 mg/l) et de phosphogypse (2 g) a été agité par un agitateur a 150 tr/min et a (25 £ 2)
°C en continu pendant 3 h. Des prélevements ont été faits aprés 5, 10, 20, 40, 60, 120 et 180
minutes d'intervalle. La suspension a été filtrée. Ensuite, la teneur en métaux a été analysee
(Figure 11.2) en utilisant la spectroscopie d’absorption atomique ICP-AES (Annexe VII) [153].
Afin d'étudier 'effet du pH sur I’adsorption du cadmium, cuivre et zinc sur le phosphogypse, des
solutions monométalliques de 100 mL, dont la concentration est 200 mg/L, ont éteé utilisées a pH
variant entre 2 et 12 et a une température égale a (25 + 2) °C. Lors des expeériences, la masse du
phosphogypse a été maintenue constante (2 g) et le temps d’agitation a été déterminé a 1 h. Les
ajustements de pH ont été effectués en utilisant 1’acide chlorhydrique 0.1 N (HCl) et 1'hydroxyde
de sodium 0.1 N (NaOH).

Pour I’é¢tude comparative de 1’élimination du cadmium par adsorption sur le phosphogypse et
I’argile naturelle, I'argile utilisée a été collectée dans la région de "Oulja" a Salé. L’argile a été
préparée par séchage a 1’air et broyée a 1’aide d’un mortier et un pilon et tamisée ensuite a travers

un tamis de 60 pm.
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11-2-3-3- Calcul de la capacité d*adsorption
La capacité d'adsorption du phosphogypse a eté déterminée pour les solutions de mélange
monométalliques (Cd(ll) ou Cu(ll) ou Zn(ll)) et multi-métalliques (Cd(ll) et Cu(ll) et Zn(ll)).
Afin d'obtenir la capacité d'adsorption, la quantité d'ions adsorbés par masse de phosphogypse

(mg/g) a été évaluee en utilisant I'expression suivante :
qe = Cfe XV (éq.11.1)

Ou ge est la quantité de métal lourd adsorbée a I'équilibre (mg/g); Co est la concentration initiale
de métal lourd (mg/L); Ce est la concentration a 1’équilibre de métal lourd (mg/L); V est le volume

du mélange réactionnel; m est la masse de PG (Q).

n(1I)
Cu(II)
Q)=

Procédé de la fabrication de l'acide Meélange de phosphogypse avec un volume de la La teneur en ion non adsorbée analysée par
phosphorique selon le procédé par voie humide solution contenant les ions Cd(II), Cu(II) et Cu(II) (ICP-AES)

A

Figure 11.2 : Protocole expérimental.

11-3- Résultats et discussion

11-3-1- Adsorbant : Phosphogypse
Afin de comprendre le comportement d’adsorption du phosphogypse, une caractérisation

morphologique et microstructurale a été réalisée.

11-3-1-1-Analyse thermique (ATG-ATD)
L’analyse thermique différentielle ATD couplée a 1’analyse thermogravimétrique ATG (Figure

I1.3) permet de déterminer le pourcentage de H>O. L'analyse est effectuée sur environ 10.5 mg
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d'échantillon. L'élévation de température varie de la tempeérature ambiante jusqu'a 300°C.

L’analyse par calorimétrie différentielle a balayage a permis de distinguer des pics importants sur

la courbe.
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Figure 11.3 : Analyse thermogravimétrique (ATG-ATD) pour le PG préparé.

La déshydratation du PG se déroule en plusieurs étapes. On retrouve, comme attendu, les pics
relatifs a la déshydratation du PG de fagon distincte et précise. D’apres la figure 11.3, il apparait
gu’entre 50 et 80°C, il y a une légere perte de masse, d’environ 3%, due a I’humidité. La
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déshydratation de 14% (de perte de masse) n’est obtenue qu'aprés chauffage de 1’échantillon plus
de deux heures 30 min a 175°C, montrant 1’élimination totale de I'eau de cristallisation (les deux
molécules d'eau de CaSO4-2H,0). Les deux pics endothermiques entre 80 et 175°C relatifs a la
déshydratation du PG en semihydrate puis du semihydrate en anhydrite 111 ne sont pas dissociés

[154,155]. Dans cette section, nous montrons que 1’échantillon préparé (PG) est un di-hydrate.

11-3-1-2- Analyse par diffraction des rayons X (DRX)
Le diagramme de diffraction des rayons X de PG est représente sur la figure 11.4. L’analyse de ce
diagramme montre que les principales phases observées sont celles du sulfate de calcium di-
hydrate (CaSO4-2H20) situ¢ a 26 = 11°, 21.2° et 29° et I’hémi-hydrate (CaSOsY2 H20) situé a 26
= 23.55°, avec la présence d’un pic caractéristique de la brushite (CaHPO4-2H20) situés a 26 =
48°. Cette étude cristallographique réalisée montre que le phosphogypse a une structure cristalline

bien définie avec la majorité des cristaux de forme rhombique et hexagonale [156].

CaSO ,2H.0
10000 20
8000
S 6000
‘D
C
(6]
ot
4000
CaSO,,2H.0
CaSO,,2H,0
CaSO,,%2H O
2000 e
CaHPO,,2H,0
whn ‘
0 20 30 70 50 B0

2 Théta (°)

Figure 11.4 : Diagramme de diffraction des rayons X du phosphogypse.

11-3-1-3-Analyse par spectroscopie infrarouge
Les spectres d'absorption infrarouge du PG avant et apres 1’adsorption compétitive de Cd(Il),
Cu(ll) et Zn(I) sont enregistrés dans la zone (4000-400) cm™ (Figure 11.5). Selon les résultats
disponibles dans la littérature, le spectre obtenu avant adsorption montre l'existence des bandes
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d’absorption situées a 3510 cm™ et 1628.55 cm™ correspondant aux vibrations O—H, ces bandes

montrent la présence d'eau de cristallisation [157]. Les bandes IR situées a 1089.85 cm™ (bandes

vibratoires vs S-O) et 661 cm™? (bandes vibrationnelles vs de O-S—O) sont attribuées

fondamentalement aux composes inorganiques du soufre [25,158].

Aprés adsorption d'ions métalliques, on observe un déplacement des bandes caractéristiques de O—

S-O et S-O et une variation de I’intensité de certaines bandes de vibration, notamment dans la

zone (4000-1600) cm™, ce qui peut confirmer le processus d’adsorption d'ions métalliques sur la

surface du PG. Ceci montre que 1’adsorption de Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) modifie clairement

I'intensité de ces bandes et que les décalages de bande proviennent probablement d’un changement

dans I’environnement des groupes fonctionnels dans le PG et montrent que les ions métalliques

sont peut étre échangeés sous forme de métal-SOa.

250

Transmittance (%)

04

— PG + ions métalliques
— PG pure

S-0 O-S-

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Nombre d'onde (cm'1)

T T T
1000 500

Figure 11.5 : Spectres FT-IR du phosphogypse avant et apres 1’adsorption compétitive de Cd(II),

Cu(ll) et Zn(I1).

11-3-1-4-Caractéristiques morphologiques

Les caractéristigues morphologiques du PG ont été évaluées en utilisant un microscope

¢lectronique a balayage. Les images MEB avant et aprés 1’adsorption de Cu(Il), Cd(IT) et Zn(II)

sur le phosphogypse sont données sur la figure 11.6.
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Comme le montre la figure 11.6(a), le phosphogypse est constitué de particules fines avec une
distribution variable des grains de tailles variées. Les cristaux sont de forme tabulaire et de
longueur comprise entre 10 et 200 um. Les particules du phosphogypse contenant des pores
ouverts, ce qui peut favoriser 'adsorption des métaux. Une étude de porosité concernant I’analyse
du phosphogypse par distribution de la taille des pores d’adsorption a été réalisée. Les résultats
indiguent que la surface totale des pores des micropores, mésopores et macropores est d’environ
1.47%, 78.32% et 20.21%, respectivement [158]. La comparaison des images de phosphogypse
avant et apres I'adsorption de Cu(ll), Cd(Il) et Zn(ll) montre que les ions métalliques semblent

couvrir la surface du phosphogypse et pénétrer dans les cristaux (Figure.l1.6(b)).

mag @ HV WD mode det pressure
000X 20.00kV 104mm SE  LVD 1.00 mbar

Figure 11.6 : Images MEB de PG (a) avant I’adsorption ; (b) aprés adsorption compétitive de
Cd(1n); Cu(lr) et Zn(lr).

11-3-1-5- Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie (EDXS)
EDXS est une technique analytique qui peut étre ajoutée a la microscopie €électronique a balayage
(MEB) pour générer une analyse élémentaire sur des zones aussi petites de quelques nanomeétres
de diamétre. L’analyse EDXS du phosphogypse a été présentée sur la figure 11.7(a). Sur cette
figure, les pics de cadmium, cuivre et zinc montrent que les ions métalliques étaient liés sur la
surface du PG (Figure 11.7(b)). Certains pics d'ions métalliques sont trés petits, ce qui en déduit
I'adsorption de surface par les forces de Vander Walls. Le carbone provient de la grille support de
I’échantillon. Dans I'ensemble, les résultats des analyses EDXS et MEB montrent que les ions

métalliques sont capables de se lier a I'adsorbant étudié (PG).
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Ca

Figure 11.7 : EDXS du PG avant (a) et aprés (b) adsorption compétitive d'ions métalliques.
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11-3-2- Effet du temps de contact
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Le temps de contact est un parametre important qui détermine la cinétique d'adsorption d'un

adsorbat a une concentration initiale donnée. L'effet du temps de contact sur lI'adsorption des ions

de métaux lourds par le phosphogypse a été étudié pendant 3 heures.
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Figure 11.8 : Effet du temps de contact sur I'adsorption des ions de métaux lourds par PG.

(Co =200 mg/L; m (PG) = 2 g; temperature = (25 % 2) °C)
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Le temps optimal pour I'élimination du cadmium, du cuivre et du zinc a été déterminé a 20 min
pour Cd(I1) et Cu(ll), et 40 min pour Zn(Il) (Figure 11.8). L'équilibre est atteint avec une capacité
de rétention ge = 0.73 mg/g pour les ions métalliques Cd(ll), ge = 0.63 mg/g pour les ions Cu(ll)
et ge = 0.54 mg/g pour les ions Zn(I1). A la suite des études expérimentales, on constate que les
quantités de cadmium, de cuivre et de zinc adsorbées augmentent avec le temps de contact jusqu’a
I’équilibre, mais cette tendance est plus remarquée pour le Cd que pour les autres métaux. La
cinétique d’adsorption rapide constatée peut étre expliquée par le fait qu’au début d’adsorption le
nombre des sites actifs disponibles & la surface du matériau adsorbant est beaucoup plus important
que celui des sites restant aprés le temps d'équilibre d'adsorption des métaux lourds par le

phosphogypse.

11-3-3- Etudes cinétiques d'adsorption
La cinétique d'adsorption est utilisée afin d'expliquer le mécanisme et les caractéristiques
d'adsorption. Deux modéles cinétiques ont été proposeés dans l'analyse des données d’adsorption
de Cd(ll), Cu(ll) et Zn(Il) sur le phosphogypse : modéle de pseudo-premier ordre et modele de
pseudo-second ordre.

11-3-3-1- Modele cinétique du pseudo-premier ordre
L’équation proposée par Lagergreen [159] et Ho [160] en utilisant la cinétique de réaction du

premier ordre est présentée ci-dessous :

dq; ,
d—qt =K1 (Qe — qt) (éq9.11.2)

Par intégration de cette loi de vitesse, cette équation devient :

log(qe — q0) = logqe — (35)t (€q.11.3)

2.303

OU ki est la constante de vitesse d'adsorption du premier ordre (min!); g: est la quantité de métal
lourd adsorbée au temps t (mg/g); et ge est la quantité de métal lourd adsorbée a 1’équilibre (mg/g).
Afin de calculer les constantes de vitesse d'adsorption, la cinétique de réaction du premier ordre a
été appliquée. Les constantes de vitesse (k1) ont été calculées a partir des pentes des courbes et

I’ordonnée a I’origine égale a log ge. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 11.9.
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Cd(ll) : y=-1,556 - 0.011 x avec R2= 0.388
Cu(ll) : y=-1,574-0.011 x avec R2= 0.477

Zn(ll) : y = -0,864 - 0.015 x avec R= 0.727

Log (de - at)

-3,0 ] [ ) 8 )

T L — 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps [min]

Figure 11.9 : Modéles cinétiques de I’adsorption du pseudo-premier ordre.

11-3-3-2- Modele cinétique du pseudo-second ordre
Les données d'adsorption ont également été évaluées selon la cinétique de réaction du pseudo-

second ordre proposée par Ho et McKay [161]. L’expression du modéle s’écrit comme suit :

24t = ks (qe - 00 (69.11.4)
La forme linéaire de cette équation est donnée par:
B .t (69.11.5)

a  Kz-aZ  qe
Ou k; est la constante de réaction du second ordre (g-min"*mg™).

Une cinétique de pseudo-second ordre a également été appliquée pour les données expérimentales

de chaque métal. Les courbes du tracé de o par rapport a t sont linéaires avec la pente est égale a
t

1 r \ b) . . r hY z z z -
— et ordonnée a I’origine égale a ( ). Les résultats obtenus sont representés sur la figure

Je

11.10.

1
K- q3
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350 -

= Cd(I) : y=0.579 + 1.365 x avec R*=0.999
¢ Cu(l):y=0.356+1.572 x avec R*=0.999
Zn(Il) : y=5.248 +1.748 x avec R*=0.999 |~
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Figure 11.10 : Modéles cinétiques de 1’adsorption du pseudo-second ordre.

Les valeurs des quantités adsorbées ge, les constantes de vitesse de pseudo-premier et second
ordre, et les coefficients de détermination R? sont donnés sur le tableau I1.1. Selon la différence
entre ge calculé et gexp, le modele cinétique du pseudo-premier ordre montre que les quantités
adsorbées ge calculées sont plutot faibles par rapport aux quantités expérimentales gexp. De plus, le
modéle cinétique du pseudo-premier ordre montre que les coefficients de détermination R?
calculés sont relativement faibles et que les trois coefficients de détermination de la cinétique de
réaction du second ordre sont plus élevés.

Tableau 11.1 : Paramétres cinétiques de 1’adsorption de Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) sur le PG.

Pseudo-First Order Pseudo-Second Order
Qexp
IML 4 Qcal K1 (cal K2
(mg-g~) R2 R2
(mg:g?!) | (min™) (mg-g") | (g:min*-mg™)
Cd(1n 0.730 0.028 0.025 0.338 0.732 3.223 0.999
Cu(ln 0.635 0.208 0.026 0.477 0.636 6.944 0.999
Zn(ll) 0.560 0.137 0.034 0.727 0.572 0.582 0.999
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Par conséquent, on peut conclure que I’adsorption des ions métalliques n’exprime pas un
processus de diffusion controlé, puisqu’il ne suit pas I’équation du pseudo-premier ordre, donnée
par I’équation de Lagergren. Alors que, les quantités adsorbées a 1’équilibre ge sont tres proches
de celles calculées dans le cas du modele de la cinétique du second ordre. D’aprés ces
observations on peut déduire que I'élimination de Cd(Il), Cu(ll) et Zn(Il) par le phosphogypse est

mieux décrite par I’équation de pseudo-second ordre.

11-3-4- Effet du pH
Le pH initial des solutions d'ions métalliques a été varie entre 2 et 12. La figure 11.11 montre que
I'élimination des ions Cd(I1), Cu(ll) et Zn(l1) par le phosphogypse pendant I'adsorption dépend du

pH de la solution.

—s— Cd(Il)
104 —e— Cu(ll)
——7n(Il)
8
6 -
=
(=]
E
(]
(o
2 4
0
2 4 6 8 10 12
pH

Figure 11.11 : Effet du pH initial sur l'adsorption des ions de métaux lourds par le PG.
(Co =200 mg/L, température = 25 + 2 °C, m(PG) = 2g, temps de contact = 60 min)

Dans cette étude, les valeurs optimales de pH pour I’élimination du cadmium, du cuivre et du zinc
ont été déterminées respectivement a 9.5, 9 et 8. Aux valeurs de pH élevées, l'efficacité
d'adsorption a été augmentée. Cela est d aux réactions de sorption compétitives entre les protons.
Aux faibles valeurs de pH, nous pouvons dire que les ions H* entrent en compétition avec les ions
Cd(I1), Cu(ll) et Zn(I1) pour les sites de surface de 1’adsorbant. L’adsorption de métaux dans la

zone acide a été expliquée de maniére similaire dans la littérature [162-165].
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Lorsque la valeur du pH a augmenté, l'effet concurrentiel des ions H* a diminué et les ions
métalliques chargés positivement accrochent les sites de liaison libres. Par conséquent,
I'adsorption de métal a été augmentée a la surface de I'adsorbant avec I'augmentation de la valeur
du pH.

Les principaux mécanismes influencant les caractéristiques d'adsorption du phosphogypse peuvent
s'expliquer par I'échange d'ions, I'adsorption et la précipitation. Les cations échangeables présents
dans la structure du phosphogypse, éventuellement Ca(ll), sont échangés contre des cations
Cd(Il), Cu(ll) et zZn(ll) dans les solutions aqueuses. A pH élevé, les ions sous forme des
complexes hydroxyles de cadmium, cuivre et zinc tels que Cd(OH)*, Cd(OH)2, Cuz(OH)2**,
Cu(OH), et ZnOH*, Zn(OH). peuvent participer a l'adsorption et précipiter sur la structure du
phosphogypse (Annexe VIII) [166]. En revanche, la précipitation de I'nydroxyde métallique dans
les pores ou les espaces autour des particules n'est guére possible car le processus d’adsorption est
cinétiqguement plus rapide que la précipitation [167,168].

Par conséquent, on peut dire que 1’élimination de Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) par le phosphogypse était
principalement contrdlée par 1’adsorption et 1’échange d’ions a pH < 7, mais elle pourrait étre
1égérement améliorée par la précipitation d’hydroxyde métallique a pH > 7 pour le zinc, a pH > 8

pour le cuivre et a pH > 9 pour le cadmium (Annexe VII1) [153].

11-3-5- Effet de la température
L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le matériau
adsorbant et la nature des molécules adsorbées. Sur la figure 11.12 sont présentées les quantités des
ions métalliques adsorbés sur le phosphogypse en fonction de la température. Les résultats obtenus
montrent que la quantité de cadmium (I1) adsorbée augmente lorsque la température de la solution
augmente, ce qui traduit un processus d’adsorption endothermique. D’autre part, la quantit¢ de
cuivre (I1) et zinc (1) adsorbée diminue lorsque la température de la solution augmente. Cette
observation montre que I’adsorption des ions Cu(ll) et Zn(ll) est exothermique (décharge
d'énergie). Ceci peut s’expliquer de telle sorte que 1’adsorption de Cu(ll) et Zn(ll) se traduit par
une diminution des forces résiduelles a la surface de PG. Cela provoque une diminution de

I’énergie de surface de PG.
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Figure 11.12 : Effet de la température sur I'adsorption des ions de métaux lourds par le PG.
(Co =200 mg/L, m(PG) = 2g, temps de contact = 60 min)

11-3-6- Etude des isothermes d’adsorption
Pour décrire les relations d’équilibre entre le phosphogypse et I'adsorbat de cadmium, cuivre et
zinc dans une solution aqueuse, les isothermes de Langmuir et Freundlich sont utilisées [169,170].

Ce 1 Ce

Modeéle de Langmuir : =
Je b-qm dm

(ég.11.6)
Modéle de Freundlich : log ge = log K + inlog Ce (éq.11.7)

Ou gm est la quantité maximale adsorbé par unité de masse d'adsorbant (mg/g); b est la constante
de Langmuir (L/mg); K est la constante de Freundlich relative a la capacité d’adsorption (mg/g); n
est I'intensité d'adsorption et T est la température (K).

Les isothermes d'adsorption ont été réalisees avec différentes concentrations initiales (100 a 500
mg/L) en ajoutant 2 g de phosphogypse a une température de 298 K. Les figures 11.13 et 11.14
représentent les courbes des modeles de Langmuir et Freundlich. Ainsi, ces modéles sont donnés
comme suit :

- Modéle de Langmuir : Evolution de Se en fonction Ce.

Je
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- Modele de Freundlich : Evolution de log ge en fonction de log Ce.

400 ~ »  Cu(ll) y=23.629 +358.07 x avec R2=0.037
350 ¢ Zn(l) y=203.14-0.18 x avec R*=0.340
1 Cd(II) y=489.77 - 0.83 x avec R*=0.0.812
300 -
250 - N "y
o ] A
=, 2001 %
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Figure 11.13 : Linéarisation de 1’équation de Langmuir.

= Cu(ll)y=2.532 +1.012x avec RZ: 0.964

26| ® Zn(ll)y=2.412 + 0.646x avec Rzz 0.869
Cd(I1) y=2.402 + 0.581x avec R2= 0.935
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Figure 11.14 : Linéarisation de I'équation de Freundlich.
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Le tableau I1.2 regroupe les valeurs des constantes de Langmuir et Freundlich et les paramétres
d’équilibre qui sont calculées par régression lin€aire a partir des équations liées aux deux modeles.
En se basant sur ces paramétres et surtout les coefficients de détermination R?, on peut dire que
Freundlich représente la meilleure expression de ce type d'adsorption pour les ions métalliques
Cd(11), Cu(ll) et Zn(l1).

Les coefficients de détermination R? du modeéle de Freundlich sont proches de 1. Ils indiquent que
plus de 90% de la variabilité a été expliquée par le modéle et que la surface du phosphogypse est
hétérogene [171]. L'adsorption de ces métaux sur le phosphogypse peut étre de type chimisorption

pour le cuivre et le cadmium puisque les paramétres n sont supérieurs a 1 [172,158].

Tableau 1.2 : Parameétres des isothermes de Langmuir et Freundlich pour l'adsorption du

cadmium, du cuivre et du zinc sur le PG.

Isothermes Parametres Cadmium Cuivre Zinc
Qm (Mg/g) 1.021 9.615 0.535

Langmuir b (L/mg) 1.8110°3 310* 27103
R? 0.812 0.037 0.34

Kt (mg/g) 1.3210% 3.710° 4.7 10%
Freundlich n 1.610 1.0515 0.744
R? 0.936 0.964 0.869

11-3-7-Etude de la sélectivité
La sélectivité constitue I'un des defis majeurs que les chimistes auront a relever. L'objectif
scientifique consiste a trouver les méthodes et les matériaux permettant d'effectuer la séparation
sélective de certains des constituants d'un mélange. Il pourra s'agir d'ions minéraux, mais aussi de
particules dans une solution. La plupart des résultats concernant la sélectivité des métaux montrent
que la capacité d'adsorption des ions métalliques d'un systéme d'ions multi-métaux est inférieure a
celle obtenue a partir d'un systeme d'ions monométalliques simples des mémes ions métalliques
[173]. Pour évaluer cet effet, le degré de compétition entre les ions Cd(l1), Cu(ll) et Zn(1l) pour les

sites du phosphogypse dans une solution d'ions métalliques mixtes a été testé. Les résultats
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correspondants sont illustrés sur la figure 11.15, qui montre une petite augmentation de la capacité
d'adsorption des ions Cu(ll) (0.63 a 0.67 mg/g). Par contre, dans les mélanges d'ions métalliques
ternaires, la capacité d'adsorption des ions Cd(ll) et Zn(I1) a Iégérement diminué (0.73 a 0.69 mg/g
pour Cd(ll) et 0.56 a 0.55 mg/g pour Zn(ll)). Cependant, la somme des ions métalliques
accumulés sur les sites d'affinité du phosphogypse reste presque constante pour les deux systémes
étudiés (systéeme d'ions monométalliques par rapport au systéme d’ions a trois métaux). Alors,
l'existence de trois ions métalliques Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) dans le mélange d'adsorption n’a
aucun effet sur la capacité globale d'adsorption du phosphogypse. Ainsi, le phosphogypse semble

étre plus sélectif vis-a-vis des ions Cd(I1) lors de I'adsorption de plusieurs ions métalliques [153].

Il Systéme d'ions monométalliques
I Systéme d'ions a trois métaux

o L
[=) ~
1 1

o
(&)
1

o o
N w
1 1

lon métallique adsorbé [mg/g]

o
o
]

Figure 11.15 : Comparaison de I’adsorption compétitive et non compétitive d’ions métalliques.

Lorsque le nombre fini de sites sur le phosphogypse et la concurrence entre les ions métalliques,
pour un systeme d'adsorption a éléments multiples, sont pris en compte, il peut étre déduit que le
comportement d’adsorption du phosphogypse pourrait étre influencé par la séquence dans laquelle
les ions métalliques sont introduits dans le systéeme. Lorsque les ions métalliques sont dissous dans
I'eau pour former des solutions diluées, ils sont entourés de molécules d'eau pour créer des especes

hydratées selon la réaction suivante [174] :
M + H.0 — M'™* (aq)
Ou M™ (aq) représente I'ion métallique hydraté et (i) est la charge du cation. Comme indiqué dans

le tableau 11.3, les trois ions métalliques étudiés avaient la méme charge covalente, les rayons
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ioniques de Cu(ll) et Zn(l1) étant tres proches I'un de I'autre puisque ces éléments ont des numéros
atomiques de 29 et 30, respectivement.

A D’état d’équilibre, dans le processus d'adsorption simultanée des trois métaux cadmium, zinc et
cuivre, le phosphogypse fixe d’avantage le cadmium que de cuivre, qui a son tour, est mieux
adsorbé que le zinc. L’adsorption des métaux étudié€s par le phosphogypse a lieu avec I'ordre de

quantité de métal fixé a 1’équilibre suivant :
Cd(11) > Cu(l1) > zn(Il)

Pour expliquer cet ordre, la nécessité des parametres propres aux métaux qui interviennent dans
leurs aptitudes a se fixer sur le phosphogypse est primordiale. Ces derniers sont donnés dans le
tableau 11.3.

Tableau 11.3 : Parametres physico-chimiques des ions métalliques Cd(ll), Cu(ll) et Zn(ll).

IML cd(I) cu(in Zn(11)
Masse molaire atomique (g/mol) 112.40 63.50 65.40
Rayon atomique (A) 1.71 1.57 1.53
Rayon ionique (A) 0.95 0.73 0.74
Charge 2 2 2
Densité de charge (/A) 2.11 2.74 2.70

La densité de charge est la charge autour de I’ion. Il peut étre défini comme le rapport de la charge

d’ion a son volume ou rayon ionique.
Densité de charge = charge du cation / rayon ionique (é9.11.8)

Les facteurs qui jouent un réle dans la force de la densité de charge d'ion sont donc la charge de
I'ion (par exemple dans notre cas 2+) et le volume effectif sur lequel cette charge agit. C'est la que
le rayon ionique ou la taille de I'ion entre en jeu.

En effet, la densité de charge représente la force d'attraction des molécules d'eau pour le cation.

Un rapport élevé, reflete une force d'attraction importante, indique que le métal impliqué reste
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plutbt sous forme solvatée. Dans ce cas, les possibilités d'adsorption sont plus faibles par rapport a
un métal dont le rapport sera plus faible.

En comparant les valeurs de densité de charge des trois métaux, la densité de charge de Cd(ll) est
inférieure a celle de Cu(ll) et Zn(Il), le cadmium sera mieux adsorbé que le cuivre et le zinc, ce
résultat est également prouvé expérimentalement (Figure 11.15). Pour les deux derniers métaux, le
résultat ne peut pas étre expliqué par la densité de charge ou la masse atomique mais plutdt par le
rayon atomique. En effet, le rayon atomique du cuivre est supérieur a celui du zinc, ce qui

explique la meilleure quantité adsorbée de cuivre par rapport au zinc.
11-3-8- Comparaison de la capacité d’adsorption du PG et de PAN

11-3-8-1 Cas du cadmium (11)
La figure 11.16 représente un tracé de la quantité d'ions métalliques Cd(ll) adsorbée en fonction du
temps de contact pour les systemes Cd-PG et Cd-AN. Le choix du cadmium est d0 a la sélectivité
du phosphogypse vis-a-vis ce métal par rapport aux autres métaux étudies (Cu(ll) et Zn(ll)). Un
adsorbant approprié pour le traitement en solution aqueuse doit non seulement avoir une capacité
élevée mais également un taux d'adsorption rapide. Le taux d'adsorption est l'une des propriétés
considérables de I'adsorbant.

—a— PG + Cd(Il)
—a— AN + Cd(I)
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Figure 11.16 : Effet du temps de contact sur I'adsorption du Cd(ll) par PG et AN [175].
(Co =200 mg/L; m (adsorbant) = 2g; température = 25 £ 2°C)
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Les résultats des expériences cinétiques de la figure 11.16 montrent que la quantité d'adsorption
augmente avec le temps de contact et que 1’équilibre est atteint en 10 minutes pour 1’argile
naturelle, 20 minutes pour le phosphogypse. L'augmentation de I'adsorption est plus évidente pour
le systeme Cd-AN que pour le systéme Cd-PG. Les différences de taux d'adsorption sont liées aux

propriétés physicochimiques, notamment a la surface spécifique, et a la nature des adsorbants.

11-3-8-2 Estimation du colt
En général, il est difficile de déterminer quel adsorbant est le meilleur car ils ont des propriétés
physico-chimiques différentes ainsi que des capacites d'adsorption différentes liees aux conditions
expérimentales. Enfin, le colt est un critére important et il dépend de nombreux facteurs tels que
la disponibilité, la source et les conditions de traitement [176]. Le tableau I1.4 indique le colt
approximatif du PG et du AN [177,178].

Tableau 11.4 : Estimation des codts de PG et NC.

Adsorbants Prix commercial [$/tonne]
Argile naturelle (AN) 16
Phosphogypse (PG) 12

11-4- Conclusion

Le présent chapitre concerne 1’étude de la capacité du phosphogypse a adsorber les ions de métaux
lourds en milieu aqueux. Les études d'adsorption ont été réalisées avec des solutions d'ions
métalliques simples et ternaires de Cd(Il), Cu(ll) et Zn(l1). Les analyses thermiques indiquent une
perte de poids d’environ 14% a 180°C aprés deux heures et 30 min de chauffage. Ils indiquent que
le PG préparé est un di-hydrate. L'analyse des spectres infrarouges (IR) du phosphogypse a montré
qu'apres l'adsorption, les spectres sont influencés par les cations métalliques adsorbés car ils
présentent un léger décalage et une variation d'intensité de certaines bandes de vibration. Cette
différence est due, probablement, a I'existence de réactions d'échange entre Ca(ll) et Cd(ll), Cu(ll)
et Zn(ll). Le facteur pH peut avoir un effet important sur I'adsorption des métaux lourds sur le
phosphogypse. L'étude cinétique indique que I’élimination de trois ions métalliques avec du
phosphogypse est mieux décrite par 1’équation de pseudo-second ordre et I'équilibre est atteint a
20 min avec une capacité de rétention ge = 0.73 mg/g pour les ions Cd(ll), 30 min avec ge = 0.63

mg/g pour les ions Cu(ll) et 30 min avec ge = 0.56 mg/g pour les ions Zn(1l). Les résultats obtenus
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montrent que le type d’adsorption pour les ions étudiés peut étre miecux exprimé par le modele de
Freundlich. Le phosphogypse adsorbe les ions Cd(ll) dans une plus grande mesure que les ions
Cu(ll) et Zn(11) dans les solutions d'ions & un seul métal et a trois métaux. Ce résultat s'explique
par l'intervention de ’effet de la densité de charge ou du rayon ionique. Dans un systeme d'ions
métalliques ternaires, le phosphogypse conserve leur capacité globale d’adsorption d’ions
métalliques, bien qu'une légere augmentation de l'adsorption des ions Cu(ll) et une légére
réduction de l'adsorption des ions Zn(ll) et Cd(ll) se produisent. La quantité de Cd(Il), Cu(ll) et
Zn(1l) adsorbée sur le phosphogypse augmente avec la valeur du pH et les adsorptions optimales
se trouvent au pH des solutions basiques de 9.5, 9 et 8 respectivement. Le phosphogypse peut
donc étre considéré comme un adsorbant a faible colt pour 1’élimination des métaux lourds des
solutions aqueuses basiques, notamment de I'ion cadmium. L’adsorption du cadmium des
solutions aqueuses par le phosphogypse et I’argile naturelle a été comparée. Il a été constaté que la
quantité d’adsorption d’ions métalliques Cd(I) sur les deux adsorbants augmentait avec
l'augmentation du temps de contact. L’argile naturelle avait une capacité d'adsorption plus élevée
et une cinétique d'adsorption plus rapide que la phosphogypse. Les différences de taux
d’adsorption sont fonction des propriétés physico-chimiques et de la nature des adsorbants.
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Optimisation multi-réponses de lI'adsorption
compétitive des métaux lourds en melange ternaire sur
le phosphogypse a I'aide de la méthodologie des plans

d’expériences
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I11-1- Introduction

A ce jour, de nombreuses recherches ont été effectuées sur I’étude de 1’adsorption d’ion métallique
unique sur le phosphogypse a partir de solutions aqueuses. L’optimisation de 1’adsorption de
mélanges d’ions de métaux lourds n'a pas encore été faite, sur la base des données dont nous
disposons. L’optimisation multi-réponses a pour objectif de pouvoir répondre aux besoins des
entreprises pour lesquelles 1’optimisation globale a une conséquence directe : la réduction des
codts.

Dans ce chapitre, les conditions optimales pour les parameétres de processus d’adsorption tels que
le temps de contact, la température et le pH de la solution sur 1’efficacité d’élimination des ions
métalliques Cd(Il), Cu(ll) et Zn(ll) sur le phosphogypse ont été déterminées en utilisant la
méthodologie de surface de réponse (MSR). L’application de cette méthodologie dans les études
d’adsorption permet de réduire le nombre d’essais expérimentaux en tenant compte des
interactions entre les variables et permet d’évaluer I’'importance individuelle et relative des

parametres ainsi que leurs effets interactifs.

I11-2- Protocole expérimental

I11-2-1- Préparation du matériau adsorbant
Le matériau qui est le phosphogypse a été préparé selon le procédé par voie humide. La
composition chimique de ce matériau a été déterminée par le spectrométre de fluorescence des
rayons X (XRF). Le tableau I11.1 indique les constituants chimiques du phosphogypse liés aux

travaux.

Tableau I11.1: Principaux constituants du phosphogypse préparé.

Composants H.O SOz CaO P20s  Al:03 MgO  SiO:

Pourcentage % | 21.4 51 25.7 0.87 0.17 0.09 0.77

111-2-2- Méthodologie de Plan Composite Centré (PCC)
La méthodologie d’expérience de surface de réponse utilisée est celle d’un plan composite centré
qui est utilisée pour établir la relation entre des variables indépendantes et une ou plusieurs

variables dépendantes [179]. Elle est utile pour 1’optimisation des processus et des produits
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industriels [180,181]. Elle consiste en des méthodes statistiques qui utilisent une fonction

polynomiale de deuxiéme degré (Equation I11.1).
Y = f(X1, X2, X3,eeuennnnnn Xk) € (éq9.111.2)

Le comportement du systéme dans cette étude pour l'adsorption compétitive d'ions métalliques
avec k facteurs d'entrée (k=3) a été estimé via le modéle quadratique empirique montré dans

I’équation I11.2.
_ K K 2 kK vk .
Y = by + Xitq biXi + Xty biXi® + Xit1 XS, byXiXj* € (€q.111.2)

Ou Y représente la valeur de la réponse prédite ; bo, bi, bii et bj; sont les coefficients de régression:
bo est le coefficient d'interception ; bi est le terme d'effet linéaire, bii est les termes quadratiques
purs et bjj est le terme d'effet interactif. X, Xj et Xi? sont les variables indépendantes et k est le

nombre total de variables indépendantes, € est I’erreur aléatoire.

Tableau I11.2 : Domaine expérimental et niveaux codés de variables indépendantes.

Domaine et niveaux
Variables Code
—a +a
-1 0 +1
(-1.682) (+1.682)

Temps de contact (min) X1 13.18 20 30 40 46.82
Température (°C) X2 26.59 30 35 40 43.41
pH X3 7.16 8 8.5 9 9.34

L’influence du temps de contact (X1), de la température (X2) et du pH de la solution (X3) sur
I’efficacité d’élimination des métaux sur le PG a été déterminée dans la présente étude. L objectif
de I’application de MSR était de trouver une condition optimale pour 1’adsorption simultanée des
ions métalliques dans ’espace de conception prédéterminé. La démarche expérimentale a été
réalisée avec un plan composite centré a 1’aide du logiciel STATGRAPHICS [182]. 20 essais
experimentaux ont étés réalisés a cing niveaux (valeurs codées : —a, —1, 0, +1 et + a) comprenant
huit points de plan factoriel (+/— 1) et six points étoiles (a = 1.682) représentant les points axiaux
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(+/— o)) avec six points centraux répliqués ont été formulés. Le domaine expérimental donné dans
le tableau I11.2 a été déterminé a partir d’une étude détaillée concernant 1’effet des variables X1, X»
et Xz sur la capacité d’adsorption des ions Cd(Il), Cu(ll) et Zn(Il) en utilisant le phosphogypse.
Cette étude a été décrite dans le chapitre 1.

111-2-3- Protocol d’adsorption

Tous les réactifs chimiques utilisés dans cette étude étaient de qualité analytique. Des solutions
meéres (1000 mg/L) ont éte préparées a partir de (ZnSO4-7H20), (CdCl2-H20) et (CuSO4-5H20).
Des expériences d'adsorption ont été réalisées en agitant 2 g de PG avec 100 ml de la solution
d'ions métalliques ternaires (200 mg/L) dans une série de flacons Erlenmeyer dans les plages du
temps de contact de 13.18 a 46.82 minutes et a pH de 7.16 a 9.34 a 150 tr/min. Le pH de la
solution a été ajusté en utilisant HCI 0.1 N et NaOH 0.1 N. L'effet de la température sur le
processus d'adsorption a été examiné en opérant dans la gamme 26.59-43.41 °C dans un bain-
marie a température contr6lée équipé d'un agitateur. Le volume d'échantillon préleve du réacteur
apres le processus d'adsorption était de 5 ml de suspension. Ensuite, les échantillons ont été filtrés
et analyses en utilisant ICP-AES. L'efficacité d'élimination (%) des ions métalliques a été calculée
a l'aide de I'équation suivante :

RE ==L x 100 (69.111.3)

0

Ou Co = concentration initiale (mg/L) et Cs = concentration finale aprés adsorption (mg/L).
111-3- Résultats et discussion

111-3-1- Modélisation des résultats

Les données de PCC sont énumérées dans le tableau 111.3 (Matrice d’expérience). Pour chacun des
trois parametres, des points élevés (codés comme +1) et bas (codés comme -1) ont été
sélectionnés en fonction des résultats préliminaires obtenus de I’adsorption des ions métalliques
des solutions aqueuses sur le phosphogypse (Chapitre I1).

Pour modéliser I’efficacité d’élimination (RE), I’équation I11.2 a été ajustée a 1’aide des données
présentées dans le tableau I11.3. Les six expériences répliquées aux points centraux, séries 15 a 20,
ont été effectuées pour déterminer I'erreur expérimentale et la reproductibilité des données. Un
modeéle quadratique a été utilisé tel que sélectionné par le logiciel pour les trois réponses. Ensuite,

le modeéle polynomial du second ordre est donné par les Equations I11.4-111.6.
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Tableau 111.3 : Matrice d’expérience selon du PCC avec variables codifiees (X1, X2, Xa),

variables naturelles (X1, X2, X3) et réponses pour le systéme d’adsorption d’ions métalliques
ternaires [183].

Variables Réponses RE (%)
NO
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Ycd Ycu Yzn
1 -1 -1 1 20 30 8 42 38 32
2 1 -1 -1 40 30 8 45 44 40
3 -1 1 -1 20 40 8 49 60 31
NFr 4 1 1 -1 40 40 8 60 48 35
5 -1 -1 1 20 30 9 64 39 315
6 1 -1 1 40 30 9 65 46 38
7 -1 1 1 20 40 9 62 47 33
8 1 1 1 40 40 9 67 46 50
9 -1.68 0 0 13.18 35 8.5 49 40 29
10 | 1.68 0 0 46.82 35 8.5 66 45 43
Na | 11 0 -1.68 0 30 26.59 8.5 57 40 30
12 0 1.68 0 30 43.41 8.5 64 50 35
13 0 0 -1.68 30 35 7.66 49 50 35
14 0 0 1.68 30 35 9.34 67 40 52
15 0 0 0 30 35 8.5 62 48 385
16 0 0 0 30 35 8.5 61 50 39
No | 17 0 0 0 30 35 8.5 61 47 37.5
18 0 0 0 30 35 8.5 63 475 37
19 0 0 0 30 35 8.5 62.5 48.5 39
20 0 0 0 30 35 8.5 62.5 50 38
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Y (Cd) = 62.055 + 3.557 X1 + 2.472 X, + 6.756 X3 — 1.952 X12 + 1.50 X1 X2 - X1X3 — 2.750 X2X3
~0.892 X2~ 1.776 X3? *¢ (éq.111.4)

Y (Cu) = 48.432 + 0.615 X1 + 3.721 Xz — 2.110 X3 — 1.678 X312 — 3.250 X1 Xz + 1.50 X1X3 — 2.250
XoX3 —0.795 Xo2 — 0.795 Xa? * ¢ (éq.111.5)

Y (Zn) = 38.198 + 4.323 X1 + 1.164 Xz + 3.155 X3 — 0.970 X1 + 0.812 X1X2 + 1.437 X1 X3 +
2.437 XX3 —2.208 X2? + 1.680 X32 + ¢ (éq.111.6)

Le comportement d’adsorption des ions métalliques a été étudié et la signification de chaque
variable, ainsi que les effets interactifs possibles des variables sur I’efficacité d’élimination des
ions métalliques, a été évaluée par I’analyse de variance (ANOVA). Ainsi, un modéle quadratique
décrire I’efficacité d’élimination en fonction des variables expérimentales pour chaque ion dans le
systéme d’ions métalliques ternaires a été établi sur la base de ’ANOVA. Les expressions des
modeles ont été sélectionnées conformément a la somme des carrés basée sur I’ordre le plus élevé
du polyndme ou les termes des équations étaient significatifs [58,183].

Le tableau I11.4 montre les résultats de 1’analyse de variance de modele quadratique de RE(%)
pour les ions métalliques Cd(Il1), Cu(ll) et Zn(ll). 1l présente le rapport F, la valeur P et le carré
moyen de chaque variable. La valeur de P est un paramétre statistique, qui indique 1’effet
significatif d’une variable indépendante et dépendante [184]. Le diagramme de Pareto présenté sur
la figure 111.1 a également été utilisé pour déterminer les effets significatifs [185].

Nous avons considéré un niveau de confiance de 95% pour évaluer la capacité du modele prédit.
Les termes du modéle dont la valeur P est inférieure a 0.05 sont considérés comme significatifs
[184,186]. En ce qui concerne ’efficacité d’élimination de Cd(II), les termes significatifs du
modele sont X1, Xz, X3, X1, X2X3 et Xa? avec X1X2, X1X3 et Xo? insignifiants pour la réponse.
Pour I’efficacité d’¢élimination de Cu(Il), les termes significatifs du modeéle sont Xz, X3, X12, X1 Xz
et XoXs avec Xi, X1Xs, X2? et Xs? insignifiants pour la réponse. Et les termes du modéle
significatifs de Zn(IT) sont X1, X3, X2%, X2X3 et X3? avec Xz, X12, X1 X2 et X1X3 insignifiants pour
la réponse. Un signe positif dans les termes indique qu’une augmentation des variables génére une

augmentation linéaire de RE. En revanche, un signe négatif indique un effet antagoniste.
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Figure I11.1:

Diagramme de Pareto standardisé pour RE de a) Cd(l1), b) Cu(ll) et ¢) Zn(ll).
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Tableau I11.4 : Analyse de la variance pour RE de phosphogypse (ANOVA).

Carré Moyen Rapport-F Valeur-P
Source

cd(iy | cu(ly | zn@ny | cdany | cudny | zn@ny | cd@n | cu) | zn(in)
X1 172.885 5.178 255,280 | 30.304 | 0.953 | 37.162 | 0.000 | 0.352 | 0.000
X2 83.514 | 189.094 | 18.536 14.648 | 34.737 | 2.707 | 0.003 | 0.000 | 0.131
X3 623.435 | 60.801 | 135.963 | 109.286 | 11.176 | 19.790 | 0.000 | 0.007 | 0.001
X2 54.950 40.624 13.580 9.631 7460 | 1.982 | 0.011 | 0.021 | 0.190
X1 X2 18.001 84.506 5.285 3.164 15.520 | 0.776 | 0.106 | 0.003 | 0.401
X1X3 8.006 18.008 16.533 1.402 3.317 | 2414 | 0.264 | 0.099 | 0.152
X2? 11.467 9.114 70.274 2.011 1674 | 10.235 | 0.187 | 0.225 | 0.009
XoX3 60.508 40.502 | 47.530 10.606 7445 | 6.922 | 0.009 | 0.021 | 0.025
Xq? 45453 | 9.110 | 40.712 | 7.974 | 1676 | 5939 | 0.018 | 0.225 | 0.035
Erreur totale 5.702 5.446 6.863

Sur la base des équations I11.4, 111.5, 111.6, les équations finales (Equations I11.7, 111.8, 111.9) en
termes de variables codés ont été développées pour générer des tracés de surface de réponse et de
courbe d’isoréponse pour 1’analyse des effets des variables sur I’efficacité d’élimination des ions
métalliques par le phosphogypse dans le cas des solutions d’ions multi-métalliques.

L’analyse statistique indique que les modéles RE de second ordre présentent une capacité
d’estimation acceptable selon les données expérimentales (Tableau 111.5). La corrélation entre les
données prédites et expérimentales était trés acceptable et entre dans la plage de désirabilité,
comme indiqué par les valeurs Ra?(%) des modeles (87.65 pour Cd(ll), 74.61 pour Cu(ll) et 75.64
pour Zn(11)) [183].

Y ajuste(Cd) = 61.325 + 3.557 X1 + 2.472 X, + 6.756 X3 — 1.864 X1 — 2.75 XoX5— 1.687 X5? (éq.111.7)

Y ajuste(CU) = 47.248 + 3.721 X, — 2.11 X3 — 1.535 X12 — 3.25 X1 X, — 2.25 X,X3 (éq.111.8)
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Yajuste(Zn) = 37.403 + 4.323 Xy + 3.155 X3 — 2.111 X% + 2.437 XoX3 + 1.777 X4?
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Figure 111.2 : Tracé de I’efficacité d’élimination a) pour Cd(II), b) pour Cu(ll) et c) pour Zn(ll).
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De plus, les résultats de la figure I11.2 montre les valeurs prédites par rapport aux valeurs
expérimentales pour les éliminations de Cd(Il), Cu(ll) et Zn(ll) respectivement, indiquant que les
modeles ont un ajustement adéquat par rapport aux données expérimentales. Par exemple, la
valeur du coefficient de détermination ajusté Ra?(Cd) indique que 87.65% de la variation de RE
du cadmium est liée aux variables indépendantes, ou seulement 12.34% des variations totales ne
sont pas expliquees par le modéle mathématique [183]. En général, les résultats statistiques
valident la précision et la capacité de prédiction des modeles du second ordre, garantissant la
fiabilité des modeéles [187].

Tableau I11.5 : Estimations et statistiques des coefficients de réponse.

Erreur Erreur
2 (0 2, (0
R (%) R“A (%0) standard moyenne
absolue
Efficacité d’élimination du Cd(II)  91.555 87.657 2.696 1.673
Efficacité d’élimination du Cu(Il)  81.298 74.618 2.593 1.772
Efficacité d’élimination du Zn(Il)  82.050 75.640 2.959 1.967

111-3-2- Effets des variables indépendants et de leurs interactions

Les surfaces de réponse tridimensionnelles qui représentent la réponse RE(%) de Cd(I1), Cu(ll) et
Zn(I1) en fonction de deux parametres dans le domaine expérimental étudié sont représentées sur
la figure 111.3. D’aprés la figure I11.3(a-c), une augmentation du pourcentage d’élimination de
Cd(Il) peut étre observée avec une augmentation du temps de contact de 20 a 40 min, aussi qu’une
augmentation de la température d’environ 30 & 40°C. L’augmentation du pH de la solution
augmente la mobilité des ions d’adsorbat sur la surface du phosphogypse, augmentant ainsi
I’efficacité d’élimination.

A partir de la figure 111.3(d-f), une augmentation du pourcentage d’élimination de Cu(II) peut étre
observée avec une augmentation de la température. Cependant, I’augmentation du pH de la
solution d’environ 8 a 9 entraine une diminution du pourcentage d’élimination. Le temps de
contact de I’adsorption de Cu(ll) sur le phosphogypse a eu le moins d’effet sur la base de sa valeur

F qui était plus petite (0.95) et sa variation n’avait pas d’effet significatif sur le RE (Cu).
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I’efficacité d'élimination du Cd(II).
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Figure 111.3(d-f) : Surfaces de réponse et courbes d’isoréponse pour les effets d'interaction sur

I'efficacité d'élimination du Cu(ll).
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D’autre part, une augmentation du pourcentage d’élimination de Zn(II) (Figure 111.3(g-i)) a été
observée avec I’augmentation du temps de contact tout en maintenant la température au centre du
domaine expérimental (35°C). En plus, I’augmentation du pH initial de la solution, d'environ 8 a
9, se traduit par une augmentation du pourcentage d’élimination. Les variables indépendantes du
temps de contact et du pH initial de la solution, ainsi que leurs interactions, ont eu I’effet le plus

significatif sur ’adsorption de Zn(II) sur PG [183].

111-3-3- Optimisation multi-réponses a I'aide des fonctions de désirabilité
Les fonctions de désirabilité sont trés importantes pour le calcul de I’optimisation de 1’objectif
souhaité pour chaque variable et réponse. La démarche utilisée permet de déterminer la
combinaison de parametres expérimentaux qui optimisent simultanément plusieurs réponses, en
maximisant une fonction de désirabilité. L’objectif pour chacune des réponses est d’avoir un

maximum d’efficacité d'élimination de Cd(ll), de Cu(ll) et de Zn(l1).

Tableau 111.6 : Conditions optimales pour I'élimination d'un mélange d'ions Cd(Il), Cu(ll) et
Zn(I1) a l'aide de PG.

Variables Bas Haut Optimum
(variable codé)  (variable codé)

Temps du contact -1.68179 1.68179 -0.121
Température -1.68179 1.68179 1.124
pH -1.68179 1.68179 1.353

Les résultats du tableau I11.6 montrent les niveaux de variables codés qui maximisent la fonction
de désirabilité sur le domaine indiqué, auquel I’optimum est atteint. Les efficacités d’¢limination
maximales individuelles de PG pour les ions Cd(Il), Zn(ll) et Cu(ll), rapportées dans le tableau
I11.7, ont été obtenues sur la base des résultats des expériences du PCC.

Pour les applications réelles, tout changement des conditions de fonctionnement pour 1’élimination
des ions métalliqgues, comme le pH initial de la solution, entrainerait des pourcentages
d’élimination différents pour chaque ion métallique dans le mélange. Enfin, 1’optimisation de
I’efficacité d’élimination des ions Cd(I1), Cu(ll) et Zn(ll) par le phosphogypse a été déterminée a
un temps de contact de 28.79 min, a une température de 40°C et a un pH de 9.17. Dans ces

conditions optimisées, les efficacités d’élimination maximales des ions Cd(l1), Cu(ll) et Zn(Il) par
81



CHAPITRE I1I

le phosphogypse ont été enregistrées a 65.51%, 45.57% et 45.44%, respectivement. Ce resultat est
validé expérimentalement en obtenant une différence de 2.7% RE pour Cd(ll), 4% RE pour Cu(ll)

et 3% RE par Zn(ll) par rapport aux valeurs estimées [183].

Tableau 111.7 : Valeurs optimales de RE [183].

Réponse Optimum (%)
Efficacité d'élimination du Cd(ll) 65.51
Efficacité d'élimination du Cu(ll) 45.57
Efficacité d'élimination du Zn(ll) 45.44

I11-4- Conclusion

Cette etude vise a optimiser I'efficacité d'élimination simultanée des ions cadmium, cuivre et zinc
a l'aide de phosphogypse a partir de solutions aqueuses. Les parametres de fonctionnement (temps
de contact (X1), température (X2) et pH initial de la solution (X3)) ont été optimisés en utilisant un
plan composite centré pour atteindre I'efficacité d'élimination maximale du phosphogypse. Les
conditions de parametre optimales pour le temps de contact est de 28.79 min, pour la température
est de 40.62°C et pour le pH est de 9.17. Dans ces conditions, le pourcentage d’élimination est de
65.51% pour les ions Cd(ll), 45.57% pour les ions Cu(ll) et jusqu'a 45.44% pour les ions Zn(l1).
Les résultats obtenus dans ce travail fournissent le cadre pour d'autres études sur l'adsorption
d'ions métalliques a l'aide de PG dans le cas des solutions aqueuses multi-métaux.
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Elimination des ions Cd(I1), Cu(ll) et Zn(l1) de la
solution d'acide phosphorique a I'aide d'argile
naturelle
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IV-1- Introduction

Plus de 60% de I’acide phosphorique dans le monde est produit par voie humide par I’action de
I’acide sulfurique sur le minerai phosphaté naturel [188]. Dans ce procéde, les impuretés du
minerai réagissent également avec I'acide sulfurique et pénétrent dans I'acide phosphorique sous
forme d’impuretés. Il convient de noter qu'en raison des différents minerais, la concentration des
impuretés dans les produits differe selon les régions. Le cadmium, le cuivre et le zinc font partie
des impuretés qui entrent dans l'acide phosphorique [189]. En revanche, 1’acide phosphorique
impur n’a pas d’application dans la pratique et doit étre purifié. Sinon, les impuretés mentionnées
sont collectées par la consommation d’engrais chimiques, de compléments alimentaires, des
plantes, de viande et de volaille et pénetrent par la suite dans le corps humain. Par conséquent, il
est essentiel de réduire la concentration des impuretés [190]. Plusieurs techniques existent pour la
purification de 1’acide phosphorique, mais les plus fréquentes sont surtout I’extraction liquide-
liquide et I’adsorption qui est 1’objet du présent travail.

L’argile naturelle (AN) a été préparée et étudiée pour 1’adsorption d'ions Cd(II), Cu(Il) et Zn(ll) &
partir d’une solution d’acide phosphorique. Elle a été caractérisée en utilisant 1’analyse thermique
(ATG-ATD), la microscopie électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX),
la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) et la spectroscopie de rayons X a
dispersion d’énergie (EDXS). Le processus d’adsorption a été étudié¢ en fonction de I’influence de
quelques parameétres tels que la température, la masse de 1’argile naturelle et le temps de contact.
Les modeles de Freundlich et Langmuir ont été appliqués aux isothermes d’adsorption des métaux

lourds pour évaluer les données d’équilibre du processus d’adsorption par I’argile naturelle.

IVV-2- Protocole expérimental

I\VV-2-1- Préparation des solutions et adsorbant

L’acide phosphorique commercial utilisé pour la préparation des solutions est de 85% de pureté. 1l
est produit par Riedel-de Haén. Les principaux constituants de cet acide sont indiqués dans le
tableau IV.1. Tous les produits chimiques utilisés étaient de qualité analytique et utilisés sans autre
purification. Des solutions méres d'ions cadmium, cuivre et zinc (1000 mg/L) ont été préparées a
partir de (CdCl2-H20), (CuSO4-5H20) et (ZnSO4-7H20) (Annexe IX). Toutes les mesures ont été
effectuées a température ambiante (25 + 2) °C. Les concentrations de Cd(ll), Cu(ll) et Zn(Il) ont
été mesurées en utilisant ICP-AES.
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L’argile naturelle étudiée dans ce travail (Figure I\VV.1) a été collectée dans la région de "Oulja" a

Salé. Le site d’échantillonnage est situé au nord du fleuve "Bouregreg™ pres de Rabat la capitale

du Maroc (Figure 1V.2). L’argile a été préparée par séchage a I’air et broyée a 1’aide d’un mortier

et un pilon et tamisée ensuite a travers un tamis de 60 pm.

Tableau 1V.1: Constituants de I’acide phosphorique commercial.

Constituent Concentration
Acide ortho-phosphorique >85%

Acides volatils (CH3COOH) <0.001%
Ca <0.005%

Cd <0.0001%

Co <0.0001%

Cu <0.0001%

Fe <0.001%

Mg <0.001%

Na <0.025%

Ni <0.0001%

Pb <0.0001%

Sh <0.0002%

Zn <0.0002%
Cl <0.0002%
F <0.0001%
NO3 <0.0003%

H3PO3 <0.005%

SO4 <0.003%
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Figure IV.1 : Argile naturelle usagée de la région d’Oulja (pH= 8.41, H(%) = 7%).
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Figure 1V.2 : Site de prélevement de I’argile étudiée.

I\VV-2-2- Caracterisation de I'argile naturelle

Pour la caractérisation de 1’argile naturelle, plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées a

savoir :

Analyse thermogravimétrique (ATG-ATD) ;
Diffraction des rayons X (DRX) ;

Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) ;
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- Microscopie électronique a balayage (MEB) ;

- Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDXS).
IV-2-3- Etudes d'adsorption

IV-2-3-1- Expériences d'adsorption

Pour déterminer le temps nécessaire pour atteindre I'équilibre d'adsorption, des expériences
d'augmentation de temps de contact adsorbant-solution ont été réalisées a (25 + 2) °C en agitant 2g
d'’AN avec 100 mL de la solution d'acide phosphorique (1 M) contenant des ions métalliques
(Cd(11), Cu(ll) et Zn(1l)) dans une série de fioles Erlenmeyer pour 5, 10, 20, 40, 60, 120 et 180
min a 150 tr/min. Une concentration initiale des ions métalliques de 200 mg/L a été utilisée.

Pour I’effet de la température, des expériences d'adsorption ont été réalisées dans la plage de 20-
70°C en agitant 2 g d'’AN avec 100 ml de la solution d'acide phosphorique (1 M) contenant des
ions métalliques (200 mg/L) a 150 tr/min, le temps de contact est déterminé cinétiquement.

Pour l'effet de la masse d'AN, des expériences d’adsorption ont été réalisées avec 100 mL de la
solution d’acide phosphorique (1 M) contenant des ions métalliques (200 mg/L). Pour se faire, des
masses croissantes de I’AN allant de 1 g @ 5 g ont étés introduite. Le mélange a été agité pendant
le temps de contact déterminé aprés des expériences cinétiques a 150 tr/min a température
ambiante (25 £ 2) °C.

IVV-2-3-2- Calcul du pourcentage de I'élimination des métaux lourds
Le pourcentage d'¢limination ou d’adsorption (RE) de Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) a été calculé en

utilisant I'équation suivante :

RE = 2=t x 100 (6q.1V.1)

0

La capacité d'adsorption a I’équilibre (qe) des ions métalliques a partir d’une solution d’acide
phosphorique sur la masse d'adsorbant a été calculée sur la base du principe du bilan massique

selon 1’équation suivante :
Qe = e x V (60.1V.2)

Ou e est la capacité d’adsorption a 1’équilibre ; V est le volume du mélange réactionnel ; m est la
masse d'AN (g) ; Co est la concentration initiale (mg/L) ; et Ce est la concentration a I'équilibre
(mg/L).
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IVV-3- Résultats et discussion
IV-3-1- Adsorbant : Argile naturelle

IV-3-1-1- Analyse par la diffraction des rayons X (DRX)
Le diagramme de diffraction des rayons X sur poudre d’argile naturelle est donné sur la figure
IV.3. Le diffractogramme obtenu montre que le Quartz SiO», la Calcite CaCOs et le Pyrope
MgsAlx(SiO4)3 sont les phases principales. Il montre principalement la présence de deux pics
intenses, I'un correspond au Quartz situé a 20 = 26.82° et l'autre a la Calcite située a 26 = 29.60°,

ce qui suggere que notre argile est hétérogene.

1400 -
1200 4
1000 - C

800 -
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Itensité

400 ] Q P
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Figure 1V.3 : Diagrammes de diffractions des rayons X de I’argile naturelle.
(C = Calcite ; Q = Quartz et P= Pyrope)

IV-3-1-2- Analyse thermogravimétrique (ATG-DTG)
La stabilité thermique de 1’argile naturelle a été étudiée a 1’aide d’une analyse ATG-DTG de 25 a
1000°C sous atmosphere d’azote (Figure 1V.4). Deux niveaux de perte de poids ont été observes
dans I’argile naturelle. La premiére étape de la perte de poids de I’argile, qui s’est produite a 25-
150°C, est due a I’évaporation de H>O d’adsorbant [191]. Il est & noter que cette perte de poids
était de 8%. Aux températures plus élevees (deuxiéme étape), la perte de poids qui s’est produite

entre 200 et 800°C, était de 12%. Elle peut étre causée par la présence de minéraux carbonatés et
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silicatés. Elle est due a la déshydroxylation du phyllosilicate [192], ce qui confirme 1’analyse de

diffraction X qui a montreé la présence de Calcite et de Silice. Le poids total réduit est de 20%.

ATG (a) 10076 ()
100 o5
8.25% '
95 T 00
E FMA
~ 90 £ 0,54
S - |
g 12.25% ® ]
g e g 10 |
s = 45 /
80 e 2 /
8 201 |
770°C
™ -2,51 70°C ~
! 200 400 600 800 1000 207 200 400 600 800 1000

Température (°C) Température (°C)

Figure 1V.4 : Analyse thermogravimétrique ATG(a)-DTG(b) pour I’argile naturelle.

IVV-3-1-3- Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)
Le spectre infrarouge de 1’argile naturelle est enregistré dans la zone allant de 4000 a 400 cm™. Le
spectre obtenu est présenté sur la figure 1V.5.

120

Trancemittance (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 1V.5 : Spectre infrarouge de ’argile naturelle.

Le spectre IR de 1’argile naturelle a montré les vibrations d'étirement des groupes hydroxyles de

surface (Si-Si-OH ou Al-AI-OH) & 3421 cm™ et 3620 cm™. L’autre vibration & 1700 cm™ a été
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attribuée a 1’eau adsorbée. Les bandes d'étirement vers 1417, 872, 711 cm™ ont été attribuées a la
Calcite [193]. Il existe également une épaule en 1005 cm™ (bande de vibrations d'allongement Si-
0) [194]. La bande a 997 cm™ est attribuée a la bande de Si-O-Si. Néanmoins, les bandes
d’absorption a 798 et 778 cm™ peuvent correspondre au Quartz [192]. Ces résultats sont en accord
avec ceux trouvés a partir de DRX. lls confirment la présence du Quartz et de la Calcite dans

I’argile étudiée.

IVV-3-1-4- Microscopie électronique a balayage (MEB) et spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie (EDX)
La MEB permet d’observer la texture de 1’échantillon argileux. Il ressort de la figure 1.6 que les
particules d’argile naturelle sont, pour la plupart, de forme irréguliere qui va de 5 a 50 um et que
I’argile a une surface poreuse, ce qui est favorable a I’adsorption des ions métalliques.
En paralléele de MEB, nous avons réalisé des analyses élémentaires par EDXS de 1’échantillon
pour la détermination de la composition chimique de I’argile analysée. La figure I\VV.7 représente
les éléments chimiques contenus dans I’AN (Si, Al, Mg, Fe, K, Ti, O, Ca, C), La forte présence de
silicium est due principalement a la présence majoritaire du Quartz dans 1’échantillon étudié. Ces
résultats confirment bien ceux obtenus par analyse par la diffraction des rayons X sur poudre qui
ont révélé la présence de ces éléments chimiques sous forme : SiO2, MgsAl>(SiO4)s, CaCO:s.

% 9/7/2021 mag B HV WD ode det pressure
XY 11:47.57AM 1000x 30.00kV 100mm SE  LVD 1.00 mbar 78 pA

node det re curr

Figure IV.6 : Image MEB de I’argile naturelle.
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Elément | Poids % | Atome %

G 5.03 8.15

000 @) 55.24 67.14
o N 1.07 0.85
Al 7.90 5.70

800 Si 17.89 12.38

K 171 0.85
Ca 7.50 3.64

600 A Ti 0.29 0.12
Fe 3:37 1.17
G 100.00 | 100.00
400

Figure IV.7 : EDXS de I’argile naturelle.

IV-3-2- Adsorption des ions métalliques

IVV-3-2-1- Effet du temps de contact
L’analyse de la quantité d’ions métalliques Cd(ll), Cu(ll) et Zn(ll) adsorbées simultanément en
fonction du temps de contact a montré que 1’adsorbant approprié pour le traitement en solution
doit non seulement avoir une capacité élevée mais également un taux d’adsorption rapide. Le taux

d’adsorption est 1’une des propriétés considérables de 1’adsorbant.

—a— Cd(ll)
—eo— Cu(ll)
—a—Zn(ll)
50 -
R ° o —o ° °
S : A
§ 40-
©
£
£
= 30+
(5]
g
g
5 20+
o
o
10 —7r r r r r r r 1 1 1 1 11
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps ( min)

Figure 1V.8 : Effet du temps de contact sur I’adsorption compétitive de (Cd(ll), Cu(ll), Zn(I1))
présents dans I’acide phosphorique en utilisant ’argile naturelle.

(Co =200 mg/L; m (AN) = 2g; Température = 25 = 2 °C; [H3PO4] = 1M)
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Les résultats d’une étude cinétique sont reportés sur la figure 1\VV.8. Les resultats montrent que la
quantité d’adsorption augmente avec 1’augmentation du temps de contact et que I'équilibre est

atteint en 20 minutes pour les ions Cd(l1) et Cu(ll) et 40 minutes pour les ions Zn(ll).

La capacité d'adsorption maximale est de 4.34 mg-g* pour le cadmium, de 4.65 mg-g™* pour le
cuivre et de 4.47 mg-g* pour le zinc. L’adsorption des métaux étudiés sur I’argile naturelle a eu

lieu avec 1’ordre suivant :
Cu(I) > Zn(11) > Cd(I)

La différence de capacité d’adsorption des cations métalliques et de vitesse d'adsorption peut étre

due a de réelles différences dans les propriétés physico-chimiques des cations métalliques étudiés.

IV-3-2-2- Etude cinétique de ’adsorption
Pour I'étude cinétique, les modéles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été
utilisés. La forme linéaire du modéle de pseudo-premier ordre (illustrés a la figure 1V.9) est

donnée par 1’équation suivante [195] :

K .
log(qe — ) = logae — (3555) ¢ (q.1V.3)

Ou k1 est la constante de vitesse d’adsorption du premier ordre, q: est la quantité de métal adsorbé

au temps t (mg/g) et ge est la quantité de métal adsorbé a I'équilibre (mg/g).

Cd(ll) : y=0.101 - 0.040 x avec R2=0.819
Cu(ll) : y = 0.436 - 0.036 x avec R2= 0.929
Zn(ll) : y =-0.058 - 0.012 x avec R2= 0.788

>

0,5

0,0 4

Log (de - At )

T T T T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temps [min]

Figure V.9 : Modeéles cinétique de la réaction de pseudo-premier ordre.
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La forme linéaire du modéle pseudo-second ordre (illustrés a la figure 1VV.10) est donnée par
[196] :
t 1 t

=t 4t 6q.1V.4
@ K92 4. (6d )

Ou k> est la constante de réaction du second ordre.

30 ~

204

t/q,

®  Cd(Il): y =0.271 + 0.228 x avec R’= 0.999
10 H ® Cu(ll):y=0.336 + 0.212 x avec R’=0.999
A Zn(I1) : y = 0.479 + 0.220 x avec R'= 0.999

0 20 40 60 80 100 120 140 160

Temps [Min]

Figure 1V.10 : Modeles cinétique de la réaction de pseudo-second ordre.

Les parametres cinétiques sont présentés dans le tableau 1\VV.2. Compte tenu des coefficients de

corrélation (R?), les données cinétiques d'adsorption sont mieux décrites par I'équation de pseudo-
second ordre.

Tableau 1V.2 : Paramétres cinétiques de l'adsorption des métaux lourds sur lI'argile naturelle.

Pseudo-Premier Order Pseudo-Second Order

Clcal K1 , Olcal K> ,
(mg-g?) (min?)  R® | (mgg?) (gmintmgy) R

lon Qexp
métallique | (mg-g?)

Cd(lr) 4.34 1.26 0.092 0819 | 4.38 0.192 0.999
Cu(ll) 4.65 2.72 0.083 0929 | 471 0.134 0.999
Zn(1l) 4.47 0.87 0.028 0.788 | 4.54 0.101 0.999
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I\VV-3-2-3- Effet de la température
L'effet de la température sur I'adsorption des métaux lourds (Cd(ll), Cu(ll), Zn(lI1)) a été étudié a
une température allant de 25 a 70°C. Les résultats sont présentés sur la figure 1V.11.
Les efficacités d'élimination des ions métalliques ont été réduites avec l'augmentation de la

température. Par conséquent, les efficacités d'élimination maximales se sont produites a
température ambiante.

—=— Cd(ll)
55 1
—eo— Cu(ll)
—A—Zn(ll)
50
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20 30 40 50 60 70
Température (°C)

Figure 1V.11 : Effet de la température sur I’adsorption des ions de métaux lourds par I’AN.
(Co =200 mg/L, m (AN) = 2 g, temps de contact = 60 min)

IV-3-2-4- Etude thermodynamique de I*adsorption
Le calcul de certains parameétres thermodynamiques est essentiel pour déterminer la nature du
processus de rétention. Les parametres thermodynamiques d’adsorption des ions métalliques
comme I’enthalpie standard AH®, I’entropie AS® et I'énergie libre de Gibbs AG® ont été calculés a

I’aide des équations suivantes [197] :

AGP® = AH® — TAS® (éq.1V.5)

AG® =—RT LnK (69.1V.6)

94



CHAPITRE IV

AS°  AH°

LHKC = ? RT

(é0.1V.7)

OU R est la constante des gaz parfaits (8.314 J-mol*K™), K. est la constante de Langmuir et T est
la température (K).

Les valeurs AH® et AS° des ions métalliques sur l'argile naturelle peuvent étre obtenues
graphiquement en tragant LnK. en fonction de I’inverse de la température du milieu. La constante
d’équilibre K est calculée a partir de la relation suivante :

K. :C"C;eCe : %z‘é—: (€.1V.8)
Le tracé de LnK. en fonction de 1/T pour les trois métaux est représenté sur la figure 1\VV.12. 1l
s’agit des droites de pente (AH®/R) et d'ordonnée a l'origine (AS°/R).
Les parametres thermodynamiques de I'élimination des métaux lourds par I'argile naturelle sont
donnés dans le tableau IV.3.
La valeur négative de AS° indique qu'il y a une diminution du désordre dans le systeme de
solution d'interface solide/soluté pendant le processus d'adsorption. La valeur négative de AH®
trouvée confirme que l'adsorption de Cd(Il), Cu(II) et Zn(II) sur I’argile naturelle est un processus
exothermique [198]. En outre, les valeurs de AG® sont négatives a basse température. Ceci indique

que le processus d’adsorption se fait spontanément a basse température.

1V-3-2-5- Effet de la masse d’adsorbant

La figure 1V.13 illustre 1’effet de la masse de I’argile naturelle sur I’efficacité d’élimination des
métaux lourds (Cd(11), Cu(ll), Zn(Il)).

Les résultats obtenus montrent que la quantité adsorbée des cations augmente avec la masse d’AN
jusqu’a 2 g. Il est probable que plus la masse du matériau adsorbant est importante, plus
I'accessibilité des sites actifs remplacables des cations est grande du fait de 1’effet de surface
[199]. Mais au-dela de 2 g, I’effet de la masse est presque négligeable. Cela peut étre interprété
par la limite des sites actifs a des doses plus élevées d’argile naturelle par rapport au nombre,

relativement important, de sites de surface.
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Zn : y=-6.25 + 2060x
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Figure 1V.12 : Tracé de (In K¢) en fonction de la température (1/T).
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Tableau 1V.3 : Constantes thermodynamiques pour 1’adsorption de Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) sur

I’AN a différentes températures.

10

: .
3 4
Masse (g)

Figure 1V.13 : Effet de la masse d’argile naturelle sur I’efficacité d’élimination des cations

(Cd(1n), Cu(ln), Zn(11y).
(Co =200 mg/L; Temps de contact = 1 h; Température =25 + 2 °C ; [H3P0O4] = 1M)

ton T(K) | AH (Kj-mol?t) | AS"(Kj-moltk?) | AG° (kj-mol?) R?
métallique
303 -1.17
313 -0.767
Cd(1) 323 -13.60 -0.041 -0.35 0.405
333 0.05
343 0.46
303 -1.08
313 -0.62
Cu(ll) 323 -15.02 -0.046 -0.16 0.717
333 0.30
343 0.76
303 -1.37
313 -0.85
Zn(Il) 323 -17.13 -0.052 -0.33 0.948
333 0.19
343 0.71
50
S
— 404
E %07 “acd(ll)
5 —e— Cu(ll)
L 20 —a— Zn(ll)
g
g
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1VV-3-2-6- Effet de la concentration initiale de I’adsorbat

La figure IV.14 représente 1’évolution de la quantité adsorbée en fonction de la concentration
initiale des ions métalliques Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll) en faisant varier la concentration initiale entre
100 et 500 mg/L. L’ analyse de cette figure montre une augmentation nette de la quantité adsorbée
qui passe de 2 & 8.55 mg/g pour les ions Cd(I1), 2 @ 10 mg/g pour les ions Cu(ll) et 2.2 & 8 pour les
ions Zn(I1). Cette augmentation est due au taux d’adsorption plus élevé et a I’utilisation de tous les

sites actifs disponibles pour I’adsorption aux concentrations plus élevées.

—a— Cd(ll)
—e— Cu(ll)
—a— 7n(ll)
10
8
o 6
E)
E
)
T 4
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0 T T T T T
0 100 200 300 400 500
Co(mglL)

Figure V.14 : Effet de la concentration initiale des cations (Cd(II), Cu(Il), Zn(II)) sur I’efficacité

d’élimination.

1V-3-2-7- Etude des isothermes d’adsorption
Pour découvrir la relation d’équilibre entre 1’argile naturelle et les ions Cd(l1), Cu(ll) et Zn(lI),
les modeles isothermes de Langmuir et Freundlich sont appliqués pour interpréter les résultats

expérimentaux d’adsorption [169,170].

C 1 C
Modeéle de Langmuir : == + = ég.1V.9
g Jde b. qm Om ( a )

Modeéle de Freundlich : Log ge = Log Kr + 111 LogC, (éq.1V.10)
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Ou gm est la quantité maximale adsorbée par unité de masse d'adsorbant (mg/g); b est la constante

de Langmuir (L/mg); K est la constante de Freundlich relative a la capacité d’adsorption (mg/g); n

est I'intensité d'adsorption et T est la température absolue (K).

Celde

m Cd(ll) y=26.109 + 0.036 x avec R2: 0.938

44 -
| ® Cu(ll)y=26.182 + 0.013 x avec R2= 0.434

A

42 -
A Zn(ll)y=18.553 +0.064 x avec R2: 0.931

40 4
38 4
36 4
3
32 4
30 4
28
26 4

24 -

22 T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350

Ce (mgl/L)

Figure IV.15 : Linéarisation de I’équation de Langmuir.

log g

® Cd(ll)y=-1.172 + 0.844 x avec R2: 0.993
® Cu(ll)y=-1.340 + 0.948 x avec R2= 0.985

A Zn(ll)y=-0.863 +0.722 x avec R2: 0.96%1

0,9—-
0,8—-
0,7—-
0,6—-
0,5—-
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log C,

Figure 1V.16 : Linéarisation de 1’équation de Freundlich.
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Les isothermes d'adsorption ont été réalisées avec différentes concentrations initiales (100 a 500
mg/L) en ajoutant 2 g d’argile naturelle a température (298 K). Les courbes de la figure 1V.15 et la
figure 1VV.16 représentent respectivement les modéles de Langmuir et Freundlich.

- Modéle de Langmuir : Evolution de Ee gn fonction Ce.

de

- Modele de Freundlich : Evolution de log ge en fonction de log Ce.

Sur le tableau V.4 sont regroupeées les valeurs des constantes de Langmuir et Freundlich obtenues
a partir des équations liées aux deux modeéles.

D'aprés les paramétres et les coefficients de corrélation (R?), on peut suggérer que les deux
modeles sont applicables pour I’adsorption des Cd(Il) et Zn(ll), et que I’efficacité d'élimination
varie dans le méme sens pour les deux modeles. En revanche, Freundlich est la meilleure
expression pour I’adsorption du Cu(ll) présents dans I’acide phosphorique. Pour ce dernier cation,
le coefficient de corrélation R? du modéle de Freundlich tend vers 1. Il confirme que plus de 90 %
des résultats ont été expliqués par ce modele. L’adsorption des ions métalliques de la solution

acide sur I’argile naturelle peut étre de nature chimique, puisque le paramétre n est supérieur a 1

[158,200].

Tableau 1V.4 : Parametres des isothermes de Langmuir et Freundlich pour I'adsorption de (Cd(ll),
Cu(ll), Zn(I1)) sur I’AN.

Isothermes Parametres Cadmium Cuivre Zinc
Qm (Mg/g) 27.77 76.92 15.62

Langmuir b (L/mg) 1.37 1073 4.96 104 3.45103
R? 0.938 0.434 0.931
Kt (mg/g) 0.067 0.045 0.137
Freundlich n 1.184 1.054 1.385
R? 0.993 0.985 0.931

100



CHAPITRE IV

1VV-4- Conclusion

La présente étude est portée sur la purification de ’acide phosphorique par adsorption des ions
Cd(I1), Cu(ll) et Zn(ll) a l'aide d'argile naturelle. Les analyses thermiques montrent une perte
totale de poids d’environ 20% a 800°C en deux étapes. Ils indiquent la présence de H>O et de
minéraux carbonatés et silicatés. Les différentes techniques de caractérisation utilisées permettent
de conclure que le quartz est prédominant dans ’argile naturelle, accompagnée de calcite et de
pyrope. lls se caractérisent par une distribution granulométrique hétérogéne qui va de 5 a 50 um.
L’¢étude cinétique indique que I'élimination de trois ions métalliques avec de I’argile naturelle est
mieux décrite par I'équation de pseudo-second ordre et 1’équilibre est atteint a 20 min avec une
capacité de rétention ge = 4.34 mg/g pour les ions Cd(Il), 20 min avec ge = 0.65 mg/g pour les ions
Cu(ll) et 40 min avec ge = 4.47 mg/g pour les ions Zn(II). L’argile naturelle adsorbe les ions
Cu(Il) dans une plus grande mesure que les ions Zn(ll) et Cd(Il) dans les solutions ionigques en
présence des trois métaux (systéme d’ions métalliques ternaires). La quantité de Cd(IT), Cu(II) et
Zn(II) adsorbée augmente avec la valeur de la masse d’argile naturelle. Par ailleurs, les valeurs de
I’enthalpie libre standard AG® indiquent que le processus d’adsorption se fait spontanément a
basse température. Les valeurs négatives de changement d’enthalpie AH® pour les processus
confirment la nature exothermique. Les valeurs d’entropie négative refletent I’affinit¢ du matériau
adsorbant vers chaque ion métallique. Les résultats obtenus montrent que le type d’adsorption
pour les ions Cu(ll) peut étre mieux exprimé par le modele de Freundlich et que les deux modéles
(Freundlich et Langmuir) sont applicables pour 1’adsorption des Cd(Il) et Zn(ll). En générale,
cette argile brute donne une purification acceptable de I’acide phosphorique. Par conséquent, elle a
été considérée comme une meilleure technologie de remplacement pour I’élimination des ions

Cu(Il), Cd(I1) et Zn(1I) en raison de son faible codt.
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Optimisation multi-réponses de I’adsorption des ions
Cd(I), Cu(Il) et Zn(II) de la solution d’acide
phosphorique sur I’argile naturelle
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V-1- Introduction

Dans ce chapitre, la modélisation et 1’optimisation multi-réponses du procédé d’adsorption des
ions Cd(II), Cu(Il) et Zn(II) de la solution d’acide phosphorique sur I’argile naturelle a été étudiée,
en utilisant la méthodologie de surface de réponse (MSR), tout en appliquant un plan composite
centré (PCC). Pour ce faire, trois paramétres ont été étudiés dans une colonne d’adsorption et qui
sont le temps de contact (X1), la température (X2) et la masse de I’argile naturelle (X3). La
concentration des cations métalliques a été mesurée a chaque étape apres la réalisation des essais
et I’efficacité d’élimination RE (%) de celui-ci a été calculée.

Pour ce type de travaux, la recherche bibliographique n’a pas abouti a des travaux concernant la
modélisation et I’optimisation multi-réponses du procédé d’adsorption en vue de la purification de
I’acide phosphorique, a part une étude réalisée, concernant 1’optimisation d’une méthode originale
de purification de I’acide phosphorique des ions de AI**, NH*" et F par la technique des plans
composites centrés orthogonaux [201], et une autre concernant une simulation numérique du

processus d’adsorption du cuivre pour la purification de 1’acide phosphorique [202].

V-2- Protocole expérimental

V-2-1- Préparation de I’adsorbat et I’adsorbant
L’acide phosphorique commercial a été utilis€ pour la préparation des solutions. Tous les réactifs
chimiques utilisés sont de qualité analytique et utilisés sans autre purification. Des solutions meres
d'ions cadmium, cuivre et zinc (1000 mg/L) ont été préparées a partir de (CdCl.-H.0),
(CuS04-5H20) et (ZnSO4-7H20).
L’argile naturelle d’Oulja a été préparée par séchage a 1’air et broyé en utilisant un mortier et un

pilon et elle a été tamisée en passant a travers un tamis de 60 pm.

V-2-2- Application d’un Plan Composite Centré (PCC)
Le comportement du systéme dans cette étude pour 1’adsorption compétitive des cations
métalliques avec 3 variables d’entrée a été estimé via le modéle quadratique empirique montré
dans I’équation II1.2 qui est :

k k
Y= bO + Z biXi + ZbiiXiZ +

i=1 i=1 i

Z bI]XIX] i €

k k
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Le plan d’expérience de 20 essais expérimentaux utilisé dans ce chapitre est un plan composite
centré (PCC) avec 3 variables qui ont été variés entre cing niveaux de valeurs codées (—a, —1, 0,
+1 et +a). Les variables étudiées avec leurs valeurs codés correspondantes sont : le temps de
contact (X1), la température (X2) et la masse de I’argile naturelle (X3). Toutes les analyses
statistiques présentées dans ce chapitre ont été réalisées a 1’aide du logiciel STATGRAPHICS
Centurion.

Les domaines expérimentaux listés dans le tableau V.1 ont été déterminés a partir d’une étude
détaillée concernant I’effet des variables X1, X2 et Xz sur la capacité d’adsorption de Cd(II), Cu(II)

et Zn(1l) en utilisant 1’argile naturelle. Cette étude a été décrite dans le chapitre 1V.

Tableau V.1 : Domaines expérimentaux et niveaux codés de variables indépendantes.

Domaines et niveaux

. —Q +a
Variables Code 9 0 1
(-1.682) (+1.682)
Temps de contact X1 8.2 15 25 35 41.80
(min)
Température (°C) X2 16.6 20 25 30 33.40
Masse d’AN (Q) X3 0.2 1 2 3 3.68

V-2-3- Mode opératoire des essais d’adsorption

Des expériences d’adsorption ont été réalisées en agitant des quantités croissantes d’argile
naturelle allant de 0.2 & 3.7 g dans des Erlenmeyers de 250 mL avec 100 ml de la solution d’acide
phosphorique contenant un mélange de cadmium, cuivre et le zinc (200 mg/L) a 150 tr/min
pendant un temps de contact allant de 8 a 42 minutes. L’effet de la température sur le processus
d’adsorption a été¢ examiné en opérant dans une gamme de 16 a 34°C dans un bain-marie a
température controlée équipé d’un agitateur.

Le volume d’échantillon prélevé du réacteur apreés le processus d’adsorption était de 5 ml de
suspension. Ensuite, les échantillons ont éeté filtrés et analyses en utilisant ICP-AES. Le
pourcentage d’élimination ou ’efficacité d’élimination (%) des ions métalliques Cd(ll), Cu(ll) et

Zn(11) a été calculé en utilisant 1’équation I11.3 qui est :

CO_Cf

RE =
Co

x 100
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V-3- Résultats et discussion

V-3-1- Modélisation des résultats d’analyse des ions

Comme indiqué dans le tableau V.2, les résultats expérimentaux (Yexp) du procédé d’adsorption
des ions métalliques de la solution d’acide phosphorique sur 1’argile naturelle ont montré, selon
les conditions des expériences, une gamme d’efficacité d’élimination (RE) de 19 a 73.5.

Pour modéliser I’efficacité d’élimination (RE), 1’équation 111.2 a été ajustée a I’aide des données
présentées dans le tableau V.2. Les données expérimentales ont été analysées a 1’aide du logiciel
STATGRAPHICS pour construire les modéles polynomiaux du second ordre (Equations V.1-
V.3). Les six essais (15 a 20) répliqués aux points centraux ont été effectués pour déterminer

I’erreur expérimentale et la reproductibilité des données.

Y (Cd) = 43.151 — 1.445 X; — 6.829 Xy + 7.465 X3 + 1.707 X2 — 4.687 Xy Xz — 1.187 Xy X5 — 1437 XoXs —
2.494 X322 + 2.929 X2 (é9.V.1)

Y (Cu) = 44.577 - 0.865 Xy — 7.009 X, + 8.018 X5 + 2.258 X2 — 3.937 X1 X - 2.437 X1 X5 — 0.937 XoXs —
2.850 X2 + 4.855 X2 (é9.V.2)

Y (Zn) = 43.765 — 1.630 X1 — 6.324 X + 7.159 X3 + 2.825 X2 - 4.750 X1 X, - 1.375 X1 X - 2.625 XX —
2.674 X7? + 4.353 X3 (69.V.3)

Le comportement d’adsorption compétitive des ions métalliques a été étudié et la signification de
chaque variable, aussi que les effets interactifs possibles des variables sur 1’efficacité
d’élimination des ions métalliques, a été évaluée par analyse de variance (ANOVA). Pour décrire
I’efficacité d’élimination de I’argile naturelle en fonction des variables expérimentaux pour
chaque ion dans le systéme d’ions métalliques ternaires, des modéles quadratiques ont été établis
sur la base de ’ANOVA. Les expressions des modeles ont été sélectionnées conformement a la
somme des carrés basée sur I’ordre le plus élevé du polyndme ou les termes des équations étaient
significatifs [203,58].

Le tableau V.3 décrit ’ANOVA pour les modéles quadratiques de 1’efficacité d’élimination
RE(%) des ions Cd(II), Cu(Il) et Zn(Il). Les résultats de 1’analyse de la variance a 1’aide de
rapport F, la valeur P aussi que le carré moyen de chaque variable sont donnés. En effet, la valeur
de P est un parametre statistique, qui indique I’effet significatif d’une variable indépendante et
dépendante [184]. Le diagramme de Pareto présenté sur la figure V.1 a également été utilisé pour

déterminer les effets significatifs [185].
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Tableau V.2 : Matrice d’expérience selon du PCC avec variables codifiées (X1, X2, X3), variables

naturelles (X1, X2, X3) et réponses pour le systéme d’adsorption d’ions métalliques ternaires.

N° Variables Réponses RE (%0)

X1 X2 X3 X1 X2 X3 Ycd Ycu Yzn

1 -1 -1 -1 15 20 1 35 38 36

2 1 -1 -1 35 20 1 46.5 52 50

3 -1 1 -1 15 30 1 38.5 40 49

NF | 4 1 1 -1 35 30 1 23.5 29 30
5 | -1 -1 1 15 20 3 62 67 655

6 1 -1 1 35 20 3 61 62 60

7 -1 1 1 15 30 3 52 56 54
8 1 1 1 35 30 3 40 445 43.5
9 -1.68 0 0 8.2 25 2 50.5 52 53.5

10 1.68 0 0 41.80 25 2 48 52.5 52
Na | 11 0 -1.68 0 25 16.6 2 49 50 50.5

12 0 1.68 0 25 33.40 2 22 21 19

13 0 0 -1.68 25 25 0.2 43 48 45
14 0 0 1.68 25 25 3.68 63.5 73.5 70.5

15 0 0 0 25 25 2 43 45 44

16 0 0 0 25 25 2 43.5 45 43
17 0 0 0 25 25 2 43 43.5 43.5
No 18 0 0 0 25 25 2 43.5 455 445
19 0 0 0 25 25 2 43.5 44 43.5

20 0 0 0 25 25 2 42.5 445 44

Nous avons considéré un niveau de confiance de 95% pour évaluer la capacité du modéle prédit.

Les termes du modele dont la valeur de P est inférieure a 0.05 sont considérés comme significatifs

[184,204]. En ce qui concerne I’efficacité d’¢limination de Cd(II), les termes significatifs du
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modele sont Xz, Xz, X1Xz, X12, Xa2et X3? avec Xi, X1Xzet XoXs insignifiants pour la réponse.
Pour I’efficacité d’élimination de Cu(Il), les termes significatifs du modéle sont Xz, X3, X1Xo,
X2Xa, X12, X2% et X3? avec Xi et X1 X3 insignifiants pour la réponse. Pour le cas de Zn(ll), Xz, Xa,
X1Xa2, X212, X2%et X3? sont significatifs alors que Xi1; X1Xset X2Xs insignifiants pour la réponse.
Un signe positif dans les termes indique qu’une augmentation des variables génére une

augmentation linéaire de RE. En revanche, un signe négatif indique un effet antagoniste.

Tableau V.3 : Analyse de la variance pour le pourcentage d’élimination d’AN (ANOVA).

Carré Moyen Rapport-F Valeur-P
Source

cd(ny | cu(iny | zn(i) | cd@an | cu@y | zn@ny | cd@n | cu() Zn(l)
X1 30.381 | 10.901 | 38.662 3.346 1.217 1.880 0.101 0.299 0.204
X2 678.520 | 714.750 | 581.716 | 74.515 | 79.583 28.256 0.000 0.000 0.000
X3 810.627 | 935.194 | 745.470 | 89.016 | 104.120 | 36.210 0.000 0.000 0.000
X12 52,530 | 91.940 | 143.880 | 5.779 10.244 6.998 0.040 0.011 0.027
XXz 175.786 | 124.033 | 180.505 | 19.305 13.810 8.770 0.002 0.005 0.016
X1 X3 11.2815 | 47.539 | 15.1250 | 1.241 5.293 0.734 0.294 0.047 0.414
X2 112.145 | 147.398 | 128.953 | 12.318 16.410 6.262 0.007 0.003 0.034
XaX3 16.534 | 7.031 | 55.125 | 1.827 0.785 2.689 0.211 0.399 0.136
X3? 154.670 | 424.994 | 341561 | 16.990 | 47.322 16.590 0.003 0.000 0.003
Erreur totale | 9.106 8.980 20.588

Sur la base des équations V.1, V.2, V.3, les équations réduites finales (Equations V.4, V.5, V.6) en
termes de variables codés ont été développées pour générer des tracés de surface de réponse et des
courbe d’isoréponse pour 1’analyse des effets des variables sur I’efficacité d’élimination des ions

métalliques par 1’argile naturelle dans le cas des solutions d’ions multi-métalliques.

Yajuste(Cd) = 43.151 — 6.829 X, + 7.465 X3 + 1.707 X1 — 4.687 X1 X, — 2.494 X,? + 2,929 X4?
(éq.V.4)
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Yajuste(ZNn) = 43.765 — 6.324 X, + 7.159 X3 + 2.825 X1? — 4.750 X1 X, — 2.674 X5? + 4.353 X3?
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Figure V.1:

(b) et Zn(1l) (c).

Yajuste(CU) = 44.577 — 7.009 Xz + 8.018 X3 + 2.258 X;% — 3.937 X1 X, — 2.437 X1 X35 — 2.859 X2 + 4.855 X4?
(69.VV.5)

(69.V.6)

Diagramme de Pareto standardisé pour I’efficacité d’élimination de Cd(II) (a), Cu(ll)
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L’analyse statistique indique que les modéles RE de second ordre présentent une capacité
d’estimation acceptable selon les données expérimentales (Tableau V.4). La corrélation entre les
données prédites et expérimentales était trés acceptable, comme indiqué par la valeur Ra%(%) des
modeles (90.58 pour Cd(Il), 94.12 pour Cu(ll) et 82.66 pour Zn(ll)) qui était dans la plage de
désirabilité [203].

Tableau V.4 : Estimations et statistiques des coefficients de réponse.

Erreur
Erreur
R? (%) R?A (%) moyenne
standard
absolue
Efficacité d'élimination du Cd(Il)  93.556 90.582 3.417 1.956
Efficacité d'élimination du Cu(ll)  96.292 94.129 2.996 1.702
Efficacité d'élimination du Zn(Il)  88.136 82.661 4.951 2.388

De plus, la figure V.2 montre les valeurs prédites par rapport aux valeurs expérimentales pour les
éliminations de Cd(Il), Cu(ll) et zn(ll) respectivement, indiquant que les modeles ont un
ajustement adéquat par rapport aux données expérimentales. Par exemple, le résultat du coefficient
de détermination ajusté Ra2 de cuivre montre que 94.12% de la variation de RE est liée aux
variables indépendantes, ou seulement 5.88% des variations totales ne sont pas expliquées par le
modele mathématique. En général, les résultats statistiques valident la précision et la capacité de
prédiction des modéles du second ordre, garantissant la fiabilité des modeles [205].

V-3-2- Effets des variables indépendantes et leurs interactions

La figure V.3 montre les surfaces de réponse tridimensionnelles qui représentent la réponse
RE(%) des ions Cd(Il), Cu(ll) et Zn(ll) en fonction de deux variables dans le domaine
experimental étudié.

D’apres la figure V.3(a-c), la figure \V.3(d-f) et la figure V.3(g-1), une augmentation de ’efficacité
d’élimination des ions Cd(ll), Cu(ll) et Zn(lIl) est observée avec une augmentation du temps de
contact de 15 a 35 min ainsi qu’une augmentation de la masse d’argile naturelle de 1 a 3g tout en
maintenant la température au centre du domaine expérimental (25°C). Cependant, 1’augmentation
de la température de la solution d’environ 20 a 30°C entraine une diminution du pourcentage
d’¢limination.
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D’autre part, le temps de contact de 1’adsorption de Cd(II), Cu(II) et Zn(II) sur 1’argile naturelle a
eu le moins d’effet sur la base de sa valeur F qui est supposée petite dont la valeur est comprise
entre 1.21 et 3.34 et sa variation n’avait pas d’effet trés significatif sur I’efficacité d’élimination.

Les variables indépendantes de la température de la solution et de la masse d’argile naturelle, ainsi
que leurs interactions, ont eu I’effet le plus significatif sur 1’adsorption des ions métalliques sur

I’argile naturelle.
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Figure V.2 : Tracé de RE (a) pour Cd(Il), (b) pour Cu(ll) et (c) pour Zn(Il).
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V-3-3- Optimisation multi-réponses a I'aide des fonctions de désirabilité
Les fonctions de désirabilité sont trés importantes pour le calcul de I’optimisation de I’objectif
souhaité pour chaque variable et réponse. La démarche utilisée permet de déterminer la
combinaison de parameétres expérimentaux qui optimisent simultanément plusieurs réponses, en
maximisant une fonction de désirabilité [206]. L’objectif pour chacune des réponses est d’avoir un
maximum d’efficacité d’élimination de Cd(II), de Cu(II) et de Zn(II). Les résultats des conditions

optimales du procédé d’adsorption sont donnés dans le tableau V.5.

Tableau V.5 : Conditions optimales pour 1’élimination d’un mélange d’ions Cd(II), Cu(Il) et
Zn(I) a I’aide d’argile naturelle.

] Bas Haut )
Variables _ ] . ] Optimum
(variable codé)  (variable codé)

Temps du contact -1.80907 1.80907 0.18203
Température -1.80907 1.80907 -1.74793
Masse -1.80907 1.80907 1.56235

Le tableau ci-dessus montre les niveaux de variables codés qui maximisent la fonction de
désirabilité sur les domaines indiqués, dans lesquels les optimums sont atteints. L’efficacité
d’élimination maximale de chaque ion, rapportée dans le tableau V.6, a été obtenue sur la base des
résultats des expériences du plan composite centré. Pour les applications réelles, tout changement
des conditions expérimentales pour 1’élimination des ions métalliques de la solution d’acide
phosphorique a I’aide d’argile naturelle, comme la masse d’AN, entrainerait des taux ou des
pourcentages d’éliminations différents pour chaque ion métallique dans le mélange.

Enfin, les conditions optimales pour I’¢limination simultanée des ions métalliques Cd(I1), Cu(ll) et
Zn(I1) ont été déterminées a un temps de contact de 26.82 min, a une température de 16.26°C et a
une masse d’AN de 3.56 g. Dans ces conditions optimisées, les efficacités d’élimination
maximales de ces ions ont eté enregistrées a 67.83%, 71.10% et 69.06%, respectivement. Ce
résultat est validé expérimentalement avec une différence de 3.5% RE de Cd(ll), 3.4% RE de

Cu(Il) et 4% RE de Zn(l1) par rapport aux valeurs prévues.
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Tableau V.6 : Valeurs optimales de I’efficacité d’élimination.

Réponse Optimum (%)
Efficacité d’élimination du Cd(II) 67.83
Efficacité d’¢élimination du Cu(II) 71.10
Efficacité d’élimination du Zn(II) 69.06

V-4- Conclusion

Cette ¢étude vise a optimiser 1’efficacité d’élimination des ions Cd(II), Cu(Il) et Zn(Il) de Ila
solution d’acide phosphorique a 1’aide d’argile naturelle. Les paramétres de fonctionnement (le
temps de contact X1, la température de la solution X et la masse de 1’argile naturelle X3) ont été
optimisés a I’aide de la méthodologie de surface de réponse basée sur un plan composite centré, en
utilisant le logiciel STATGRAPHICS. Selon les résultats d’analyse statistique, les modeles de
second ordre générés sont un outil réalisable pour 1’estimation du pourcentage d’élimination des
cations avec des niveaux d’erreur minimum (88 < R?(%) < 96.3). Les conditions optimales de
processus d’adsorption étaient un temps de contact de 26.82 min, une masse d’argile naturelle de
3.56 g et une température de 16.26°C. Dans ces conditions, il a été possible d’obtenir RE =
67.83% pour Cd(Il), RE = 71.10% pour Cu(ll) et RE = 69.06% pour Zn(ll). Ces résultats sont
validés expérimentalement en obtenant une différence entre 3.4 et 4% du pourcentage
d’¢élimination des cations par rapport aux valeurs prévues. Les résultats obtenus dans ce travail
fournissent le cadre pour d’autres études sur I’adsorption d’ions métalliques de la solution d’acide

phosphorique a I’aide d’argile naturelle dans le cas des solutions d’ions multi-métalliques.

115



CONCLUSION GENERALE
ET
PERSPECTIVES

116



CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Cette étude vise, d’une part, a optimiser 1’efficacité d’élimination simultanée des ions
cadmium, cuivre et zinc a partir de solutions aqueuses en utilisant le phosphogypse, et d’autre
part, a partir de solution d’acide phosphorique en utilisant 1’argile locale naturelle. Des études
d’adsorption ont été effectuées uniquement avec des solutions d’ions métalliques simples et
ternaires de Cd(II), Cu(II) et Zn(II). L’analyse FT-IR des spectres du phosphogypse avant et apres
adsorption a révélé les environnements chimiques responsables des interactions PG-ions
métalliques. Les analyses thermiques montrent que le phosphogypse préparé est un di-hydrate.
Ainsi, la comparaison des spectres EDXS avant et aprés 1’adsorption a suggéré que les ions
métalliques sont bien capables de se lier a la surface de ce matériau. L’étude cinétique montre que
I’¢élimination de trois ions métalliques a I’aide du phosphogypse est mieux décrite par 1’équation
de pseudo-second ordre et 1’équilibre est atteint a 20 min avec une capacité de rétention qe = 0.73
mg-g’ pour les ions Cd(11), 30 min avec ge = 0.63 mg-g™* pour les ions Cu(ll) et 30 min avec ge =
0.56 mg-g* pour les ions Zn(ll). Ainsi, les résultats obtenus montrent que le type d’adsorption
peut &tre mieux exprime par le modéle de Freundlich. Le phosphogypse adsorbe les ions Cd(ll)
dans une plus grande teneur que les ions Cu(Il) et Zn(Il) dans les solutions d’ions simples et
multi-métalliques. Ces résultats s’expliquent par 1’intervention de ’effet de densité de charge ou
rayon ionique. Dans un mélange d’ions métalliques ternaires, le phosphogypse conserve sa
capacité d’adsorption globale. Aussi, le pH de la solution peut avoir un effet important sur
I’adsorption des métaux lourds. Les paramétres de fonctionnement tel que le temps de contact
(X1), la température (X2) et le pH de la solution (X3) ont été optimisés en utilisant la méthodologie
de surface de réponse a 1’aide d’un plan composite centré. Les résultats chimiométriques obtenus
montrent que les conditions optimales sont 28.79 min pour le temps de contact, 40.62°C pour la
température et 9.17 pour le pH. Dans ces conditions, il est possible d’obtenir un pourcentage
d’élimination de 65.51% pour les ions Cd(II), 45.57% pour les ions Cu(Il) et jusqu’a 45.44% pour
les ions Zn(II). L’étude comparative de 1’adsorption des ions Cd(Il) sur le phosphogypse et
I’argile naturelle a partir de solutions aqueuses a montré que les difféerences de capacité et de
vitesse d’adsorption sont liées aux propriétés physico-chimiques et a la nature des adsorbants.

Pour la solution d’acide phosphorique, les paramétres opératoires (le temps de contact X3, la
température X et la masse de I’argile X3) ont été optimisés en utilisant la méme méthodologie.
Cette méthodologie détermine I’influence de chaque parameétre indépendamment et leurs
interactions. Les différentes techniques de caractérisation utilisées ont permis de conclure que le

Quartz est prédominant dans ce matériau, accompagné de Calcite et de Pyrope. L’étude cinétique
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indigue que 1’adsorption de trois cations métalliques est mieux décrite par 1’équation du pseudo-
second ordre. L’argile naturelle adsorbe les ions Cu(Il) en plus grande quantité que les ions Zn(II)
et Cd(Il) dans les solutions ternaires. Les valeurs négatives d’enthalpie AH® confirment la nature
exothermique du processus. Les résultats obtenus montrent que le type d’adsorption des ions
Cu(Il) peut étre mieux exprimé par le modele de Freundlich et que les deux modeles (Freundlich
et Langmuir) sont applicables pour 1’adsorption des ions Cd(II) et Zn(II). Les résultats statistiques
obtenus montrent que les modeéles trouvés sont des outils pratiques pour la prédiction des
pourcentages d’élimination des cations avec des niveaux d’erreur minimum (88% < R? < 96.3%).
Les conditions optimales du procédé sont 26.82 min pour le temps de contact, 3.56 g pour la
masse d’argile et 16.26°C pour la température. Il a été possible d’obtenir dans ces conditions
optimales un pourcentage d’élimination égal a 67.83% pour les ions Cd(II), 71.10% pour les ions
Cu(Il) et 69.06% pour les ions Zn(11).

Le phosphogypse peut donc étre considéré comme un adsorbant peu codteux pour
I’¢élimination des métaux lourds des solutions basiques aqueuses, en particulier de 1’ion cadmium.
C’est alors un sous-produit précieux a valoriser et non un déchet du procédé de fabrication de
’acide phosphorique. Aussi, I’argile naturelle peut étre considérée comme un adsorbant réalisable
pour éliminer les cations métalliques en raison de son faible codt.

Ce travail ouvre donc de nouvelles perspectives vis-a-vis des matériaux et 1’acide étudiés, et
les résultats obtenus fournissent le cadre pour d’autres études sur I’adsorption d’ions des solutions
multi-métaux qui ont comme objectifs la valorisation du phosphogypse et la purification de I’acide
phosphorique. L’application industrielle future du phosphogypse, en tant qu’adsorbant, nécessite
encore des recherches plus approfondies. Ainsi, ce travail aidera les chercheurs a prendre les
initiatives de recherche nécessaires pour aborder les méthodes réalisables de récupération du
cadmium (II), cuivre (I1) et zinc (II) a partir du phosphogypse. Finalement, nous proposons
d’étendre nos résultats pour améliorer le processus d’élimination des métaux lourds de I’acide
phosphorique, fabriqué selon le procédé par voie humide, en utilisant une argile activée. Bien que
I’argile naturelle fournisse une purification acceptable pour 1’acide phosphorique. Cependant, les

argiles activées donnent toujours de meilleurs résultats que les matiéres premiéres équivalentes.
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Cycle globale des méetaux lourds
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Figure 1.1 : Cycle globale des métaux lourds.
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ANNEXE Il

Préparation du phosphogypse par voie humide

Le procédé de préparation de phosphogypse utilisé dans ce travail est obtenu selon le procéde par
voie humide de la fabrication de I’acide phosphorique par du phosphate tricalcique suivant la
réaction suivante :

80°C

Caz(PO4)2 + 3H2S04 + 6H20 — 3(CaS04:2H20) + 2H3PO4
La figure 11.2 présente le montage de 1’attague du phosphate tricalcique par de 1’acide sulfurique

en présence de 1’acide phosphorique pour la préparation de phosphogypse.

el
Figure 11.2 : Montage de préparation du phosphogypse

Dans ce procédé, le sulfate de calcium (phosphogypse) précipite sous la forme CaSQs-2H:0.

C’est le procedé le plus courant qui produit un acide filtré contenant de 26 a 32% de P20s.
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ANNEXE 111
Analyse Thermique Différentielle couplée a I’analyse thermogravimétrique (ATD-ATG)

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode permettant de déterminer les
températures et les quantités de chaleur dégagées correspondant aux modifications du matériau en
fonction de la température. Son principe consiste a mesurer la différence de température entre
I’échantillon Tech et une référence Trr thermiquement inerte dans la gamme de température
étudiée. Tandis que, la thermogravimétrie (TG) est une méthode permettant de suivre 1’évolution
de la masse d’un échantillon en fonction de la température de traitement thermique. Cette variation
de masse peut étre une perte ou un gain. Dans ce travail, ’analyse thermique différentielle est
couplée a la thermogravimétrie. Les résultats obtenus fournissent des informations sur le taux
d’hydratation ainsi que les températures de décompositions des différents constituants.

L’appareil utilisé est du type (LABSYS EVO1F) SETARAM. L’analyseur est doté de deux
gammes distinctes de température pour différentes applications, avec plusieurs vitesses de chauffe
et balayage de gaz inerte ou air.

- Ambiante a 1200°C, pour I’analyse et étude des matériaux organiques (polymeres, produits
pharmaceutiques), huiles, charbons, dérivés pétroliers, etc...

- Ambiante a 1600°C, pour I’examen des échantillons inorganiques tels que les céramiques,
phosphates, métaux et alliages, oxyde réfractaires, etc...

- Une balance qui dispose d’une stabilité reproductibilité a 0.01%

- Un logiciel qui permet le traitement des données expérimentales

La figure 111.1 présente un schéma simplifié du dispositif utilisé.

Figure 111.1 : Dispositif d’ATD-ATG couplées.
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ANNEXE IV

Diffraction des rayons X (DRX)

1. Généralités

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique d’analyse non destructive, elle est utilisée
pour la détermination de structure en monocristaux et 1’étude et I’analyse qualitative et
quantitative des échantillons poly cristallins. La DRX est un phénoméne d’interférence
constructive qui se produit quand un faisceau de rayons X (onde électromagnétique) pénétre dans
un cristal (empilement périodique d’atomes). Il peut donc apparaitre quand on place un
monocristal, un poly cristal ou une poudre devant une source de rayons X. L’emplacement des
faisceaux diffractés nous informe sur la périodicité du cristal, tandis que l’intensité de ces
faisceaux nous informe sur la nature et la position des atomes contenus dans le cristal. La position
des intensités diffractées nous renseignera sur la taille de la maille, tandis que 1’intensité nous

permettra de calculer la position des atomes dans la maille, ainsi que leur nature.
2. Principe

La diffraction sur poudres est basée sur les interactions de la structure cristalline d’un échantillon
avec des radiations de courte longueur d’onde. Le principe simplifié est le suivant : un faisceau de
rayons X monochromatique incident est diffracté par I'échantillon a certains angles spécifiques,
suivant la loi de Bragg.

L’enregistrement du signal par un détecteur adapté permet de visualiser les angles et intensités des
pics de diffraction obtenus. L’indexation de ces pics est réalisée a 1’aide de bases de données
spécifiques permettant 1’identification du (ou des) composé(s) en présence. La figure I'\VV.1 montre

le diffractomeétre utilisé au laboratoire de diffraction des rayons X a CNRST de Rabat.
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Figure 1V.1 : Diffraction des rayons X.

Les cristaux sont répartis de fagcon ordonnée en familles de plans paralléles et équidistants que 1’on
appelle les plans réticulaires (hkl) (Figure 1V.2). Lorsque le faisceau de rayons X
monochromatiques et paralléles irradie 1’échantillon, les rayons sont diffractés dans une direction
donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la condition de Bragg
suivante est réalisee :

2 dhki sin® =n A

Avec :  dna: Distances réticulaires (A).
n : Ordre de la réflexion
0 : Angle de Bragg de la raie considéré (en radian)
) : Longueur d’onde du rayonnement X (A).

Famille de plans
réticulaires (hkl)

Figure 1V.2 : Schéma de diffraction de rayons X par une famille de plan (hkl).
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ANNEXE V

Spectrométrie infrarouge (IRTF)

1. Généralités

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel. Ces
radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la région du
spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 12500 cm™a 10 cm™. Il
est arbitrairement divisé en 3 catégories, le proche infrarouge (12500-4000 cm™), le moyen
infrarouge (4000-400 cm™) et le lointain infrarouge (400-10 cm™).

2. Principe

La spectroscopie IR est basée sur I’interaction de la lumiére IR avec le nuage électronique des
liaisons chimiques. Généralement dans la majorité des spectroscopies optiques, 1’absorption
d’énergie permet a un électron d’une liaison chimique de passer d’un état fondamental a un état
excité. Dans le cas de la spectroscopie d’absorption IR, le rayonnement émis par la source
polychromatique n’est généralement pas assez ¢€nergétique pour provoquer des transitions
¢électroniques, mais il induit des transitions entre les niveaux d’énergie vibrationnelle. Lors de
cette interaction il y a émission de radiations a des longueurs d’onde différentes de celle de la
radiation incidente. La figure V.1 montre I’appareil de cette technique utilisée au laboratoire de

spectroscopies Infrarouge-Raman a CNRST de Rabat.

Figure V.1 : Appareil de la spectroscopie Infrarouge utilisée.
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ANNEXE VI

Microscopie électronique a balayage (MEB)

1. Généralités

La microscopie électronique a balayage est un outil qui permet d’obtenir des renseignements sur la
morphologie de surface a analyser, de son mode de cristallisation, d’estimer parfois les tailles des
cristallites qui forment 1’échantillon et d’accéder a 1’épaisseur de 1’échantillon par une vue

latérale.
2. Principe

Un MEB utilise un faisceau d’électrons pour obtenir des images agrandies d’une trés bonne
résolution. Il peut également servir pour identifier des éléments présents dans 1’échantillon grace a
leur propriété d’emission de RX au contact des électrons. On parle alors de microanalyse
dispersive en énergie (EDS), dans laquelle I'émission X est traitée électroniquement. Les énergies
des pics présents sont déterminées et elles sont comparées automatiquement a un fichier
d’émission X d’énergies connues.

L’analyse est qualitative mais on peut avoir acces a des teneurs élémentaires relativement précises.

Les analyses sont effectuées sur échantillons bruts ou bien apres métallisation.

Figure V1.1 : Appareil du microscope électronique a balayage utilisée.
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ANNEXE VII

Spectrométrie d'émission atomique source plasma a couplage inductif (ICP-AES)

1. Généralités

La spectroscopie d’émission atomique avec plasma couplé par induction (ICP-AES) est une
technique d’analyse multi-élémentaire a fort potentiel. Elle offre des 29 possibilités tres
intéressantes, avec peu d’interférences, la détermination simultanée de nombreux éléments sur les
appareillages multicanaux, une grande stabilité, une bonne reproductibilité, et un trés faible bruit
de fond.

2. Principe

Un générateur de haute fréquence est utilisé pour chauffer un courant d’argon et créer un plasma
(gaz ionis¢) par I'intermédiaire d’une bobine d’induction. La température atteinte est de 1’ordre de
7000 a 8000 K. Au contact du plasma, I’échantillon, préalablement minéralis¢, est réduit a 1’état
d’atomes indépendants et d’ions. Ces atomes excités par le plasma, réémettent 1’énergie qu’ils ont
acquise sous forme d’un rayonnement électromagnétique qui traverse un systeme dispersif qui
sépare les différentes raies d’émission présentes dans le rayonnement. Chaque élément chimique
possede un spectre optique caractéristique et 1’intensité des raies émises par 1’échantillon est

proportionnelle a la concentration des éléments qu’il contient.

a8 |
. |

£
Figure VI1.1 : Appareil d’adsorption atomique.
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ANNEXE VIII

Diagrammes de spéciation
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Figure VII1.1 : Diagrammes de spéciation en solution aqueuse: (a) Cd(I1); (b) Cu(ll); (c) Zn(ll).
La figure VIII1.1 présente la plage de pH ou se produit la précipitation des métaux Cd(ll), Cu(ll) et
Zn(I1). La précipitation du zinc se produit avec un pH supérieur a 7. Le zinc avait la plage de

travail la plus faible et les autres ions forment des composés insolubles a des valeurs de pH
supérieures a 8 pour le cuivre et 9 pour le cadmium.
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ANNEXES

ANNEXE IX

Préparation de la solution d’acide phosphorique

Pour préparer la solution H3PO4 de concentration égale a 1M (pH=1.44), on a procédé par :
1. Calculer la concentration de I’acide phosphorique par la relation :

P
100.MM

C = p eatt ’d

Avec : C représente la concentration de I’acide phosphorique [mol/l], peau la masse volumique de
I’eau = 1000 g/l ; d la densité de I’acide phosphorique pur égale a 1.7; P la pureté de ’acide
phosphorique 85% ; MM la masse molaire de 1’acide phosphorique égale a 98 g/ mol.

L’application numérique nous donne la valeur : C = 14.74 mol/ 1.
2. Diluer I’acide phosphorique pur HsPO4 suivant la relation jusqu'a 1M:
Ci-V1=C2- V2

Avec : Ci, C2 les Concentrations de la solution principale et élémentaire [mol/l] ; Vi, V2 les
Volumes de la solution initiale & préleve et de la solution initiale elémentaire [I]. Agiter le mélange
pour avoir une solution homogene, pendant 10 minutes sous un agitateur avec une vitesse égale a
500 tour/min.
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ANNEXES

ANNEXE X

Détermination du pH de la solution et du taux d’humidité de I’adsorbant

1. La détermination du pH est nécessaire pour quantifier I’apport de 1’acidité lorsque le solide est
en contact avec la solution. Une solution a 10% d’adsorbant m/v est préparée avec de 1’eau
distillée, le mélange est laisseé reposer 4h a 25°C, pour permettre aux ions de passer en solution. La
solution d’adsorbant obtenue est homogénéisée par un agitateur magnétique. La lecture est faite
directement sur un pH-metre ORION Research.

2. La mesure du taux d’humidité consiste a déterminer la masse d’eau éliminée par le séchage
d’un matériau humide jusqu’a 1’obtention d’une masse constante a une température de 105 + 5 °C
pendant 24 heures, La masse du matériau apres 1’étuvage est considérée comme la masse des
particules solides (ms). La détermination du taux d’humidité a été calculée a partir du rapport de la
masse de 1’eau (meay) SUr la masse des particules solides (ms). Celui-ci donne la teneur en eau de
I’échantillon analysé :

H (%) = (Meau/ms)*100= (Mt-ms/ms)*100

Meau : masse d’eau (g)
ms : masse de 1’échantillon sec (g)
m¢ : masse de I’échantillon humide (g)
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