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Introduction générale

Les terres rares sont un groupe de métaux comprenant les 15 lanthanides (du lanthane au
lutétium) ainsi que le ’yttrium et le scandium [Gonzalez V. et al, 2014]. Contrairement a leurs
dénominations ces éléments sont assez répondus dans la crolte terrestre, leurs concentrations
moyennes varient d’environ 130 mg a 240 mg/g c’est-a-dire aussi élevée que celle du zinc, dix

fois plus que celle du plomb et mille fois plus que celle de 1’argent.

De leurs découvertes a ce jour, les terres rares font partie des matériaux dite stratégiques en
raison de leurs propriétés électroniques, magnétiques, optiques ou encore catalytiques. Ces
éléments sont particulierement trés recherchés dans l'industrie des nouvelles technologies
(aéronautique, automobile électrique, technologies de I'information, etc). [Wang J., 2020]. Les
pays en voie de développement sont aussi de grands consommateurs des terres rares, ces
derniers sont largement utilisés dans de nombreuse industries (textile, papeterie, plastique,

agroalimentaire...).

Dans cette thése nous nous sommes intéressés par le lanthane qu'il trouve une attention
particuliére dans la fabrication de nombreux produits technologiques tels que les ordinateurs et
les téléphones portables, les lampes fluo compactes, les lampes DEL, les téléviseurs a écran
plasma, les aimants a forte puissance, les batteries des voitures électriques et plusieurs autres
types de batterie rechargeable de nouvelle génération [Agathokleous E. et al, 2018].
L'explosion d'utilisation de ces appareils dans ces derniéres années, notamment dans les
téléphones intelligents et les téléviseurs engendre une augmentation en concentration du
lanthane dans les rejets ménagers, et donc chacun de nous peut étre une source de pollution, ce
qui engendre une accumulation potentielle dans I'environnement, suivie d'une pollution des
differents écosystemes terrestres et aquatiques (eau de surface, nappes phréatiques, sols,
organismes vivants, atmosphére...) [Zhang F. et al, 2017].

L'augmentation des quantités du lanthane rejetées dans I'environnement provoque des effets
négatifs sur la santé humaine et sur I'environnement. Des études de [Yang et al, 2009] ont établi
des liens entre l'altération du développement cérébral et les fonctions cognitives des enfants
dans les régions ou des mines du lanthane sont exploitées. L'exposition au chlorure du lantane
est responsable de la neurotoxicité [Damment et al, 2007]. Chez les animaux, il provogue des

dommages sur la reproduction et sur le fonctionnement du systeme nerveux. Dans les milieux
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aquatiques le lanthane pourrait limiter la croissance des algues [Herrmann H. et al, 2016] et
dans les sols, I’exposition des plantes a de fortes concentrations du lanthane inhibe la croissance

racinaire et le développement végetal [Liu D. et al, 2013].

Plusieurs techniques d’élimination du lanthane sont possibles et ont été étudié par ailleurs. A
titre d’exemple nous citons 1’extraction, la coagulation, la précipitation,.... Mais ces techniques
ne sont pas toujours applicables & cause de leurs couts élevés et la nécessité des gros
équipements. Parmi les procédés qui sont utilisés pour prévenir la pollution de I'environnement
nous avons choisi le procédé d’adsorption sur des supports bruts et modifiés pour la dépollution

des eaux contenant le lanthane (111).

L’objectif de notre travail, est d’étudier la capacité d’adsorption et d’échanges cationiques du
lanthane (111) sur la vermiculite, la montmorillonite K10 et le charbon actif et de déterminer les
parameétres pouvant I’améliorer. Ce mémoire s’articule autour de trois parties.
o La Premiere partie englobe des chapitres bibliographiques qui comportent :

Des genéralités sur les argiles.
Les caractéristiques du lanthane et ses applications.
Des notions sur le phénomeéne d’adsorption et les isothermes.

o La deuxiéme partie est consacrée a I’expérimental afin de décrire I’ensemble des

expériences menées sur 1’adsorption du lanthane (I11) sur les différents adsorbants.

o La derniere partie présente les résultats obtenus ainsi que les interprétations
requises dans ce chapitre, elle est consacrée a I’adsorption du lanthane (I11) par les trois
adsorbants utilisés. Plusieurs paramétres ont été explorés tels que la cinétique de mise en
équilibre, I'effet de la température, I'influence de la taille des grains de la vermiculite et celui
de la concentration initiale du lanthane sur 1’adsorption. L'échange ionique durant le processus

d'adsorption et les paramétres thermodynamiques ont été également étudiés.

Nous terminerons notre étude par une conclusion ou ils sont récapitulés les principaux résultats

obtenus.
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[. Les argiles

Les argiles tiennent une place importante dans le domaine d’adsorption a cause de leurs
propriétés non seulement structurales mais aussi texturales et de surface, telles que la capacité
d'échange cationique et I’affinité d’adsorber des métaux.

Dans ce chapitre on va donner un apercu sur la structure et la classification des argiles, la
capacité d'échange cationique, la surface spécifique et enfin I’utilisation des argiles dans
I’industrie et I’épuration ou traitement des eaux.

I.1. Définition

Les argiles et les minéraux argileux sont ubiquistes a la surface de la terre [Zhou H.C., Keeling
J., 2013] du grec phyllon : feuille et du latin silic [Maisanaba S. et al, 2015], elles sont une
classe de phyllosilicates d’aluminium de fer ou de magnésium [Bergaya F., Lagaly G., 2013]
avec des structures en couches qui se forment généralement par 1’altération chimique d’autre
minéraux silicatés a la surface de la terre [Zhang D. et al, 2010].

IIs se produisent dans différents compartiments de I’environnement tels que les roches, les sols
et les sédiments [Zhou H.C., 2013]. Avec un diamétre des particules inférieures a 2 p m
[Biswas B. et al, 2015].

I.2. Structure des argiles

Les minéraux argileux ont une structure en feuillet ils sont composés d’une couche tétraédrique
(T) et une couche octaédrique (O) qui sont les éléments constitutifs des minéraux argileux
séparer par un espace interfoliaire qui peut étre vide ou remplit par des cations. L’association
de deux feuillets et un espace interfoliaire représente une unité structurale d’un minéral argileux
[Valaskova M. et al, 2009].

1.2.1. Les tétraedres SiO4 : ils sont occupés par un atome de silicium entouré par quatre
atomes d’oxygenes reliés par les sommets pour former un réseau hexagonal.

Les tétraedres sont liés ensembles par leurs bases en partageant un ion d’oxygene entre deux
tétraedres pour former une couche tétraédrique.

Figure 1 : Une couche tétraédrique d’une argile [An N. et al, 2015].
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.2.2. Les octaédres AlOs : ils sont formées par des atomes d’aluminium AI®* centré
entourés par six ions d’oxygene .Les unités octaédriques sont liées ensemble de telle sorte que
chaque groupement fonctionnel (OH") est partagé entre 3 unités octaédriques.

Figure 2 : Une couche octaédrique d’une argile [An N. et al, 2015].

Les cavités octaédriques peuvent eux recevoir des ions tels que Fe3*, A", Mg?* et Fe?*. Quand
tous ces derniers sites sont occupés par des ions divalents (Mg?*, Fe?*) on dit que la structure
est dioctaédrique. Par contre si 2/3 de ces sites sont occupés par des ions trivalents on dit qu’il
est trioctaedrique.

Ooct]
Vacant
cavity

(a) (b)
Figure 3 : Couches trioctaédrique (a) et diocaédrique (b).

1.2.3. L’espace interfoliaire

C’est L’espace entre deux feuillets paralleles qui peut étre soit :

v vide lorsque les différents feuillets sont neutres et lies entre eux par des liaisons
d’hydrogéne dans le cas des feuillets de type 1/1 ou par des liaisons de van der Waals
dans le cas du groupe 2/1.

v Ou constitué des cations des que les feuillets présentent un déficit de charge, ces cations
peuvent étre soit sec soit hydratés. Les cations les plus fréquents sont Ca®*, Mg?*, K*,
Na*, Li*. lls peuvent quitter facilement I’espace interfoliaire et étre remplacés par
d’autres cations.




Partie bibliographique

\ Feanllet 1 \

X))
-y
m +—— Couche interfoliaire

(
* MO O mo
\ Fenillet 2 \ . Cation

Figure 4 : Représentation schématique de I’espace interfoliaire.

L’association d’un feuillet et d’un espace interfoliaire représente 1’unité structurale des argiles.
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Figure 5 : Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate.

I.3. Classification des argiles
Les argiles sont classées en différents groupes en fonction des critéres suivants :
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I.3.1. Selon La valeur de la charge permanente du feuillet

La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critére pour établir une classification
des phyllosilicates [Zhang D. et al, 2010].

Cette classification est déduite des travaux de McKenzie (1975) et Brindley (1996).

Tableau 1 : Classification des phyllosilicates 1:1 et 2:1 selon la charge du feuillet
[Mackenzie R.C., 1959].

Cha
rge
Feuillet | par Dioctaédrique Trioctaédrique
mai
lle
0 Kaolinite Antigorite
(Siy)(Aly)010(0H)g (Siy)(Mg3)019(OH)g
40 Berthierines
1:1 (Sig_y AL)(Mgé*, M?**¥*)0,,(0H)
40 Pyrophyllite Talc
(Sig)(Aly)020(0H), (Sig)(Mge)0-
Smectites
Montmorillonite Hectorite
0,42| (Sig)(Aly_y Mgy) 020(0H) ., My | (Sig)(Mge—yLiy)020(0H)4, My
1,2 Beidellite Saponite
(Sig-xAL)(AD4029(0H) g, My | (Sig_yAly)(Mge)O29(OH)4, My
1,2 3 lite Vermiculites
2:1 | 1,8 | (Sig_rAL)(AL_yM?**)050(0H),KY,y | (Sig_y Aly)(Mge—y M3¥)0,0 (OH)
Micas
5 Muscovite Phlogopite
(SigAl13)(Aly)040(OH) Ky (SigAly)(Mge)0,0(OH) K
A Margarite Clintonite
(SisAly)(Aly)040(0H,)Caz* (SiyAly)(Mge)020(0H),Caz*
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I.3.2. Selon le nombre de couche tétraédrique et octaédrique et 1'épaisseur du
feuillet
IIs sont généralement classés selon le rapport T et O dans les couches d’argile [Li. et al, 2020] :

1.3.2.1. Minéraux de type 1: 1 (T-0)

La structure de couche 1/1 consiste en la répétition d’une couche tétra¢drique et une couche
octaédrique et chaque couche a une épaisseur d’environ de 7 A, il correspond au groupe de
kaolinite.

.3.2.2. Minéraux de type 2 : 1 (T-O-T)

Dans la structure en couche 2/1 : une feuille octaédrique est prise en sandwich entre deux
feuilles tétraédriques. L’épaisseur entre les couches est de 10 A, il correspond au groupe de
talc, smectites, vermiculites et micas.

.3.2.3. Minéraux de type 2 :1:1 (T-0-T-0)

Dans cette structure les feuillets sont constitués par I’alternance de feuillets T-O-T et de couche
octaédrique interfoliaire avec une distance caractéristique de 14 A, il correspond au groupe du
chlorite.

1.3.2.4. Minéraux interstratifiées

Ces minéraux ont une épaisseur du feuillet variable. lls résultent de I’empilement alterne de
feuillets de nature différente (régulier ou irregulier) on peut citer la bravaisite (illite
montmorillonite) pour I’empilement régulier et la sudoite (chlorite-montmorillonite) pour
I’empilement irrégulier.
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Figure 6 : Classification des argiles selon le nombre de couche tétraédrique et octaédrique et
I'épaisseur du feuillet [Ndlovu B., 2014].

I.4. Familles importantes des argiles

Les trois familles les plus importantes des minéraux argileux sont : les smectites, les illites et
les kaolinites.

I.4.1. Les smectites

IIs sont un groupe de phyllosilicates hydraté de type 1 : 2 dioctaedrique ou trioctaedrique
constitués de trois feuilles ; deux couches tétraédriques encadrant une couche octaédrique
séparé par des cations hydratés (Na*, NH**, Li*, K*) dans I’espace interfoliare [Shen C.C et al,
2020].

Les smectites sont des argiles de couches gonflables ou la charge des couches varie entre 0,2 et
0,6 [Emmerich K., 2013]. La montmorillonite, la beidellite, I’hectorite et la saponite sont les
argiles les plus importantes de cette famille [Erdogan Y., 2015].

Voila quelques exemples des formules des argiles les plus importantes de ce groupe [Konta J.,
1995] :
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Montmorillonite
(Sis)(Al4—y ng) 020(0H) 4, My

Beidellite

(Sig—xAl) (A1) 4020(OH) 4, M5
Hectorite

(Sig) (Mge—yLiy)Ozo (OH),, M;
Saponite

(SiS—yAlx) (Mge)020(0H),, My

‘Si [ .‘ L “

‘ Al, Mg, Fe, Li

< H

Figure 7 : Représentation schématique de la structure de smectites [Shen C.C et al, 2020].

1.4.2. Les kaolinites

C’est un groupe de phyllocilicates dioctaedrique de type 1 : 1, ou le feuillet élémentaire est
compose d’une couche tétraédrique et une autre octaédrique. [Scholtzovéa E., Tunega D.,
2020]. La capacité d’échange cationique des kaolinites est tres faible (3,3 meq / 100 g). Les
kaolinites sont des argiles non gonflantes mais peuvent facilement se disperser et de migrer
[Aksu I. et al, 2015].

Les kaolinites ont la formule suivante selon [Mamudu A. et al, 2020]:

(8i,05)Al,(0OH),
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Figure 8 : Représentation schématique de la structure de kaolinite.

1.4.3. Les illites

Les illites sont des phyllosilicates de type 2 : 1, constitués de trois couches, un octaédre
positionné entre deux couches tétraédriques. L’espace interfoliaire est de 10 A [Dong X. et al,
2019]; Les feuillets possedent une charge globale négative. La formule chimique structurale
des illites selon [Huggett J.M. 2019] est:

KAl,(OH), (AL Si3(0 OH)4,)

Figure 9 : Représentation schématique de la structure d’illite.
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I.5. Les propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par plusieurs propriétés physico-chimiques dont les plus
importantes sont :

- La surface spécifique.

- La capacité d’adsorption d’eau et de gonflement.

-La capacité d’échange cationique.

I1.5.1. La surface spécifique

La surface spécifique est 1’'une des propriétés les plus importantes des minéraux argileux.
[Macek M. et al, 2013]. C’est le rapport des surfaces sur la masse des phyllosilicates exprimée
en m? par gramme d’argile.

A
Ss = Ms (mz/g)
As : la surface total m?.

M : la masse des phyllosilicates.

Les argiles sont composées d’une surface externe comprise entre les particules et la surface
interne correspondante a I’espace interfoliaire. L’augmentation de la surface spécifique donne
un pouvoir de gonflement plus important et par conséquent un potentiel de gonflement plus
éleve.

Tableau 2 : Surface spécifique de quelques minéraux argileux.

Surface spécifique (m?/g)
Argile
Interne Externe Totale

Smectites 750 50 800
Vermiculite 750 <1 750
Chlorite 0 15 15
Kaolinite 0 15 15
lite 5 25 30

I.5.2. La capacité d'adsorption d'eau et de gonflement des argiles

Sous I’action de I’eau, certaines argiles pour lesquelles les liaisons interfeuillets sont tres faibles
ont la capacité de fixer des molécules d’eau entre deux feuillets voisins. L’eau pénetre alors a
I’intérieur des particules et s’organise en couches monomoléculaires. Le gonflement consiste
en une séparation des feuillets jusqu’a une distance interfoliaire d’équilibre sous une pression
donnée.

On peut distinguer deux types de gonflements :
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Figure 10 : Le mécanisme de gonflement des argiles.

Un gonflement intraparticulaire (interfoliaire) résulte de la cassure des faibles liaisons entre
les feuillets des particules d’argile, et permettant 1’acquisition d’eau au sein de la structure des
particules.

Un gonflement interparticulaire résulte de 1’apport d’eau supplémentaire qui écarte les
plaquettes (assemblage de feuillets) les unes des autres [Belabbaci Z., 2014].

1.5.3. La forme des argiles

Les particules argileuses se présentent sous trois formes, en flocons, en lattes, ou en aiguilles.
Les propriétés des argiles sont principalement contrdlées par leurs surfaces.

Figure 11 : Allures typiques des particules de minéraux argileux [Bouna L., 2012].

I1.5.4. Capacité d'échange cationique

La capacité d’échange cationique est un paramétre sensible pour la détection de changement
dans les propriétés des argiles comme la capacité de gonflement [Hadi J. et al, 2015], c’est la
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quantité d’ions disponible pour échangé avec des cations compensateurs d une solution exprimeé
en milliéquivalent par 100 gramme d’argile (meq / 100 g) pour une argile donnée et a un pH
donné.

La capacité d’échange cationique différe en fonction de type d’argiles, des cations composteurs
de la taille des cristaux et du pH [Gasmi N. et al, 2000].

La valeur de la C.E.C. des principaux phyllosilicates varie de quelques meq.100 g pour la
kaolinite a plus d’une centaine de meq.100g™ pour les smectites et les vermiculites.

Les valeurs de CEC pour quelques argiles sont reportées dans le tableau ci-dessous.

Tableau 3 : La capacité d’échange cationique de quelques minéraux argileux.

Type d'argile CEC (meq/ 100 g)
Smectites 80 - 150
Vermiculite 120 - 200
Ilites 10 - 40
Kaolinite 1-10

1.5.4.1. Mesure de la capacité d’échange cationique

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la capacité d’échange cationique .Le choix de la
méthode dépond des valeurs de la capacité d’échange cationique, la nature du cation
interfoliaire et la quantité d’argile.

» La saturant de l'argile par un cation index Cette méthode repose sur
l'utilisation d'un cation d'index capable de remplacer les autres cations
adsorbés sur la surface d’argile. Ce cation est échangé par plusieurs cycles
d'échange/lavage par un autre cation. Les solutions recueillies sont
employées pour la détermination de la quantité du cation remplacé.

» La saturant de I'argile par ions NHz* : Les ions d'ammonium sont déterminés par
la méthode de la distillation de kjaldahl.

» La méthode cobalt hexamine: Cette méthode est basée sur une mesure
colorimétrique. On mesure la diminution de la quantité de cobalt hexamine
dans la solution contenant I’argile [Hadi J. et al, 2015].

I.6. La charge a la surface des argiles

Lorsque les feuillets tétraédriques et octaédriques sont joints pour former une couche, la
structure d’argile peut étre électriquement neutre ou chargée.

A la surface des argiles il existe deux types de charge [Coppin F. et al, 2001] :
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> Une charge permanente ou structurelle : due aux déficits de charges positives créé par
les substitutions isomorphiques au sein de la maille cristalline (AI** pour Si** dans le
tétraddre, Mg?* ou Fe?* pour AI** dans I'octaédre), de signe négatif [Bergaya F., Lagaly
G., 2013].

» une charge variable : elle varie selon le pH du milieu elle est liée aux réactions
chimiques qui se produisent a la surface des minéeraux [Petit S. et al, 2006].

Permanent charged
. surface

%

HO-Si J@%%&&'ég%}g&‘ ©G,,= Na" K" 112 Ca™

Figure 12 : Localisation des charges électriques (ex. : minéraux argileux type T- O -T)
[Zarzycki P., Thomas F., 2006].

I.7. Utilisation des argiles

En raison de leur abondance dans la nature et leur propriétés spécifiques, (la surface spécifique
élevée, la capacité d’échange d’ions) les minéraux argileux étaient largement utilisés [Zhang
D. et al, 2010] .En médecine, ils peuvent purifier le sang, réduire ou méme éliminer I’infection,
guérir les ulcéres et méme débarrasser le corps de certaines allergies [Choy H., 2007]. lls sont
utilisés dans la fabrication artisanale comme par exemple la poterie, les produits céramiques
..., dans la céramique et la construction matériaux, industries du papier, forage pétrolier, moules
de fonderie, et comme adsorbants, catalyseurs ou supports de catalyseurs, échangeurs d’ions,
et agents décolorants [Zhou H., 2013] et dans le traitement des eaux usées [Vanessa E. et al,
2014].

1.8. Modélisations de la rétention a la surface des argiles

L’argile est caractérisée principalement par une surface chargée électriquement, et lorsqu’elle
est mise en contact avec une solution elle ne reste pas inerte, des échanges entre ces deux phases
vont se produire pour atteindre un équilibre. Les interactions avec les solutions aqueuses
incluent les échanges de cations et les diverses formes d’adsorption de molécules.

Deux types de modélisation des phénomenes d’interaction des ions en solution avec les argiles
ont été relevés dans la littérature [Bradbury M.H., Baeyens B., 2002].
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Figure 13: Modéles d’interaction des ions en solution avec les argiles.

Le premier s’intéresse a I’aspect moléculaire de 1’adsorption (complexation de surface).et le
deuxieme type rend compte des phénomeénes au niveau macroscopique [Calvet R., Chassin P.,
1973]:

1.8.1. L’échange d’ions

Le phénomene d’échange d’ions peut €tre invoqué pour tout systéme constitué d’au moins deux
phases non miscibles : phase solide (I’échangeur) et une phase liquide. Elle a pour origine les
interactions entre des solutés ioniques et des sites réactionnels portés par le solide. lls sont
conditionnés par le nombre limité de sites exposés, la réactivité caractéristique (affinité
chimique) de ces derniers vis-a-vis des espéces ioniques et 1’¢électroneutralité individuelle des
phases en présence (solide et liquide).

Les modeles d’échange d’ions ont tout d’abord été élaborés par des chimistes, comme
Trémillon (1965) qui s’intéressaient a isoler des substances chimiques présentes dans des
solutions sur des phases solides échangeuses (minéraux argileux, résines synthétiques). Ces
modeles considérent que 1’interface solide / solution fait partie de la surface du solide et qu’a
I’état €quilibre, le systeéme est constitu¢é de deux phases homogeénes non miscibles et
électriqguement neutres.

Une réaction d’échange d’ions peut étre €crite sous la forme générique notée ci-dessous :
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bA?* + a((X7), —Bb*) <« aBP* + b((X7), — A?)

v

1.8.1.1. Modeles classiques d’échange de cations

Le modele décrit la rétention d’ions par un adsorbant comme étant due a un phénomene de
compétition entre des ions de natures différentes d’une solution pour la neutralisation entre des
charges portées par des sites superficiels. Ces sites se comportent comme des acides forts (dans
le cas d’échange cationique). On suppose 1’existence d’un seul type de sites d’adsorption
monochargés dont la concentration par unit¢ de masse d’adsorbant (appelée capacité
d’échange) est fixée. Dans le cas d’une réaction d’échange de deux cations A" et B®* entre une
phase solide et une solution peut s’écrire simplement selon la réaction suivante :

Baat + a> XpB «—> aBb* + b> X A
Oou:

>XaA et >XpB : sont les especes adsorbées avec >X représentant I’échangeur d’ions. Cette
réaction est associées a une constante d’équilibre définie selon :

_ (agp)*(a>Xa")?
 (auat)?(a > XbP)®

K¢q

Avec :

a : representant les activités des especes en solution et adsorbées.

Les activités des especes en solution sont calculées a partir des concentrations aqueuses de ces
especes et de leurs coefficients d’activité calculés le plus souvent avec le loi classiques de debye
Huckel ou de Davies suivant les conditions de force ionique utilisées [Peynet M.V., 2003].

1.8.1.2. Modéle des échangeurs d’ions multi-sites

Dans ce model on suppose I’existence des différents types de sites, les réactions d’échange
d’ions sont €crites en prenant le proton comme référence. Pour un type de site i ayant une charge
négative X, I’échange entre le cation libre M™" de 1’élément (métallique) avec H* est décrite
par I’équation ci-dessous :

M™* + m (X_H") «— mH"+ X )p— M™*

1.8.2. Modeles de complexation de surface

Dans les modeles électrostatiques, I’interface est décrite a I’aide de plans moyens d’adsorption
ou se situent les ions fixés a la surface. Les différents modéles se distinguent par le nombre de
plans et la position attribuée a ces ions. lls se différent aussi dans la variation du potentiel
électrique entre les plans. La principale différence entre ces modéles est la description de la
double couche électrique. On distingue trois modeles différents :
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1.8.2.1. Le modele de la capacitance constante (CCM : Constant Capacitance Model)

Le modele CCM est la description la plus simple de I’interface. La double couche électrique est
comparée a un condensateur avec une constante de capacitance C1 ou seulement les échanges
et les interactions liquide-solide sont considérés sur un seul plan

Dans ce modele, le potentiel varie de fagon linéaire entre la surface et la solution. La charge o
peut donc s’écrire :

o= Gy
Ou:

C, : est la capacitance (F .m) du systéme. Elle varie avec la force ionique du milieu.
o : est la charge de surface (C.m™).
Y : Le potentiel (V).

Ce modele ne tient pas compte de 1’effet de la force ionique sur la capacité de surface.

Plan zéro

Figure 14 : Modele de complexation de capacitance constante (CC).

1.8.2.2. Le modele de la couche diffuse (DL : Diffuse-Layer)

Le terme de double couche indique que I’existence d’une surface engendre deux couches de
propriétés particulieres : la surface du solide constitue la premiere couche (le plan zéro), c’est
le lieu des liaisons fortes entre les sites de surface et certains ions (H* et OH"). La couche la
plus éloignée du solide est la couche diffuse ou les ions ne sont soumis qu’a des interactions
électrostatiques, les ions de la solution s’approchent dés la surface jusqu’au plan externe. Qui
délimite la couche diffuse avec le cceur de la solution :

1, .. . zyF
=01174 ] /= 2
o=0,117 Smh(ZRT)

La charge de surface §0 et le potentiel Wo sont liés par la relation :
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60 = (8RTegyl 103)1/2 Sinh(ZFYO0/2RT)
Avec :

R : la constante des gaz parfait (8.314 J.mol.K?).
T : la température en kelvin.

€ . La permittivité de I’eau (78.5 a 25°C).

go - La permittivité du vide (8.854 1012C2JIm1).

| : la force ionique (mol /I).

Z : la valence de I’¢lectrolyte symétrique.

F : la constante de Faraday (96485 C/mol).

La charge de surface est compensée par la charge des contre ions de la couche diffuse, soit :
60 + 6d = 0

Ce modeéle est peu utilisé en pratique, contrairement aux deux autres.

Man de la couche diffuse

Man zéro

Figure 15: Modele de complexation de la couche diffuse (DL).

1.8.2.3. Le model de la triple couche (TLM : Triple Layer Model)

Dans ce model trois plan dans la région interfaciale sont pris en compte : le plan zéro (plan de
surface) ou se passe les échanges des ions H*, OH" et les ions spécifiquement adsorbés
(formation de complexes de spheres externes), le plan médian (plan 8) ou une deuxiéme
couche, constituée des complexes de sphére externe, vient se placer contre la premiére, les
especes concernées étant également réparties dans un plan. Enfin une couche diffuse se trouve
au-dela de ces deux plans. Les deux premieres couches, la couche d’adsorption spécifique
contre la surface et la couche de complexation de sphére externe sont représentées par des
modeles de capacitance constante.

Le modele du triple couche quant a lui, permet d’obtenir une description de 1’interface solide-
solution beaucoup plus complete que les modeles précédents. En effet, ce modele tient compte
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de la formation de complexes de sphére interne (liaisons covalentes) et externes (paire d’ions)
ainsi que la formation de complexes de coordination de surface.

7
.
&7
.

'\\‘i

Plan zéro

Plan B

Plan de la couche diffuse |

Figure 16 : Modele de complexation triple couche (TLM).
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[.9. La vermiculite

«Vermiculite » est dérivée du mot latin vermiculus (=petit ver) qui fait référence aux projections
en forme de ver formes minérales lorsqu’elles sont soumises a des températures élevées. Elle
se trouve fréqguemment dans les sols.

Les vermiculites étaient principalement formées par élimination du potassium de la biotite, de
la phlogopite ou de la muscovite.

La vermiculite est une phyllosilicate de type méca [Isc¢i S., 2017] posséde une structure en
couches. Les couches adjacentes sont maintenues ensemble par une combinaison de forces
électrostatique et Van Der Waals. [Du X.S. et al, 2003], sa structure consiste une couche
principale composée de deux feuillets tétraédrique de silice et une feuille centrale octaédrique
de magnésium. Il s’agit d’une argile TOT (2 :1) [Xie Y. et al, 2020] dioctaédrique ou
trioctaédrique, la liaison entre couches octaédrique pour former les feuillets se fait par le partage
des oxygenes apicaux des tétraédres qui remplacent autant d’hydroxyles formant les sommets
des octaédres [Mukherjee S., 2013]. Les démentions des couches tétraédriques ne sont pas
tout-a-fait identiques ce qui induit des déformations des deux couches lors de leurs liaison. Dans
son espace interfoliaire se trouvent des cations hydratés Na, Ca et Mg. L’espace interfoliaire
est occupé par des cations échangeables hydratés [Mali§ J., Kiistkova M., 2005]. Cet
espacement entre les couches dépend de la taille des cations et sur la présence d’ecau
interlaminaire, elle peut changer avec la variation du type ou de I’état d’hydratation des cations
[Wang W., Wang A., 2019].

La formule générale de la vermiculite est :

(Si4—xAlx) (MQB—yZ;-l-) 010 (OH)Z CEx—y
Avec :

CE : les cations échangeable (généralement Ca?*, Mg?*, K* et Na*), Z : Al/Fe.

La charge négative de la vermiculite résulte de la substitution Al pour Si dans ses couches
tétraédriques et la substitution Al - Fe pour Mg dans les couches octaédrique. [Valaskova M.,
Martynkova S G., 2012]. Elle varie entre 0,6 et 1 ev, cette charge négative est compensée par
des cations échangeables [Ramirez-Valle V. et al, 2006].

La vermiculite a une capacité d’échange cationique trés élevée (120 - 150 meq/ 100 g) en raison
des substitutions de Mg?* et Fe?* a la place de AI** dans les positions octaédriques [Malandrino
M. et al, 2006].

Elle présente une capacité de gonflement remarquable. Lorsqu’elle est hydratée les molécules
H>0 se produisent le long de deux feuilles dans I’espace interfoliaire [Mukherjee S., 2013].
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W Nsi Omg@re 0 uH@o (e ‘Na‘.K+ W0

Figure 17 : structure de la vermiculite [Valaskova M., 2009].

La vermiculite est un minéral qui a une importance pratique considérable, sa structure
microscopique particuliere lui confere des propriétés physico-chimiques essentielles (plasticité,
adsorption, porosité, gonflement) [Malandrino M. et al, 2006].

La vermiculite, ayant agencement structurel similaire que les smectites, peut adsorber les
métaux par I’intermédiaire de deux mécanisme différents : I’échange de cations au niveau des
sites planes, résultant des interactions entre les ions métalliques et la charge permanente
négative (complexes sphére externe) et formation de complexes intérieure-sphére par des
liaisons Si-O" et les groupes Al-O" sur les bords de particules d’argile [Malandrino M. et al,

2006].
Ion dans la
@ couche diffuse

Complexe de sphére interne

Complexe de sphére
externe

Atomes d’oxygeéne situés sur le dessus de la
couche tétraédrique

Figure 18 : Différent type de fixation d’un cation a la surface d’une vermiculite.
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[.10. La montmorillonite

La montmorillonite fut découverte en 1847 pres de Montmorillon dans le département de la
Vienne (France) [Ross S.C., Hendricks B.S., 1943]. Elle se présente sous forme de tres petite
taille de micro particules et ils sont extrémement fins [Wu L. et al, 2014]. La montmorillonite
est une phyllosilicate stratifié présentant une organisation multi-échelle. [Pluart L. et al, 2004,
Wang C.J. et al, 2010] dioctaédrique de type 2 :1 ou T:O:T qui appartient au groupe de
smectites [Sun L. et al, 2015]. Elle est formée d’une couche octaédrique d’aluminium placée
entre deux couches tétraédriques d’oxyde de silicium [Sandomierski M. et al, 2020] dont le
déficit de charge est compensé par des cations hydratés dans I’espace interfoliaire. La
montmorillonite est un silicate.

Elle a la formule chimique suivante [Cui J. et al, 2020] :
(Siy)(Al;-xMg,)019(OH),CE,nH,0

Ou:

CE : les cations échangeables (principalement Ca?*, Mg?*et Na?™).

X : nombre de cations compensateurs.

0=Si @=0 @=Al @=0H

Figure 19 : La structure de la montmorillonite [Bhattacharyya K.G., Gupta S.S., 2008].
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La montmorillonite a une charge négative permanente 0,4 - 0,6 eV [Krupskaya V.V., 2019].
Due a la substitution isomorphe (remplacement de Si**et AI3* par des ions ayant une valence
inférieure, comme Al3*au lieu de Si** en positions tétraédriques et Mg?* au lieu de Al3*dans
les positions octaédrique) [Asgari M. et al, 2017, Bouchenafa-Saib N. et al, 2007]. Cette
charge négative est équilibrée par des cations intercalés entre les unités structurales, ces cations
peuvent étre des ions alcalino-terreux (Ca%* et Mg?*) ou un métal alcalin Na*. Lorsque les
cations Na*sont exclusivement en échange avec la surface de la montmorillonite, I’argile est
connue sous le nom de Na* montmorillonite. La Nat montmorillonite est également connue
sous le nom de bentonite [Luckham P.F., Rossi S., 1999].

La montmorillonite posséde une capacité d’échange cationique élevée elle se situe entre 80 -
150 meq / 100 g, cette capacité résulte des faibles liaisons entre ses feuillets et encore plus avec
la présence des molécules d’eau [Abollino O. et al, 2006], ce qui permet aux cations
compensateurs interfoliaires ou superficiels de s’échanger facilement avec les cations des
solutions mises en contact avec 1’argile. Elle varie selon la nature du cation échangé, la
séparation de feuillet expose un grand nombre de cations de compensation a la solution
contenant les cations échangé.

La surface spécifique des montmorillonites est de I’ordre de 600 a 800 m?/g. La
montmorillonite posséde les propriétés de gonflement les plus intéressantes de tous les
minéraux argileux. Cette propriété est due au caractere hydrophile de la surface de la
montmorillonite. La procédure de gonflement dépend de valences et des rayons atomiques des
cations échangeables [Luckham P.F., Rossi S, 1999].

La phase solide du systeme argileux en général peut étre décrire a partir de trois unités
structurales et de I’arrangement mutuel de ces unités [Touret et al, 1990].

1.10.1. Le feuillet

Chaque feuillet élémentaire, est composé d’une couche d’octa¢dres d’alumine, entourée de
deux couches de tétraedres de silice. Entre deux feuillets il existe un espace appelé espace
interfoliaire. Ses dimensions latérales peuvent varier de 100 a 1000 nm,

1.10.1.1. La particule primaire

L’association réguliére de 5 a 10 feuillets constitue une particule primaire. La distance de
séparation entre les plaquettes d’une méme particule primaire est déterminée par des forces de
Van Der Waals et des forces électrostatiques qui s’exercent entre les feuillets et les cations
compensateurs.

1.10. 1.2. L’agrégat

L’assemblage des particules primaires, d’épaisseur moyenne 10 nm, forme des amas de taille
micronique (1 & 30 um) appelés agrégats. L ’épaisseur du feuillet est de 1I’ordre du nanométre,
avec des dimensions latérales variant de quelques dizaines de nanometres a quelques centaines
de nanomeétres.
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1,=100 4 1000 nm 8410 nm 0,14 10 pum
eXm: —
e=1nm
Le teutllet La particule primaire I agrégat

Figure 20 : Représentation schématique de 1’organisation multi-échelle de la montmorillonite
[Benchabane A., 2006].

Dans la montmorillonite, 1’adsorption peut se produire a la fois en bordure des sites, ce qui
conduit a des complexes métalliques de la sphere interne, et aux sites planaires (internes) du
minéral argileux, ce qui entraine une surphére complexes métalliques [Bhattcharyya k.G.,
2008, Kraepiel M.L.A et al, 1998].

En raison de ses caractéristiques chimiques importantes (adsorption et absorption moléculaires,
composition) et physiques (granulométrie), la montmorillonite a une large gamme
d’applications :

» Dans l’industrie chimique, elle a été largement utilisée dans la fabrication de
nanocomposites polymere /silicate [Zhang J. et al, 2006].

> Les montmorillonites possedent des capacités d’adsorption trés poussées : elles servent a
clarifier les eaux souillées, dégraisser les laines par piégeage des impuretés.

> La montmorillonite a été utilisée comme barriéres dans les décharges pour prévenir la
contamination des eaux souterraines [Abollino O. et al, 2007].

» Utilisées comme source de silice et d’alumine, les montmorillonites forment les minéraux
de base de I’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants.

> Les montmorillonites sodiques servent a épaissir un grand nombre de liquides : eau douce,
eau salée, solvants aliphatiques, huiles végétales, glycols [Abollino O. et al, 2007].

» la montmorillonite a été largement utilisée dans I'administration de médicaments et la
libération prolongée, support pour les catalyseurs et / ou matériaux électrochimiques,
captage du CO, ou comme matiéres premiéres pour anodes de silicium, etc. [Wan H.,
2020].

1.10.2. La montmorillonite K10

La montmorillonite K10 est un matériau commercial, obtenu a partir de la montmorillonite
naturelle par un traitement avec des acides minéraux a haute température lors de sa préparation,
le traitement acide remplace les cations intercalaires par des protons et 1’acide [Bishwa G.B.V.,
Rana S., 2013] et la structure naturelle de la montmorillonite est progressivement détruite, une
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perte de cristallinité mais une augmentation significative de la surface et de 1’acidité par rapport
a I’argile naturelle. La montmorillonite K10 a été largement utilisee comme catalyseur dans une
grande variété de réactions organiques [El Younssi I. et al, 2012].

1.10.3. L’adsorption sur la montmorillonite et la vermiculite

La montmorillonite et la vermiculite sont des minéraux argileux de type 2:1 elles possédent la
méme structure cristalline. Elles ont une capacité d’échange cationique trés élevée a cause de
remplacement de Si** et AI** par des ions ayant une valence plus inférieur tel que AI** a la place
de Si** dans les positions tétraédriques et Mg?* au lieu de AI** dans les positions octaédriques
[Abollino O. et al, 2007].

Ce processus, connu sous le nom de substitution isomorphe, induit une charge négative qui
conduit a 1’adsorption des ions de métaux alcalino-terreux dans I’espace interfoliaire en tant
gue contre-ions.

Les interactions entre les éléments métalliques et la montmorillonite ou bien la vermiculite ce
fait par différents processus, 1’échange d’ions dans I’espace interfoliaire qui résulte des
interactions entre les ions métalliques et les charges négatives fixes qui conduisent a des
complexes par sphére externe 1’autre mécanisme est la formation de complexes par sphére
interne-Si/O- et groupes au niveau des bords des particules d’argile (Al/O) [Vanessa E. et al,
2014].

Basal sites
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Interlayer sites
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NENEENENEEREEEN

ATATATATATATATATATATATATAVAYAY,
Basal sites

Edge sites
Edge sites

Figure 21 : Représentation schématique des différents types de sites d’adsorption sur la
vermiculite [Dzene L. et al, 2015].
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[.11. Charbon actif

1.11.1. Définition

Le charbon actif est I’'un des matériaux adsorbants les plus utilisé & cause de son pouvoir
d’adsorption élevé qui est attribué a la porosité, la surface spécifique, et les groupements
fonctionnels de surface [Malik R. et al, 2007]. Divers matériaux carbonés, tels que le charbon,
le lignite, des coquilles de noix de coco, du bois et de la tourbe sont utilisés dans la production
de charbons actifs [Gratuito M.K.B et al, 2008].

1.11.2. Le processus de fabrication

Le processus de fabrication de charbon actif comporte deux grandes étapes principales : la
carbonisation et I’activation [Temitayo E. et al, 2020].

1.11.2.1. Carbonisation

C’est la décomposition thermique des matiéres carbonées a des températures comprises entre
600 et 800 °C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte (absence
d’oxygene) [loannidou O., Zabaniotou A., 2007]. Pendant le processus de carbonisation la
plus part des éléments non carbones tels que I’oxygene 1I’hydrogéne et 1’azote sont éliminés.
Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ
10 m2.g™1) et qui n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption. La structure poreuse est
ensuite étendue durant le processus d’activation.

1.11.2.2. L’activation

Apreés I’étape de la carbonisation (prétraitement), le matériau n’est que faiblement poreux. Pour
développer sa structure poreuse et rendre sa surface plus réactive, il doit subir un autre
traitement thermique appelé activation [Bamba D. et al, 2009].

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et la surface spécifique, et d’élargir
les pores créés durant le processus de carbonisation. Elle est réalisée a I’aide d’agents oxydants
physiques ou chimiques [Ahmadpour A. et al, 1995].

A- L’activation physique
C’est un procédé d’activation qui utilise la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone ou I’oxygene
pour traiter le carbonisdt a une température comprise entre 750 et 1000 °C. L’activation
physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres [Atheba P., 2014].

B- L’activation chimique
Une autre fagon d’augmenter la capacité d’adsorption du charbon c’est I’activation chimique.
Elle consiste a imprégner le matériau de départ a partir d’une solution concentrée d’agent trés
oxydant (tels que 1’acide phosphorique, le chlorure de zinc ou I’acide sulfurique). Le matériau
est ensuite pyrolysé entre 400°C et 800°C, lavé et séché. Lors de ’activation chimique, la
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carbonisation et I’activation sont réalisées simultanément. La température utilisée dans
I’activation chimique est inférieure a celle utilisée dans 1’activation physique [Ahmadpour A.
et al, 1995, Bamba D. et al, 2009].

1.11.3. Structure poreuse du charbon actif

Le charbon actif est un matériau poreux, ¢’est-a-dire qu’il posséde des cavités ou des canaux,
appelés pores. Ces pores sont classés selon leur diametre, en trois types de porosité, selon la
définition de ’IUPAC, la porosité est classifiée de la maniere suivante :

e Micropores : diamétre inférieure a 2 nm.

e Meésopores : diamétre entre 2 nm et 50 nm.

e Macrospores : diametre supérieure a 50 nm.

Mesopore

Macropore

Micropore

Figure 22 : Représentation schématisée d’un grain poreux.

1.11.4. Les différences formes du charbon actif

En fonction de sa forme, le charbon actif est classé en 3 groupes : le charbon actif extrudé ;
charbon actif en poudre et charbon actif en grain [Li B. et al, 2020].

1.11.5. La structure et la nature chimique du charbon actif

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de plans d’atomes de
carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles aromatiques qui forment des feuillets
de carbone appelés graphéne. La montée en température facilite le réarrangement de la matiére
organique et conduit a une structure poreuse [Bansal R.C., Goyal. M., 2005].
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La structure du charbon actif n’est pas formée uniquement d’atomes de carbone. En effet dans
la plupart des charbons actifs, on retrouve généralement au niveau des hétéroatomes (oxygene,
hydrogene, chlore, azote etc.) qui forment sur ces derniéres des fonctions qui jouent un role trés
important lors de I’adsorption [MBadacam K. et al, 2004].

La structure et la nature chimique du charbon actif évoluent en fonction des processus de
carbonisation (calcination) et d’activation. On trouve principalement des sites oxygénés et des
sites aminés presents a la surface du charbon qui a regu un traitement chimique, d’autres
groupes fonctionnels peuvent étre introduits specifiquement.

Les fonctions de surface les plus couramment identifiés sont les groupements oxygénes qui se
forment lorsque le charbon est traité par un agent oxydant en phase gazeuse ou liquide. Ces
groupements sont de trois sortes : acides, basiques ou neutres [Mbadacam K. et al, 2004].
Les surfaces acides donnent les charbons actifs dites de type-L ayant en majorité les fonctions
phénoliques, lactone et groupements acides carboxylique.

Les surfaces basiques donnent les charbons actifs de type-H. Elles sont la plupart du temps
obtenues en gazéifiant les surfaces acides a des températures comprise entre 800 et 1000 °C,
puis en les refroidissant sous atmospheére inerte et en les exposant a I’oxygene a la température
ambiante d’ou I’apparition des groupements basiques tels que NH ou NH> . Elles ont des
structures de type pyrone ou chromene. La polarité des charbons actifs s’explique par la
présence a leurs surfaces des complexes carbone-oxygene tres polaire.

1.11.6. Utilisation du charbon actif
Les principales applications du charbon actif sont :

e La purification.
e Ladécoloration.
e Ladésodorisation.

En milieu aqueux

Le charbon actif est trés utilisé dans les stations et de traitement de 1’eau. C’est un trés bon
adsorbant qui peut capter plusieurs types de polluants tels les matieres organiques, les métaux
lourds, les pesticides, les colorants, et d’autres matiéres minérales comme le chlore et les
nitrates.

En milieu gazeux

Le but est de purifier les gaz émis dans certaines industrie comme celle d I’agroalimentaire qui
dégage des odeurs désagréable, tout comme dans les manufactures du cuir et de textile ou
encore dans les installations pétrochimiques, de gaz naturel et gaz de combustion.
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I[I. Lanthane

De nos jours 1’un des problémes le plus sérieux est la pollution de I’environnement causée par
les déchets qui sont produits par les industries. L’un des ¢léments les plus utilisé dans ces
industries c’est les terres rares (lanthane).

Dans ce chapitre nous allons donner un apercu sur les terres rares en général et le lanthane en
particulier ainsi que ses utilisations et propriétés physiques et chimiques et ses effets sur la santé
humaine et sur 1’environnement en terminant par les techniques de traitement.

II.1.Les terres rares

II.1.1.Définition

Les terres rares sont I’ensemble des 15 éléments chimiques qui font partie du groupe 1A du
tableau périodique, de numéro atomique allant de 57 a 71 [Kulaksiz S., Bau M., 2011].
Elles comprennent par ordre le lanthane, le cérium, le praséodyme, le néodyme, le prométhium,

le samarium, I'europium, le gadolinium, le terbium, le dysprosium, I'nolmium, l'erbium, le
thulium, I'ytterbium et le lutétium plus le scandium et I’yttrium.
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Figure 23 : Position des terres rares dans le tableau périodique avec leur numéro atomique
[Omodara L. et al, 2019].
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Les terres rares ont des propriétés atomiques trés similaires les unes aux autres généralement
ils sont divisées selon leurs masse atomiques en

v' Terres rares légéres qui comprennent les éléments allant du lanthane a I’europium.
v’ Terres rares lourdes qui comprennent les autres lanthanides.

Les éléments des terres rares sont caracterisés par leur haute densité, point de fusion élevé et
conductance thermique et conductivité élevées

Les terres rares ont recu une attention particuliere en raison de leurs importances technologique.
Elles sont largement utilisée dans la production des téléphones portables et les écrans des
ordinateurs et téléviseurs ainsi que les piles rechargeables, les pots catalytiques, les alliages
magnétiques, les ampoules basse consommation.

L’utilisation les plus importantes est les convertisseurs catalytiques automobiles, les fluides de
craquages de catalyseur dans le raffinage du pétrole, Elles ont aussi de nombreuses applications
médicales.

I1.2. Le lanthane

I11.2.1. Définition

Le nom lanthane est un dérivé du mot grec lanthanein qui lui aussi signifie cacher. Ce nom a
été attribué parce que le lanthane est resté longtemps caché dans 1’oxyde de cérium. Il a été
découvert en 1838 par le chimiste Suédois Mosander.

Le lanthane est un élément métallique trivalent [Garcia-Jiménez A. et al, 2017] appartenant
au groupe des terres rares ; il s’agit d’un métal blanc gris, ductile et mou fortement électropositif
qui s’oxyde facilement lorsqu’il est exposé a I’air [Zhao Z. et al, 2010]. Le lanthane est un
mélange de deux isotopes stable La % La!3®

Tableau 4 : Les propriétés chimiques de lanthane.

Symbole atomique La
Numeéro atomique 57
Masse molaire atomique 138,91 g.mol*
Configuration électronique [Xe] 5 d'6 s?
Période 6
Groupe 3
Famille Lanthanides
Electronegativité 1,1
Masse volumique 6,18 g.cm®
Température de fusion 920°C
Rayon atomique de van der waals 0,186 nm
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Rayon ionique

0,104 nm (+3)

Energie de premiére deuxiéme et
troisieme ionisation

539 /1098 / 1840 Kj.mol*

Potentiel standard La*®/ La

-2,52 V

E(Volts)

3.0 -
2.5 =

+3
2.0 — La (g
[colorless]

1.5 —

1.0 = s

0.5 —
0.0 ="~ ===s_
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[white] -

-
- e
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-4.0 —

La,

[silvery-white]

Figure 24 : Le diagramme E—pH du lanthane. C= 10" M [Schweitzer K.G., Pesterfield

La*/La
La (OH)s/ La

L.L., 2010].

E =-2,37 + 0,020 log [La*?]

E =-1,94- 0,059 pH
La (OH)s/La*™® 3 pH = 21,9 — log [La*?]
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I1.2.2. Sources du lanthane

Le lanthane est un élément assez abondant dans la croute terrestre, il se trouve dans les minéraux
des terres rares tels que la monazite [(Ce, La, Th, Nd, Y) POs] et la bastnaesite [(Ce, La, Y)
COgF], la cerite et allanite, la lopatite et autre minéraux tel que I’apatite kola [Awwad N.S. et
al, 2010].

I1.2.2. Utilisation du lanthane

En raison de ses diverses propriétés physiques et chimiques, le lanthane a été utilisé dans divers
domaines industriels et technologiques [Rangel M.D.C. et al, 2010]. Cet élément fait
aujourd’hui partie des métaux dits stratégiques. Depuis notre ordinateur jusqu’a notre véhicule.

L’utilisation du lanthane intervient pour la fabrication de nombreux produits technologiques
(les ordinateurs et les téléphones multifonctions, les lampes fluo compactes, dans les lampes
DEL, les lampes au laser, les aimants a forte puissante, les batteries des voitures électriques, et
plusieurs autres types de batterie rechargeable de nouvelle génération).

I1.2.3. Effet du lanthane sur la santé humaine et sur lI'environnement

En raison de sa large application dans des nombreux domaines industriels lanthane s’accumule
dans I’environnement et cause des graves problémes sur la santé humaine et I’environnement.

11.2.3.1. Effets sur '’environnement

Le lanthane et les terres rares sont rejetés dans 1’environnement par les industries productrices
d’essences (catalyseurs pour craquage, additifs) .1ls ont été également détectés dans les déchets
d’eau provenant des activités d’extraction d’or et d’uranium. L’accumulation du lanthane dans
I’environnement et les eaux va augmenter sa concentration chez les ’homme, les animaux et
dans le sol [Barry J.M., Meehan J.B., 2000].

Chez les animaux il provoque des dommages au niveau des membranes cellulaires ce qui a des
influences négatives sur la reproduction et sur le fonctionnement du systéme nerveux. Dans les
milieux aquatiques le lanthane pourrait limiter la croissance des algues [Herrmann H. et al,
2016], il endommage les membranes cellulaires des daphnies (Des petites crustacés
zooplantoniques mesurant de un a cing millimétres de la famille du genre daphnia phyllopodes
cladoceres elles vivent dans les eaux douces et stagnantes) qui sont trés importantes et servent
d’aliments pour les poissons [Barry J.M., Meehan J.B., 2000].

Dans les sols, ’exposition des plantes a des fortes concentrations du lanthane inhibe la
croissance racinaire et le développement végétal [Liu D. et al, 2013].

11.2.3.2. Effets sur la santé humaine

Le lanthane a tendance a s’accumuler dans le foie, pendant des durées d’exposition trés longues,
les vapeurs du lanthane pourrait mener a des embolies pulmonaires .1l peut également entrainer
un impact négatif significatif sur la vitesse de conduction du signal dans le cerveau
.L’absorption a long terme de lanthane dans 1’eau potable pourrait perturber le métabolisme et
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la distribution de certains oligo ¢léments dans le cerveau. L’age mentale et quotient intellectuels
des enfants vivant dans les régions hautes du lanthane sont inférieurs a ceux des régions
normales.

I1.2.4. Techniques d’élimination du lanthane

Nombreuses méthodes ont été proposees pour éliminer le lanthane d’une solution aqueuse ceux
—ci incluant :

v’ La précipitation : c’est le passage d’une espéce de 1’état dissous a 1’état solide dans une
solution aqueuse; en effet, les métaux peuvent précipiter a la surface des particules
solides dans 1’eau sous l’influence de plusieurs parametres tels que le pH, la
température.

v’ L’évaporation : Le principe d'évapoconcentration (évaporateur) est de porter I'effluent
a ébullition pour séparer I'eau du concentrat et du condensat, produit dilué (partie liquide
évaporeée puis re-condensée). Selon le type de problématique, il peut étre recherché la
valorisation du concentrat ou du distillat, rarement les deux. Dans le cadre de la
concentration des effluents aqueux, le but est d’obtenir un concentrat contenant un
minimum d’eau et un condensat pouvant étre au mieux réutilisé dans le process
industriel, ou pouvant étre rejeté dans le milieu naturel ou encore étre rejeté dans une
station d’épuration collective.

v' Complexation : En présence des ligands organiques tel que amines (-NHz), carbonyles
(C=0), des alcools (ROH) et des carboxyles (R-COOH), les ions métalliques peuvent
étre complexés par association avec ces ligands.

v L’adsorption : est I’une des technologies faciles a mise en ceuvre, elle est largement
utilisée pour le traitement des eaux.

Dans le cadre de cette these nous nous sommes intéressés a I’étude de la méthode d’adsorption
pour la dépollution des eaux et nous avons testé 1’efficacité de différents adsorbants.
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[1I. adsorption

L’adsorption est I'une des techniques de séparation les plus importantes a cause de son faible
codt et son rendement éelevée, elle est largement utilisée dans la dépollution des eaux et la
séparation des gaz.

Cette technique est basée sur la rétention des polluants (solides, liquides ou gaz) par différents
adsorbants naturels ou synthétiques (argiles, charbons actifs, zéolithes, gels de silices et
alumines activées,...).

Dans ce chapitre nous allons donner un apercu sur le phénoméne d’adsorption, types et
isothermes d’adsorption ainsi que les mécanismes et les facteurs influencant la capacité
d’adsorption.

II1.1.Définition

L’adsorption est un phénoméne de surface. [Vassilis J. et al, 2018] C’est ’association d’une
phase liquide ou gazeuse appelée adsorbat sur une surface solide appelé adsorbant soit par des
liaisons chimiques ou physiques. Par divers mécanismes, en couche mono moléculaire
(monocouche) ou en couches multiples. Le charbon actif est I’adsorbant le plus connu et utilisé
pour I’étude d’adsorption cependant les chercheurs se sont dirigés pour la valorisation d’autres
adsorbants naturels tels que les argiles, sciure et la farine du bois .ce sont des matériaux moins
onéreux pour I’extraction par adsorption.

L’équilibre d’adsorption est atteint lorsque le taux d’adsorption d’une molécule sur une surface
solide devient égal au taux de désorption [Kaushal A., Singh S.K., 2017].

Selon la nature des constituants de I’adsorbant et des molécules adsorbées, différents types de
liaisons peuvent exister les plus importantes sont Liaison de London-Van Der Waals.

v’ Liaison ionique.

v’ Liaison hydrogene.

v" Liaison covalente.

v" Liaison par transfert de charge.

Phase gaz

&5
. . Multicouches
) &

{liquide)

Adsorption monocouche {{{
.. ..O.

// / //////////////// ////// //

Figure 25: Schéma simplifié illustratif du phénomeéne d’adsorption.
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II1.2. Types d’adsorption

La fixation de I’adsorbat a la surface d’adsorbant met en jeu des mécanismes et des énergies
différentes. Généralement, on classifie le processus d’adsorption en deux catégories ; selon les
énergies de liaisons mises en jeu lors de I’adsorption et la nature des liaisons formees entre le
substrat et I’adsorbat [Guo X., Wang J., 2019].

II1.2.1. L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui se produit généralement a basse
température et ne nécessite aucune énergie d’activation. Par 1’intermédiaire de forces
d’attraction de Van Der Waals ou de forces dues aux interactions électrostatiques.

L’¢énergie de la liaison entre les molécules adsorbées et la surface est du méme ordre de
grandeur que I’énergie de condensation de 1’adsorbat. Ces liaisons n’impliquent généralement
pas de changements dans la structure interne des molécules ou atomes en interaction. La chaleur
d’adsorption dans ce type ne dépasse pas 50 kj. mol™ dans ce cas les molécules peuvent
s’accumuler sur plusieurs couches. Le temps de rétention de la substance adsorbée est trés court.

I11.2.2. L’adsorption chimique (chimisorption)

Implique la formation d’une liaison chimique covalente ou ionique. Entre I’espéce adsorbée et
les atomes superficiels du solide. (Nettement supérieures aux forces de Van Der Waals) .Elle
est relativement lente, irréversible et engendre une modification des molécules adsorbée. Ces
molécules s’adsorbent sous forme de monocouche. La chaleur d’adsorption est relativement
élevée (entre 100 et 500 kj.mol™1) .

Energie potentielle —V, (])

i AH,, : chaleur de physisorption

AH_ : chaleur de chimisorption

E, : énergie d'activation pour l'adsorption

E, : énergie d'activation pour la désorption

K=\
C
Vo =0 fpodeombog-of-Feea N\ -
Ey
F
r r Distance adsorbat-surface (m)
chimisorption  physisorption
ABC : adsorption physique DFGH : adsorption chimique

Figure 26 : Variation de 1’énergie potentielle en fonction de la distance de la surface du
phénomeéne d’adsorption
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I11.2.3. Principale différences entre la physisorption et la chimisorption

Les caractéristiques qui permettent de distinguer entre les deux types d’adsorption sont
résumées dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Quelques critéres de distinction entre I'adsorption physique et chimique.

. Adsorption Adsorption
Proprietes Physique Chimique
Température Relativement basse Plus éleve
Chaleur . . .
d’absorption Ne dépasse pas 50 kj / mol 100-500 kj / mol
Liaison Physiques : Van Der Waals Chimiques
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Désorption Facile Difficile
Couches formées Mc_)no ou Uniguement monocouches
Multicouches

I11.3. Facteurs influencant I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbat / adsorbant dépend de nombreux facteurs, on site a
titre d’exemple :

111.3.1. Effet de la nature d’adsorbat
La capacité d’adsorption d’un adsorbat est une fonction de la concentration. La solubilité est

inversement proportionnelle a la capacité d’adsorption.

111.3.2. Effet de la nature d’adsorbant
Tout solide est adsorbant. L’adsorption ne dépend pas uniquement de la nature d’adsorbat elle

varie aussi en fonction de la nature d’absorbant. L’adsorption d’une substance croit en générale
avec la diminution de la taille des particules et les dimensions des pores de 1’adsorbant.

111.3.3. Effet de la surface spécifique
La quantité de substance adsorbée est proportionnelle a la surface du solide adsorbant. Un
adsorbant doit donc présenter une grande surface sous un petit volume.

111.3.4. Effet de compétition entre les molécules
La présence de plusieurs molécules en solution lors de 1’adsorption va induire une compétition
entre celui-ci.

I11.3.5. Effet de la taille des pores
La taille des pores d’adsorbant doit étre supérieure a la taille de la molécule adsorbée qu’elle
puisse atteindre les sites d’adsorption rapidement.
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II1.3.6. Effet de pH
Le pH est I’un des parametres les plus importants qui affecte le processus d’adsorption il peut

influencer la structure d’adsorbat et adsorbant (état d’ionisation) ainsi que le mécanisme
d’adsorption [Abdallah M. et al, 2016].

I11.3.7. Effet de la température

L’adsorption est un phénomeéne qui peut étre endothermique ou exothermique selon le matériau
absorbant et la nature des molécules adsorbées. [Aarfane A. et al, 2014]. 1l existe une relation
significative entre la température et I’adsorption, pour adsorption physique ; I’efficacité
d’adsorption augmente avec la diminution de la température par contre pour la chimisorption
I’efficacité augmente avec 1’augmentation de la température. Donc qui définit la nature de
I’adsorption, peut également influencer la capacité d’adsorption.

I11.4. Le mécanisme d’adsorption

Le processus d’adsorption est généralement di a plusieurs forces physico-chimiques qui se
produisent par différents mécanismes a 1’interface solide-liquide tels que :

» L’adsorption par échange d’ions.

» L’adsorption mettant en jeu une paire d’électron.

» L’adsorption par polarisation des ponts d’hydrogénes.
» L’adsorption mettant en jeu I’attraction €lectrostatique.

Lors d’une réaction d’adsorption le transfert de 1’adsorbat de la phase liquide vers les sites
d’adsorption fait intervenir les étapes suivantes [Ho Y.S et al, 2000] :

1. Diffusion externe : c’est la diffusion de 1’adsorbat a 1’échelle moléculaire a partir de la
majeure partie de la phase liquide adsorbat entourant la molécule adsorbant.

2. Diffusion interne : ¢’est la diffusion de 1’adsorbat du liquide sur les sites de surface sur la
molécule absorbant.

3. Diffusion intra particulaire : diffusion des pores, ¢’est-a-dire transfert de 1’adsorbat dans la
structure poreuse de I’adsorbant vers les sites actifs.

4. Adsorption : de I’adsorbat sur les sites de surface internes de I’adsorbant. Les molécules sont
considérées comme immobiles. Cette étape est trés rapide.

La figure suivante représente le mécanisme d’adsorption d’un systeme adsorbat adsorbant avec
les différentes étapes d’adsorption.
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Figure 27: Domaines d’existence d’une adsorbat lors de 1’adsorption sur un matériau
absorbant.

I11.5. Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption est un facteur trés important, il permet de fournir des
informations sur le mécanisme d’adsorption, le mode de transfert des molécules ainsi que le
temps nécessaire pour obtenir 1’équilibre [Abbas M., 2020, Azizian S., 2004].

Il existe plusieurs modeéles qui peuvent étre utilisé pour décrire les données expérimentales de
la cinétique d’adsorption au cours du temps [Ezzati R., 2019]. Les plus utilisés sont :

I11.5.1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (modele Legergren)
11 suppose que 1’adsorption est réversible et que la vitesse d’adsorption est proportionnelle a la
différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et la quantité adsorbée a 1’instant t
[Ouakouak. A.K., Youcef L., 2016]. Le model de la cinétique du pseudo premier ordre est
exprimé par 1’équation suivante :

dq
— = k(@ —av

ou:

de - La quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre en mg /g.

gt : La quantité de soluté absorbé a I’instant t en mg/g.

k, : La constante de vitesse du pseudo-premier ordre (min~1).
L’intégration de I’équation précédente donne :
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Ln(qe — q¢) = Lnge — kgt

L’ordonnée a I’origine et la pente de la droite Ln(q. — q;) = f (t) permettent de calculer q.
théorique et la constante de vitesse du pseudo-premier ordre K.

I11.5.2. Modele de la cinétique du pseudo second ordre
Dans ce cas la vitesse d’adsorption dépend de la quantité adsorbée lors de processus
d’adsorption. L’expression de ce modéle est généralement exprimée comme suit [Hamadi K.

et al, 2001, Ali Khan M., 2013] :

ou:

q. : La quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre en mg/g.
q: : La quantité de soluté adsorbée a I’instant t en mg/g.

k, : La constante de vitesse du pseudo-second ordre (g.mg~1. min™1).
L’intégration de 1’équation précédente donne :

t_ 1 +t
dt  k,q%¢ qe

La quantité adsorbée a 1’équilibre Q. et la constante du pseudo-second ordre k, peuvent étre
déterminées expérimentalement a partir de la pente et de I’ordonnée a ’origine de t/Qt en

fonction de t.
I11.5.3. Modele de la diffusion intra particulaire
La diffusion intra particulaire est I’'une des nombreuses étapes du processus, elle est utilisée

pour identifier le mécanisme appliqué dans le processus d’adsorption. [Nandi B.K., 2009,
Zhang C.L., 2011]

La forme linéaire du modele cinétique de diffusion intra-particulaire est :

q= kdt1/2+C
Ou:

1
k4 : Constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg/g.min"z).
C : Constante.

La représentation de g en fonction de t'/2 permet de calculer la constante de vitesse k.
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I11.6. Les isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes qui décrivent la relation existante a 1’équilibre
d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a
une température constante.

Une telle isotherme est une courbe expérimentale présentant la relation entre la quantité
d’adsorbat piégé par unité de masse d’adsorbant et la concentration d’adsorbat en solution Elles
permettent essentiellement :

e De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.

e D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire

e De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de lI'adsorbat.

I11.6.1. Capacité d'adsorption

C'est la quantité maximale de substrat qui peut étre adsorbée dans les conditions opératoires
fixées par unité de poids d'adsorbant. Elle peut étre exprimée par la relation suivante [Nandi
B.K. 2009] :

(co—c)v
m

Q:

Q : La capacité d’adsorption (mg / Q).

Co : Concentration initial d’adsorbat (mg / L).

Ct : Concentration d’adsorbat a I’instant t (mg / L).
v : Volume de la solution (L).

m : la masse d’adsorbant (g).

I11.6.2.Classification des isothermes d’adsorption

La forme des isothermes d’adsorption est une caractéristique importante car elle fournit des
informations sur le mécanisme d’adsorption de 1’adsorbat a la surface d’adsorbant, elle dépend
de la nature du polluant, du solvant et du solide. Calvet, 1989, Giles et al 1960 ont proposé de
classer les isothermes d’adsorption en quatre principales catégories selon 1’allure de la courbe.
Ces isothermes permettent de donner la forme et le type d’adsorption ainsi que I’orientation de
molécules adsorbées.

La figure 28 montre les quatre classes possibles des isothermes selon [Calvet R., 1989] :




Partie bibliographique

q type L
type S

Ceq Ceq

q{ type H q type C

Ceq

Ceq

Figure 28 : Classification des isothermes d’adsorption [Boualla N., Benziane A., 2011].

I11.6.2.1. Isotherme de type L (Langmuir)
Il suggere une saturation progressive du solide. Cette isotherme montre une affinité
relativement élevé entre I’adsorbant et 1’adsorbat. Le rapport entre la concentration du composé
restant en solution et adsorbé sur le solide diminue lorsque la concentration en soluté augment,
il suggére une saturation progressive du solide.

I11.6.2.2. Isotherme de type C (partition constante)
La courbe est une ligne d’origine nulle, I’adsorption est proportionnelle a la concentration.

I11.6.2.3. Isotherme de type S (sigmoide)

Les isothermes de cette classe présentent a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption
coopérative). Ceci est dii aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals.

111.6.2.4. Isotherme de type H (haute affinité)

Ce n’est qu’un cas particulier de I’isotherme < L >, ou la pente initiale est trés élevée. Ce cas a
été distingué des autres parce que le composé présente parfois une affinité si élevée pour le
solide dont la pente initiale ne peut étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a pas de sens d’un
point de vue thermodynamique.

D’autres types d’isothermes sont utilisés pour décrire le processus d’adsorption notamment
dans les cas d’équilibre solide gaz [Al-Ghouti A.M., Da'ana A. D., 2020].
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Figure 29 : Classification des isothermes d’adsorption solide-gaz [Donohue M.D.,
Aranovich G.L., 1998].

I11.6.3. Modeles des isothermes d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développés.

I11.6.3.1. Isotherme d’adsorption de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est I’'une des isothermes d’adsorption les plus importantes. Ce modele
est basé sur les hypothéses suivantes [Safa M., 2012, Guo X., Wang J., 2019] :
e A la surface d’adsorbant il existe un nombre fixe de site. Chacun de ces sites peut
adsorber qu’une seule particule.
e [’adsorption se produit sur des surfaces homogenes ou les molécules n’interagissent
pas I’un avec I’autre.
e [’adsorption augmente rapidement au début, mais aprés un certain temps, sa vitesse
ralentit et atteint 1’équilibre.
e [’adsorption se produit sur les surfaces monocouches.

L’équation de I’isotherme de Langmuir est :

0, = QoKC,
® 1+KC,

Q. : La quantité d’adsorbat a 1’équilibre mg /g.
Qo : Capacité maximale d’adsorption mg/g.
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K : Constante de Langmuir.
Ce : La concentration a 1’équilibre en mg/L.
La forme linéaire du modele de Langmuir peut étre exprimée comme suit :

1 _ 1 N 1 1
Qe QO QeKCe

. . .1 , T
L’¢équation obtenue est celle d’une droite ou — est ’ordonnée a 1’origine, est la pente ce

Qo QeK
qui permet de déterminer les paramétres d’équilibre de la relation : Q, et K [Duong D.D., 1998].
Le modéle de Langmuir peut étre également présenté sous la forme suivante :

Ce_ 1 G
Q Qok Qo
Ce _ . . 1 , e 1
En tracant 2 en fonction de C,, on obtient une droite de pente % et d’ordonnée a I’origine N
] 0
Une caractéristique essentielle de I'isotherme de Langmuir peut étre exprimée en termes d'une
constante sans dimension appelée facteur de séparation et définie par I’équation ci-dessous :

.
' 1+ kG

Ou

Co : la concentration initiale de I’adsorbat (mg.L™)

Ky : la constante de Langmuir (L.mg™).

Un facteur de separation Ri>1 indique que 1’adsorption est défavorable, si RL= 1 1’adsorption
est dite linéaire, 1’adsorption est dite favorable lorsque 0 < R < 1, et un facteur de séparation
nul (R= 0) indique que I’adsorption est irréversible. [Fayoud N. et al, 2015].

I11.6.3.2. L’isotherme de Freundlich

L’équation de Freundlich c’est une modification de I’isotherme de Langmuir en suivant
I’hypothése que la surface de 1’adsorbant est hétérogéne et contrairement au modéle de
Langmuir une adsorption multi-sites a lieu [Ayawei N. et al, 2017]. Ce modele qui est un
modele empirique considére de possibles interactions entre les molécules adsorbees. 1l peut étre
décrit par 1’équation suivante :

Qe = Kfcen

Q. : La capacité d’adsorption en mg/g.
C. : La concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre mg/g.
Ky et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de I’intensité et de la capacite d’adsorption.
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Les deux paramétres de Freundlich K et n peuvent étre déterminés expérimentalement par le
passage logarithmique de 1I’expression précédente pour donner :

LnQ. = LnK¢ + nLnC,

On note que : pour 1/n > 1, on a une forte adsorption tandis que pour 1/n < 1, on a une faible
adsorption. L’isotherme de Freundlich est applicable pour I’adsorption qui se produit sur les
surfaces hétérogenes.

I11.6.3.1. L'isotherme d’adsorption de Temkin

L’isotherme Temkin considere I’effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur 1’isotherme
d’adsorption. Il suppose que la chaleur d’adsorption des molécules dans la couche de
recouvrement de surface au cours de I’adsorption a cause de la diminution des interactions
adsorbat/adsorbat est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison en
surface [Patrick A.G. et al, 2015].

L’adsorption dans I’isotherme de Temkin est caractérisée par une distribution linéaire de
I’énergie de liaison en surface.

La forme linéarisée de I’isotherme Temkin est exprimée par :

RT
q=-—InA; +

T
b, —InC,

be

Ou:

C, : Concentration a 1’équilibre (mg /L).

R : Constante des gaz parfaits (8,314 J /mol K).

T : Température (K).

b, : Constante liée a la chaleur d’adsorption (J / mol).

A, : Constante de I’isotherme de Temkin (L / mg).

Le tracé de g, en fonction de In C, permet de déterminer la valeur de la constante de chaleur
b; et q,, [Foo K.Y., Hameed B.H., 2010].

I11.6.3.4. Isotherme de Brunauer, Emmet et Taller (B. E. T)

Ce modele d’isotherme est basé sur la formation de multicouches d’adsorbat sur la surface
d’adsorbant d’aprés BET les molécules adsorbées peuvent former des sites d’adsorption pour
I’adsorption d’autre molécules avec distribution homogenes de ces sites, elle est presentée par
I’équation suivante [Vassilis J. et al, 2018] :

C

9 _ e
W (1-\p+ra-n<
(1-g)n+ra-0gl

Ou:
q, : La capacité de rétention au temps t.
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qm - La capacité de rétention monomoléculaire.

C; : La concentration au temps t.

C, : La concentration initiale.

K : Constante d’adsorption de BET.

La forme linéaire de cette équation est donnée par I’équation :

c__ 1 k-1c
Q(CO_C) KCIm qu Ce

Le modele de B.E.T représente de fagon satisfaisante les isothermes de type Il et I11.

I11.6. Etude thermodynamique de I’adsorption

L’adsorption est un phénoméne qui peut étre endothermique ou exothermique selon la nature
de la molécule adsorbée et le matériau adsorbant.

L’étude thermodynamique est une méthode largement utilisée pour déterminer les parameétres
thermodynamiques tels que le changement d’énergie libre standard de Gibbs (AG), le
changement d’enthalpie (AH) et le changement d’entropie (AS) qui sont généralement calculés
a la suite du processus d’adsorption. Par ces parameétres, la nature de I’adsorption peut étre
obtenue [Isik B., Ugraskan V., 2020].

Les constantes d’équilibres thermodynamique sont calculé par les équations suivantes [ Tawfik
A. etal, 2016]:
Qe

kg = =

AG = —RTInky

lk_AS AH 1
nke= ()~ ()7
Ou:

kq : Constante de distribution.

Q. : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg/ g~1).

C, : Concentration a I’équilibre du soluté en solution (mg / L).
R : Constante des gaz parfaits (J.mol™1. K™1).

T : Température absolue (K).

II1.7. Les applications de I'adsorption

Grace a leurs caractéristiques spécifiques (La rétention de tres petites particules et des
composants a tres faible concentration, La sélectivité de I’adsorbant par apport a certains
constituants du mélange) 1’adsorption trouve un trés grand nombre d’application on cite :
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Traitement des eaux polluées.

La séparation de composés chimiques.

Le séchage, purification et désodorisation des gaz.

Le raffinage des produits pétroliers.

La catalyse de contact.

La déshumidification et la désodorisation de 1’air.

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

La chromatographie gazeuse.

YVVYVVVYVYYYVYYYVY

I11.8. Principaux adsorbants

I11.8.1. Criteres de choix d’adsorbants

Tous les solides agissant comme adsorbants sont caracterisés par la structure microporeuse qui
leur confére une tres grande surface active par unité de masse. Les adsorbants doivent étre
sélectionnés selon un certain nombre de critéres dont les plus importants sont : [Bougarrou S.
etal, 2014] la capacité d’adsorption, la concentration d’adsorbat et la sélectivité. Les propriétés
mécaniques doivent étre aussi prises en compte tels que la résistance thermique et la chaleur
d’adsorption.

I11.8.1.1. Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus ancien et le plus utilisé dans I’industries alimentaire,
pharmaceutique, chimique, pétroliére, nucléaire, automobile et sous vide ainsi que pour le
traitement de 1’eau potable, des eaux usées industrielles et urbaines, et les gaz de combustion
industriels. Il peut étre obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon,
noix de coco, résidus pétroliers, margine, etc...), [Ahmadpour A., Do D.D., 1995]. Sa structure
est voisine de celle du graphite, elle se présente sous la forme d’un empilement de couches
successives planes d’atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers. Les charbons actifs
sont caractérisés par de faibles chaleurs d’adsorption ce qui facilite leur régénération, il est
principalement disponible sous plusieurs formes différentes : charbon actif extrudé, charbon
actif en poudre, charbon actif en grain et le charbon actif en tissu.

I11.8.1.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates calciques et/ou alcalins (Na et K), hydratés cristallins
et poreux, résultant des assemblages tridimensionnel de tétraédres SiOa4 et AlO4 liés entre eux
par des atomes d’oxygéne [Eroshenko V. et al, 2002].

Les zéolites ont généralement des structures ioniques en raison de la présence d’aluminium car
chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit étre compensée par un cation
échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins tels que le sodium (Na*), le
potassium (K*), le calcium (Ca?"), le lithium (Li*), etc... . La nature des cations ainsi que leur
positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les propriétés d’adsorption.
Le domaine d’application des zéolites est trés étendu, elles sont utilisées comme catalyseurs,
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dans le traitement des effluents urbains, la purification du gaz naturel... I’adsorption et comme
tamis moléculaires. [Soualah A. et al, 2004]
Selon I’origine on peut distinguer deux types de zéolithe :

1- Zéolithe d’origine minérale composée de mordénite, chabazite, clinopyilotite,
etc...qu’on peut trouver dans la nature.
2- La zéolithe d’origine synthétique de type X, Y, ZSMS5, MCM41 etc ...

I11.8.1.3. Les gels de silices

Le gel de silice est un hydroxyde de silicium Si(OH)4 polymeére d’acide silicique préparé a partir
de Si(OH)s en phase aqueuse, obtenu par acidification d’une silicate de sodium, ou bien a partir
d’un sol de silice ou bien par hydrolyse d’un alcoxy-silane. Ces gels ont des structures poreuses
tres riches en SiO: .Les gels de silice sont utilisés en tant qu’adsorbant ou catalyseur. Leurs
propriétés d’adsorption peuvent étre modulées par modification de leur chimie de surface. Ils
se présentent commercialement sous forme de billes ou de polyedres et trouvent leur principale
utilisation dans le séchage des gaz et de ’aire. Généralement il existe deux types de gels de
silice : Les microporeux et les macroporeux.

I11.8.1.4. Les alumines activées

Elles sont obtenues par déshydratation de 1’hydroxyde d’aluminium (1), appelé hydragillite,
de formule (OH)s. L alumine activée dispose d’une surface de 200 a 500 m? avec des pores de
20 4 140 A. 1l s’agit d’un adsorbant a grande affinité pour 1’eau et les molécules organiques trés
polaires. Grace aux groupements Al - OH qui couvrent la surface des pores, 1’adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogéne. Elle est fortement exothermique. Ces alumines sont
tres utilisées dans le séchage des gaz et des liquides ou comme catalyseurs dans le procédé
Claus (production de soufre a partir de SH>).

I11.8.1.5. Les argiles

Ce sont des phyllosilicates formé des couches d’oxydes de silicium tétracordonnés et
d’aluminium hexacoordonnés. La superposition de ces couches forme un feuillet élémentaire
séparé souvent par un espace interfoliaire. Grace a leurs propriétés, les argiles jouent un réle
important dans certains domaines d’activité.

Elles sont utilisables pour différentes applications tels que la fabrication des médicaments et le
traitement des eaux polluées, comme 1’adsorption de composés organiques toxiques.

1.9. La capacité d’adsorption du lanthane sur différents adsorbants
Le tableau 6 résume les capacités d’adsorption maximale des ions La®* sur de plusieurs
adsorbants cités dans la littérature.

Tableau 6 : La capacité d’adsorption du lanthane sur différents adsorbants.




Partie bibliographique

Capacité Temps
Adsorbants d’adsorption | d’équilibre | pH Références
mg.g* min
Bentonite 27,03 30 5 Chen Y 2012
Bentonite 37,03 - 6 Chegrouche 1997
Charbon actif chargé
avec la base de schiff 114.8 60 6 Marwani H M. 2013
récemment synthétisée
Dérivé d’acide .
carboxylique d’AC 89,5 60 6 Marwani H M. 2013
Charbon de bambou 215 420 7,2 Qing C 2010
Charbon actif prépare a 175,4 60 35 Awwad N.S. 2010
partir de balle de riz
La résine Lewatit TP 38,46 60 51 Ferrah N 2014
Nanofibres de 59,5 1440 5 Hong G 2014
polydopamine
Acide
éthlhexylphosphonique
greffe ester mono 55,9 60 5,5 Wu D 2013
2éthlhexylique ’ ’
nanocomposites de silice
magnétique
Billes d’alginate de
calcium chargées 123,5 1680 5 Wu D 2013
d’oxyde de fer
Charbon actif modifié 107 90 5 lannicelli-Zubiani E.M
par une amine 2018
La biomasse de 125 1440 5 Diniz \V 2004
sargasses
Fluitans de sargasses 73,6 42 5 Mauricio C. 2002
Tangerine 171,20 60 4 Torab M 2013
Biosorbants dorigine 160,2 2160 - Das D 2014
vegétale
Blosorbar_lts d’origine 200 240 6 Das D 2014
animale
Micro algues 100 360 6 Birungia Z.S. 2014
Poudre de feuille de 228 65 60 4 Sert S 2008

platanus orientalis
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Dans ce chapitre nous présentons d’une part les matériaux utilisés et d’autre part les outils
employés ainsi que les protocoles expérimentaux utilises.

I. Matériels
I.1. Les adsorbants
Les trois types de supports que nous avons choisis dans notre étude pour I’élimination du
lanthane en solution aqueuse sont :
> Lavermiculite
» La montmorillonite
» Le Charbon actif

I.1.1. La vermiculite
L’origine de la vermiculite utilisée est chine (Yuli), sa formule est :

SigAliM g3,62Ti0,06010(OH)2 Ko 45Ca0,08
Avec Ca?* et K* sont les cations de 1’espace interfoliaire.

Tableau 7 : Facteurs physico-chimiques de la vermiculite brute.

Facteurs physiques Surface BET Masse volumique
P pH (m?/g) Apparente (g / cm?)
Vermlcullfe 9.46 . 026
Brute lavée

Figure 30 : Vermiculite non broyée. Figure 31 : Vermiculite broyée.
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EHT =18 .88 kV DCF /CAP WD 11 mn

18umn H Photo No.=1354

Figure 32 : MEB d’un échantillon de la vermiculite brute [Kehal M., 2008].

1.1.1.1. Modification de la vermiculite

Le but des modifications des argiles est de leur conférer de nouvelles caractéristiques physiques
(SeeT, densité apparente...) et chimiques (greffage de molécules) pour accroitre leurs pouvoirs
de piégeage des adsorbats dans I’ecau. Ainsi, des méthodes d’exfoliation, d’intercalation et de
fonctionnalisation ont été envisagées.

La vermiculite peut étre expansée ou exfoliée par voie thermique ou par un traitement chimique
[Marcos C., Rodriguez 1., 2014].

L’exfoliation thermique

Lorsque les vermiculites sont fortement chauffées a haute température (=1000°C) pendant une
courte période de quelques secondes a quelques minutes dans le four afin de ne pas altérer le
grain. L’eau située entre les couches se transforme rapidement en vapeur perturbant la structure
et par conséquent une matiére thermo-exfoliée hautement poreuse se forme. [Marcos C.,
Rodriguez 1., 2016]

L’exfoliation thermique se produit dans une direction approximativement perpendiculaire aux
couches. Cette propriété de I’exfoliation est expliquée comme étant due a la libration explosive
d’interlamellaire molécules d’eau en chauffant et amene les particules de vermiculite a étendre
a vingt ou trente fois leur taille [Hillier S. et al, 2013].

Tableau 8 : Facteurs physico-chimiques de la vermiculite exfoliée.

Facteurs PH Surface BET :’Ia:(::to:(m}'cqm“ge)
physiques (m?/g) PP g
Vermiculite 6,95 80 0,826
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La vermiculite exfoliée possede de nombreuses propriétés physiques et chimiques remarquable,
telles qu’une faible densité, une bonne stabilit¢ chimique, une capacité d’échange cationique
¢levée et une bonne capacité d’adsorption, etc [Huo X. et al, 2012].

EHT=16.08 kV DCF /CAP WD= 22 mm
16pm  H Photo No.=1346

Figure 33 : Photo MEB Vermiculite exfoliée thermiquement (600°C) [Kehal M., 2008].

1.1.2. La Montmorillonite
Nous avons utilisé une montmorillonite commerciale K10 (Sigma-Aldrich), elle est caractérisée
par la présence des cations H* dans I’espace interfoliaire.

Tableau 9 : Facteurs physico-chimiques de la montmorillonite K10.

Facteurs physiques pH Surface spécifique (m?/g)
Montmorillonite K10 [3-4] 200

"
-
-

1

/

i _

Figure 34 : Photo MEB d’un échantillon de la MMT brute.
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1.1.2. Le charbon actif
Dans cette étude, le charbon actif utilisé est un charbon de commerce Sigma Aldrich. Il se
présente sous forme granulé (3mm).

1.2. L’adsorbat :
L’adsorbat utilisé est le lanthane.
L’ensemble des propriétés de nitrate lanthane est récapitulé dans le tableau suivant :

Tableau 10 : propriétés du nitrate de lanthane.

Formule chimique La(NO3)5.6H,0
Masse molaire (g / mol) 433,01
Solubilité dans I’eau 1,580 g/ L (25°C)

Préparation des solutions

La solution mére est préparée a partir d’une masse de 1 gde La (NO3)3;6H,0, que I’on dissout
dans un litre d’eau distillée. On prépare des solutions a différentes concentrations varient entre
10 2500 mg / L. A partir des dilutions successives de la solution mere.

II. Méthodes d’analyse

I1.1. Fluorescence X

La fluorescence X est une technique d’analyse ¢lémentaire utilisée pour obtenir renseignement
quantitatifs des échantillons trés variés : minéraux, métaux, huile, eau, ciment, polymeres,
verres. Elle permet 1’analyse de tous les ¢léments chimiques avec des nombres atomique de 4
(Béryllium) & 92 (Uranium) (ne peut pas detecter les éléments légers (faible numéro atomique
Z) [Thirion-Merle V., 2016].

Chaque élément chimique est caractérisé par un spectre de fluorescence X spécifique. L’analyse
de ce spectre permet d’identifier les éléments présents dans un échantillon et déterminer leurs
concentrations.

La fluorescence X est une spectroscopie qui met en jeu des transitions interne d’électrons son
principe consiste a irradier un échantillon avec des photons ou par bombardement avec des
particules de grande énergie (entre 5 - 10 k eV) celui-ci émet une fluorescence située dans le
domaine de rayons.

La fluorescence X résulte de :
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e Photo ionisation de I’atome : lorsqu’un électron d’une couche interne (k si le photon
aune énergie suffisante) est arraché sous I’action d’un photon extérieur cet effet conduit
a I’émission d’une photo ¢€lectro et création d’une lacune vide.

e Stabilisation de I’atome : correspond au ré émission de 1’énergie acquise lors de
I’excitation et le réarrangement des électrons situées d’une autre couche d’énergie
supérieure vient vers un état de faible énergie.

Chaque atome ayant une configuration électronique propre. C’est le phénomeéne de fluorescence
X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui constituent
I’échantillon. L’analyse de ce rayonnement x secondaire permet a la fois de connaitre la nature
des éléments dans un échantillon ainsi que leur concentration massique [Rouessac F., Rouessac
A., 2007].
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Figure 35: Principe de la fluorescence X.

Nous avons utilisé pour notre étude un spectrometre de fluorescence X de marque
PANALYTICAL Epsilon 3.
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3
f

Figure 36: Photo d’un spectromeétre de fluorescence X PANALYTICAL Epsilon 3.

I1.2.La spectrophotométrie UV-Vis

La spectrophotométrie ultraviolette-visible (UV-Vis) est une méthode analytique largement

utilisée capable de mesurer la concentration d’une espéce dans une solution transparente.
[Shard A.G. et al, 2020]

Elle est basée sur la propriété des molécules d’adsorber des radiations lumineuses de longueur
d’onde déterminée qui se situe généralement dans ’intervalle de 10 a 800 nm.

e UV-lointaine : 10 nm - 200 nm
e Proche-UV : 200 nm — 400 nm
e Visible : 400 nm — 800 nm

Lorsqu’une lumiére monochromatique traverse une solution absorbante de concentration C
contenue dans une cuve d’épaisseur L. Une partie de ce rayonnement sera absorber par
I’échantillon et une partie sera transmise. Elle fait appel a la loi de Beer-Lambert qui établit la
relation existante entre intensité transmise | intensité incidente :

ou:
[ : Intensité transmise.
I, : Intensité incidente.
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intensite intensite
incidente transmise
I, 7
cuve

Figure 37 : L’absorption d’un faisceau.
A(A) = ¢(A).L.C

Ou:

A(X) : L’absorbance ou la densité optique de la solution pour une longueur A.

C : La concentration de la substance absorbante.

L : La longueur de trajet optique.

£(A) : Le coefficient d’extinction molaire de la substance absorbante L.mol™.cm™.

Figure 38 : Photo d’un spectrophotomeétre UV-Visible Hach DR/2000.

I1.3. Spectrométrie d’émission de flamme

La spectroscopie d’émission de flamme est caractérisée par 1’'usage d’une flamme comme
source d’excitation. Elle est principalement destinée a 1’analyse de sodium et potassium
également calcium et lithium [Hu C. et al, 2018]. (Ne peut exciter que des atomes qui possedent
un potentiel d’excitation peu ¢élevé). C’est pourquoi on fait usage de photométrie de flamme
pour le dosage des éléments facilement excitables, tels que les alcalins ou alcalino-terreux ;
Cette méthode consiste a exciter un atome thermiquement ou électriquement a 1’aide d’une
flamme afin que I’¢électron de valence atteigne le niveau d’énergie supérieur. Ces atomes excités
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retournent a des niveaux plus bas en libérent des radiations caractéristique. Ces radiations sont
évaluées en fonction de leurs intensités lesquelles sont proportionnelles aux nombres d’atomes
excités donc a la concentration totale de 1’élément présent dans la flamme. La mesure de la
concentration se fait, a I’aide d’une courbe d’étalonnage.

La spectrophotométrie d’émission de flamme est constituée des ¢léments suivants :

e Source de rayonnement (la flamme)
e Bruleur
e Neébuliseur controle de fluide entre autre

Réflecteur Condenseur
4' Filtre Ceallule

_ Solution

= L

Modulateur

— Cmrbura et

{ methane )

/ I%I )
Comburant Evacuation

[ air )

Figure 39 : Schéma présentatif de la spectrophotométrie de flamme.

Pour notre étude nous avons travaillé par une spectrophotométrie a flamme de marque
JENWAY PFP7.

A

Figure 40 : Photo d'un photomeétre a flamme JENWAY PFP7.
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I1.4. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse puissante elle permet d’étudier les
cristaux a 1’état solide pour déterminer la nature de cristaux présentes. Elle est baser sur une
étude comparative est une interprétation complete des spectres.

Le principe de la diffraction consiste a envoyer un faisceau de rayon x de longueur d’onde
suffisamment faible a 1’échantillon analysé en effet 1’échantillon émet un rayonnement
électromagnétique continu.

Le processus de diffraction des rayons X par la matiére est interprété par la loi de Bragg qui
consiste a déterminer les directions selon lesquelles les interférences des rayons diffusés sont
constructives (pics de diffractions).

nA = 2 dhkl Sin6
ou:

dyq : Distance inter-réticulaire exprimé en A.

n : Nombre entier correspondant a 1’ordre de réflexion.

A : Longueur d’onde du rayonnement utilisé (nm) li¢ a la nature de 1’anticathode.
0 : Angle de diffraction (°).

Rayons
émergents

Rayons
incidents

Figure 41: La loi de Bragg.
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I1I. Expériences:

II1.1. Courbe d’étalonnage de lanthane

La courbe d’étalonnage se fait par une méthode qui consiste a préparer une série de solutions
de nitrate lanthane a différentes concentrations, puis 5 mL de chaque solution ont été mesuré
au spectrophotométre de fluorescence X. La courbe obtenue est représenté ci-dessous. La
détermination des concentrations du lanthane a 1’équilibre ont été envisagé de cette courbe
d’étalonnage.

400

y = 7,49237+1,89414 [La’ ]
R’ = 0,9995

350 F

300
250 F

200 F

Coups

150 F
100 E

50 E

Figure 42 : La courbe d’étalonnage de lanthane.
I11.2. Cinétique d’adsorption

Nous avons réalisé les cinétiques d’adsorption afin de déterminer le temps de contact nécessaire
pour avoir 1’équilibre entre le support et le lanthane.

La cinétique d’adsorption a été réalisée pour une concentration de 300 mg / L du lanthane.
Nous avons utilisé une nouvelle solution pour chaque point de la cinétique. La temperature a
été fixée a 25°C sous une agitation de 300 tours / minute en variant le temps de contact afin de
pouvoir déterminer le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.

Les résultats obtenus montrent que 1’équilibre est généralement atteint au bout de 6 heures de
contact dans tous les tests d’adsorption, nous avons donc opté pour un temps de 18 heures afin
de s’assurer de 1’équilibre entre les différentes phases.
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II1.3. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du lanthane sur chacun des adsorbants étudiés ont été réalisées en
introduisant 0,125 g d’adsorbant dans une série de bouteilles fermées hermétiquement et
auxquels nous avons ajouté 25 mL des solutions du lanthane a des concentrations allant de 10
a 500 mg / L. Ces bouteilles ont été placees par la suite dans un bain thermostaté réglé a 25 °C
et agitées a une vitesse de 300 tours / minutes pendant un temps de contact moyen de 18 h au
bout duquel I’équilibre entre les différentes phases est supposé déja atteint a 1’aide d’un
agitateur multipostes immergeable.

Figure 43 : Dispositif expérimental.

I11.4. La séparation

La séparation des argiles a été effectuée par une centrifugeuse de margque Centro mix
selecta p a 7500 tours / min pendant 20 minutes.
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Lors de la mise en contact de la solution avec les supports utilisé pendant I’adsorption, deux
phénomenes vont avoir lieu, une adsorption et un échange cationique. Le dosage des ions
intervenir fera 1’objet de ce paragraphe.

IIL.5. Dosage des nitrates
Pour confirmer qu’il existe une adsorption sur la surface des adsorbants nous avons dos¢ les
ions nitrates libéré en solution.

I11.6. Courbe d’étalonnage des nitrates

En présence du salicylate, les nitrates donnent naissance du paranitrosalicylate coloré en jaune
et susceptible d’un dosage colorimétrique a 420 nm. Ces derniers ont ¢t¢ mesurés par un
spectrophotometre UV-visible Hach DR/2000.

Réactifs

-Solution de salicylate de sodium a 0,5% en poids (& renouveler toutes les 24 heures).
-Acide sulfurique concentre (d = 1,84).

-Solution d’hydroxyde de sodium 40% en poids et de tartrate double de sodium et de
potassium 6% en poids. A conserver dans un flacon en polyéthyléne.

-Solution mére étalon d’azote nitrique a 0,1 g/ L contenant 1 ml / L de chloroforme (pour
conserver).

-Solution fille étalon d’azote nitrique a 0,005 g/ L.

Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de capsules de 10 mL, introduire successivement :

Numéro de capsules T I I i v

Solution étalon d’azote nitrique a 0,005 g/ L (mL) 0 02 | 04 1 2
Eau distillée (mL) 2 18 | 16 1 0
Correspondance en mg / L d’azote nitrique 0 0,5 1 2,5 5
Solution de salicylate de sodium (mL) 02 |02 |02] 02| 02

Evaporer a sec dans une étuve portée a 80°C (ne pas surchauffer trop longtemps). Laisser
refroidir. Reprendre le résidu par 0,4 mL d’acide sulfurique concentré en ayant soin de
I’humecter complétement. Attendre 10 min, ajouter 3 mL d’eau distillée puis 3 mL de la
solution d’hydroxyde de sodium et de tartrate double de sodium et de potassium qui développe
la couleur jaune.

Effectuer les lectures au spectromeétre a 420 nm. Soustraire des densités optiques lues pour les
étalons, la valeur relevée pour le témoin.
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Figure 45 : Courbe d’étalonnage des nitrates.

Le dosage des nitrates est réalisé dans une série des capsules de 10 mL dans lesquelles nous
introduisons 2 mL de solution de lanthane a différentes concentrations avec 0,2 mL de salicylate
de sodium, ces capsules sont placées dans I’étuve a 80 °C, aprés évaporisation et
refroidissement (10 min) nous avons ajouté 0,4 ml de H2SO4 pour Reprendre les résidus puis 3
mL H0 et 3 mL de tartrate double de sodium et de potassium qui développe la couleur jaune.
Les lectures ont eté effectuées par spectrophotomeétre UV-Visible de marque Hach DR/2000 a
420 nm. Les concentrations résultantes sont déterminées a partir de la courbe d’étalonnage de
nitrate.

II1.7.Dosage du calcium, du potassium et d’hydrogene

Les argiles ont des propriétés d’adsorption et d’échange cationique avec d’autres ions présent
en solution. Afin d’étudier cette propriété nous avons suivi I’évolution de la concentration des
ions (K*, Ca?") pour la vermiculite comme adsorbant et H* pour la montmorillonite en fonction
de la concentration de lanthane lors de 1’établissement des isothermes d’adsorption.

I11.7.1. Courbe d’étalonnage du calcium

La courbe d’étalonnage de Ca?* exprime la variation de la densité de la flamme en fonction de
la concentration de Ca?* présente dans la solution, afin d’établir cette courbe nous avons préparé
une solution mére de CaSOs a partir de laguelle nous avons preparé par dilution successives
une série de solutions & des concentrations allant de 0 & 2 mmol.L™, puis nous avons passé les
solutions au spectrophotomeétre de flamme.
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FIm=37,24081 [Ca**] +3,27682
R*=0,99276

[Ca®] mmollL

Figure 46: Courbe d’étalonnage du calcium.

I11.7.2. Courbe d’étalonnage du potassium
Le dosage du potassium se fait de la méme facon que le protocole précédent.

30 ¢
25 flm = 0,08364 + 290,36364 [K'] 2
i R2=0,99774
20
£ 15
10 k
5E
H |
0 B Losvouy0s 0y Loy v a0y Loy a0 s a0y Loy v a0y
0,00 0,0 0,04 0,06 0,08 0,10
[ K] mmol.L"

Figure 47: Courbe d’étalonnage de potassium.




Matériels et méthodes

I11.7.3. Dosage des protons H*

Nous avons déterminé la quantité des protons échangée lors de 1’adsorption du lanthane sur la
montmorillonite K 10 a partir de la mesure du pH des solutions a I’aide d’un pH métre de
marque JENWAY 3505. L’¢étalonnage de 1’appareil a été effectué avec des solutions tampons
commerciales de pH 3,7 et 13.

Figure 48 : pH metre JENWAY 3505.

Effet de la taille des grains
Afin d'améliorer les capacités d'adsorption de la vermiculite nous avons procédé a son broyage.
Lanthane a été étudié pour des granulométries des vermiculites allant de 25 jusqu'a 160 pm.

Effet de la température

L’effet de la température de la solution sur I’adsorption du lanthane sur I’adsorbant a été étudié
pour une gamme de température comprise entre 11 et 110°C et pour une concentration initiale
Co =300 mg/L.

Pour les températures supérieures a 40°C nous avons réalisé un montage au bain d’huile afin
de limiter 1’évaporisation d’eau et d’assurée un chauffage homogéne tout au long des
expériences.
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Résultats et discussions

Ce chapitre rassemble tous les résultats des expériences menées sur 1’adsorption et 1’échange
du lanthane sur différents supports bruts et modifiés. Les supports solides utilisés dans cette
étude sont testés de point de vue la capacité d’adsorption et 1’échange des cations. Pour ce faire
nous avons testé trois types d'adsorbants : charbon actif, montmorillonite K10 et vermiculite.

I. Adsorption de lanthane sur le charbon actif granulé

I.1. Etude cinétique

La détermination du temps correspondant a 1'équilibre d'adsorption, a permis 1’établissement
des isothermes d’adsorption pour chaque adsorbant. La connaissance de ce temps est essentielle
pour le calcul de la capacité maximale d’adsorption et pour I’identification du type d’adsorption
devant se produire en mono ou en multicouches.

Les résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe Q = f (t).

Ou:

(co—c)v
m

Q:

35

3,0 ] n ]

2,5 n

2,0

1,5 u

Q mg/g

1,0

05F m

Figure 49: Cinétique d'adsorption du La (I11) sur le charbon actif granulé.
([La**] =300 mg/ L, mca= 0,059 et V = 10 mL).

L’¢évolution de la quantité du lanthane adsorbé au cours du temps est présentée dans la figure
49. A partir des résultats obtenus nous observons que le taux d’adsorption augmente
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rapidement dans les premiéres 200 min puis il devient constant. Ceci peut étre expliqué par le
fait qu’au début de I’adsorption tous les sites de la surface de 1’adsorbant sont libres et aisément
accessibles donc les ions du lanthane interagissent facilement avec ces sites. L’adsorption
dépend du nombre de sites vacants sur la surface de charbon actif.

1.1.1. Modélisation de la cinétique d'adsorption du La (III) sur le charbon actif

Pour l'interprétation mathématique de la cinétique d'adsorption du lanthane sur le charbon actif
granulé en fonction du temps, plusieurs équations sont utilisées. Les plus courantes sont les
équations du pseudo premier ordre, pseudo deuxieme ordre et la diffusion intraparticulaire:

L1.1. 1. La cinétique du pseudo-premier ordre
Le modéle du pseudo- premier ordre peut étre exprimé par 1’équation de Lagrangien 1898 :

d
V=%=k1(Qe_Qt)

Apres 'intégration et I’application des conditions initiales 1’équation précédente devient :

In(ge — q¢) = Inqe — k4t

qe : La quantité de soluté adsorbé a I’équilibre en mg / g.

q¢ : La quantité de soluté absorbé a I’instant t en mg / g.

k, : La constante de vitesse du pseudo-premier ordre (S71).

La représentation graphique de la courbe In(q. — q¢) = f(t) donne une droite qui permet de
calculer ge et ky (figure 50).

14£ [ In (qrqe) = 1,16872 - 0,0090 t
R? = 0,98666

150 200 250
t min

Figure 50: Modele pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption du La (I11) sur le
charbon actif granulé. ([La®*] =300 mg/ L, mca=0,05getV =10 mL)
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L1.1. 2. La cinétique du pseudo-deuxiéme ordre

La formule mathématique qui régit la cinétique dans ce cas peut étre décrite par la relation:

t 1 +1t
de  K29%  ge

Apres ’intégration et I’application des conditions initiales I’équation précédente devient :

t 1 +1t
Qe k9%  qe

qe : La quantité de soluté adsorbée a I’équilibre en mg / g.
q: : La quantité de soluté adsorbée a I’instant t en mg / g.
k, : La constante de vitesse du pseudo-second ordre (g.mg~1.s71).

La représentation graphique de la courbeqi = f(t) donne une droite qui permet de calculer ge
t

et ko (figure 51).

140 || t/q=0,2208 t + 38,66728 "

R’ =0,92225

Figure 51 : Modéle pseudo-deuxiéme ordre de la cinétique d’adsorption du La (I11) sur le
charbon actif granulé. ([La%*] = 300 mg/L, mca= 0,05 g et V = 10 mL).

L.1.1. 3. Modéle de la diffusion intra particulaire
Dans le modele de diffusion intra particulaire le soluté est supposé migrer par diffusion dans le
liquide et pénétrer dans les pores selon 1’axe de ceux-ci. Il est représenté par la relation :

q= kat/z+C
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1
k4 : Constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg / g.min" 2).
C : Constante.

. 1 .
La représentation de  =f (t /2 ) permet de calculer la constante de vitessekgq et la constante
C (figure52).

| q=0,17778 °%-0,21234
30 R’=0,96749 LI

Figure 52: Mod¢le de la diffusion intra particulaire de la cinétique d’adsorption du La (111)
sur le charbon actif granulé. ([La®*] =300 mg /L, mca=0,05getV =10 mL)

Le tableau suivant présente des constantes des différents modéles de modélisations de la
cinétique d’adsorption du lanthane sur le charbon actif ainsi que les coefficients de corrélation
RZ.

Tableau 11 : Les paramétres des modéles de cinétique d’adsorption du La (111) sur le charbon

actif.
pseudo-premier ordre pseudo-second ordre Diffusion intra
particulaire
K1 Qe R? K2 Qe R? Kad C R?
0,090 3,19 0,99 0,0017 1,27 0,92 0,178 -0,21 0,97

Selon les valeurs de tableau 11.La cinétique d’adsorption du La (1) sur le charbon actifsuit le
modele de pseudo premier ordre avec une quantité maximale adsorbée de 3,19 mg / g et une
constante de vitesse de 0,090 S
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I.2. Isotherme d’adsorption du La (I11) sur le charbon actif granulé
L’isotherme d’adsorption est wune caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est trés utile pour la compréhension du
mécanisme d’adsorption, Il fournit des informations sur I’affinité, sur I’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption.

La capacité d’adsorption du lanthane sur le charbon actif a été calculée en utilisant la formule
suivante :

(Co —C).V
m

Q=
Ou:

Q : La capacité d’adsorption (mg / ).

Co : Concentration initial d’adsorbat (mg / L).

Ct : Concentration d’adsorbat a I’instant t (mg / L).
V : Volume de la solution (L).

m : la masse d’adsorbant (g).

0 50 100 150 200 250 300 350 400
3+
[La™] eq mg/L

Figure 53 : Isotherme d’adsorption du La (I11) sur le charbon actif granulé.
([La**o=0-500 mg/ L, m ca= 0,05 g et V=10 mL)

D’aprés la figure 53 on observe que 1’isotherme d’adsorption du La (I11) sur le charbon actif
granulé a 1’allure d’isotherme de type L. Il contient trois parties principales :
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Une premiere partie rapide correspondante au domaine des faibles concentrations, dans la quel
les valeurs des quantités adsorbées augmentent avec 1’augmentation des concentrations du
lanthane phase suivie d’une deuxiéme partie de rapidité moyenne pour enfin atteindre le palier
de saturation. Ce phénoméne peut étre expliqué par I'existence d'une premiere étape
d'adsorption sur des sites facilement accessibles, suivie d'une adsorption vers des sites
d'adsorption moins accessibles avant d'atteindre un équilibre d'adsorption ou tous les sites
deviennent occupés avec une quantité maximale Qmax=5,9 mg/ g.

I.2. 1. Modélisation d’isotherme d’adsorption du La (III) sur le charbon actif granulé

La linéarisation des mod¢les d’adsorption a été réalisée en appliquant trois modéeles
d’adsorption, Les courbes obtenues sont des droites de la forme : y = A.x + B tracées par Ce/
Q en fonction de Ce pour le modele de Langmuir, par Ln (Q) en fonction de Ln Ce pour le
modele de Freundlich, et par (Q) en fonction de In Ce pour le modele de Temkin.

L.2.1. 1. Modéle de Langmuir
Comme il a été indiqué dans la partie bibliographique le modéle de Langmuir est décrit par
I’équation suivante:

_ QuKC,
° T 1+KC,

Q. : La quantité d’adsorbat a 1’équilibre mg /g.

Qo : Capacité maximale d’adsorption mg/g.

K': Constante de Langmuir.

Ce : La concentration a 1’équilibre en mg/L.

L’une des formes linéaires de I’isotherme de Langmuir :

C. 1 +1c
Qe KQe QOe

L1.2.1. 2. Modéle de Freundlich

Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :
— n
Qe - Kfce

Q. : La capacité d’adsorption en mg/g.

Ce : La concentration du substrat en adsorbat a 1’équilibre mg/g.

K¢ et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de ’intensité et de la capacité d’adsorption.
La forme lin€aire de 1’isotherme de Freundlich :

1
InQ, = InK;+ HlnCe
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L2.1. 3. Modeéle de Temkin

La forme linéaire de 1’isotherme de Temkin est :

RT
qe = —InA; +

T
b, —InC,

by

C, : Concentration a 1’équilibre (mg /L).

R : Constante des gaz parfaits (8,314J/mol K).

T : Température (K).

b, : Constante li¢e a la chaleur d’adsorption (J/mol).

A, : Constante de I’isotherme de Temkin (L/mg).

Le tracé de g, en fonction de In C, permet de déterminer la valeur de la constante de
chaleur b, etq, .

Les trois modéles Langmuir, Freundlich et Temkin sont représentés sur les figures 54, 55,56
respectivement

60

Ceq/q =1,93116 + 0,16106 C,

50 R?=0,99937

0 50 100 150 200 250 300 350

Ceq mg/L

Figure 54: Modele de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La (III) sur le charbon actif
granulé. ([La®*]= 0 - 500 mg/L, m ca= 0,05 g et V=10 mL).
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Figure 55 : Modele de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (111) sur le charbon
actif granulé. ([La®*"]=0 - 500 mg/L, m ca= 0,05 g et V=10 mL).
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Figure 56: Modele de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La (1) sur le charbon actif
granulé. ([La**]= 0 - 500 mg/L, m ca= 0,05 g et V=10 mL).

Les valeurs du coefficient de corrélation R? et les différentes constantes des approximations
linéaires sont rassemblées dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 12 : Parametres des trois modeles d’adsorption du lanthane sur le charbon actif

granulé.
Parametres de Langmuir Paramétres de Freundlich Parametres de Temkin
q(cekl) n de RT RT
qe 1 + Cekl qe kfce qm bt n t + bt n e
Ki g (mg/g) R? K Nt R? At bt R?
0,12 6,21 0,99 1,39 3,54 0,88 1,00 2459 0,96

D'apres les valeurs reportées dans le tableau précédent nous pouvons conclure que 1’adsorption
du lanthane sur le charbon actif granulé suit le modéle de Langmuir avec une capacité maximale
d’adsorption de 6,2088 mg/g.

I1. Adsorption de lanthane sur la montmorillonite K10

I1.1. Etude cinétique

La cinétique d'adsorption est I'une des principales caractéristiques qui représente l'efficacité
d’un adsorbant. Elle permet de déterminer le temps de contact nécessaire pour obtenir
1’équilibre d’adsorption entre le lanthane et la montmorillonite K10.

L’étude cinétique a montré que la vitesse de la réaction est trés rapide au début de la réaction
.La mesure de la concentration résiduelle des ions La®*" de fagon classique par fluorescence X
nécessite un temps de demi réaction supérieur a 30 secondes .Ce temps est supérieur au temps
de demi réaction pour cela nous avons suivi la cinétique d’adsorption du lanthane sur la
montmorillonite K10 par la mesure de conductivité .L’expérience a été réalisée avec une
concentration initiale en ion lanthane a 300 mg/L .nous avons introduit 100 mL de la solution
dans un bécher qui a été place dans un bain marie a 25°C sous agitation de 500 tours / min .A t
= 0 S nous avons ajouté 0,5g de montmorillonite K10 .Nous avons introduit un électrode de
conductimeétre dans le bécher pour suivre 1’évaluation de la conductivité de la solution au cours
du temps .La variation de la conductivité est proportionnelle & la quantité des ions La®" capté
par la montmorillonite K10. Le resultat obtenu est representé sur la figure 57.
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Figure 57: Cinétique d'adsorption du La (111) sur la montmorillonite K10.
([La**]1 =300 mg /L, Mmmtki0=0,5g etV =100 mL).

La cinétique d’adsorption du lanthane sur la montmorillonite K10 est un phénomeéne rapide.
Elle permet de mettre en évidence deux zones : une zone tres rapide ascendante a d’abord lieu
avant d’atteindre une deuxieéme zone sous forme d’un plateau ou I’adsorption du soluté est
maximale. La saturation est attient au bout de 15 secondes de temps de contact entre les deux
phases, avec une capacité maximale d’adsorption de 10,45 mg/ g.

I1.1.1. Modélisation de la cinétique d'adsorption du lanthane sur la montmorillonite
K10

L’ordre de la réaction est un parameétre trés important dans la détermination des mécanismes
réactionnels. La modélisation cinétique de rétention du lanthane sur la montmorillonite K10 a
été réalisée selon les trois modeles suivants :

I1.1.1. 1. La cinétique du pseudo-premier ordre
Le modeéle du pseudo- premier ordre peut étre exprimé par I’équation de Lagrangien 1898 :

_ dar _
V=—=Kki(qe — qr)
Apres D'intégration et I’application des conditions initiales 1’équation précédente devient :
In(qe — q¢) = Inge — Kyt

qe : La quantité de soluté adsorbé a 1’équilibre en mg / g.
q; : La quantité de soluté adsorbé a I’instant t en mg / g.
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k, : La constante de vitesse du pseudo-premier ordre (S™1).

La représentation graphique de la courbe In(q. — q;) = f(t) donne une droite qui permet de
calculer ge et k1.

E | In(gqq,) =-0,1357- 0,08375 t
2 R’=0,84702

In (Qe'qt)

Figure 58 : Modéle pseudo-premier ordre de la cinétique d’adsorption du La (I11) sur la
montmorillonite K10. ([La®] =300 mg/ L, Mmmtk10= 0,5 g et V = 100 mL).

I1.1.1. 2. La cinétique du pseudo-second ordre

De la méme facon de I’équation du premier ordre, 1’équation de deuxiéme ordre peut s’écrire
de la fagon suivante:

dq
— = ka(qe — q)°

Apres I’intégration et I’application des conditions initiales 1’équation précédente devient :

t 1 4 1 .
qe k292 qe
q. : La quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre en mg / g.
q: : La quantité de soluté adsorbée a I’instant t en mg / g.

k, : La constante de vitesse du pseudo-second ordre (g.mg~t.s™1).

La représentation graphique de la courbe qi = f(t) donne une droite qui permet de calculer ge
t

et ko.
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t/q=0,09417 t + 0,070066
R’= 0,99995

0 20 40 60 80 100 120

Figure 59: Modeéle pseudo-deuxiéme ordre de la cinétique d’adsorption du La (I11) sur la
montmorillonite K10. ([La®*"] =300 mg/ L, Mmmtk10= 0,5 g et V = 100 mL).

I1.1.1. 3. Modéle de la diffusion intra particulaire
Dans le modéle de diffusion intra particulaire le soluté est suppose migrer par diffusion dans le
liquide et pénétrer dans les pores selon I’axe de ceux-ci. Il est représenté par la relation:

q= kdt1/2+C

1
k4 : Constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg/g.min2).
C : Constante.

La représentation de q =f (tl/ 2 ) permet de calculer la constante de vitessek, et la constane C.
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Figure 60: Modele de diffusion intra particulaire de la cinétique d’adsorption du La (I11) sur
la montmorillonite K10. ([La**] =300 mg/ L, Mmmtk10=0,5 g et V = 100 mL).

Le tableau 13 donne les constantes des trois mod¢les de modélisations de cinétique d’adsorption
du lanthane sur la montmorillonite K10 représentés sur les figures (58, 59,60) respectivement
ainsi que les coefficients de corrélation R?.

Tableau 13 : les Parametres des modeles de cinétique d’adsorption du lanthane sur la
montmorillonite K10.

. Diffusion intra
pseudo-premier ordre pseudo-second ordre particulaire
K1 Qe R? K2 Qe R? Kd C R?
0,080 0,88 0,85 0,126 10,61 | 0,99 0,094 9,64 0,95

D’apres les résultats obtenus indiqués sur le tableau 13 nous remarquons que le modele de
pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer I’ordre de la cinétique d’adsorption du
lanthane sur la montmorillonite K10 ayant un coefficient de corrélation dépassant 0,99 avec
une constante de vitesse 0,126 g mgts™.

I1.2. Isotherme d’adsorption du La (I11) sur la montmorillonite K10 :
Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations du
substrat adsorbé par poids d’adsorbant (mg/g) en fonction de la concentration du liquide (mg/L).
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La capacité d’adsorption du lanthane sur la montmorillonite K10 a été calculée en utilisant la
formule suivante :

(Co —Cp).V
m

Q:
ou:

Q : La capacité d’adsorption (mg / g).

Co : Concentration initial d’adsorbat (mg/ L).

Ct : Concentration d’adsorbat a I’instant t (mg / L).
V : Volume de la solution (L).
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Figure 61 : Isotherme d’adsorption du La (I11) sur la montmorillonite K10.
([La**]o = 0-500 mg / L, Mmmt k10= 0,05 g et V=10 mL).

L’isotherme d’adsorption du lanthane sur la montmorillonite (figure 61) présente une allure
classique d’isotherme de type L selon la classification de Giles et al. La saturation des sites
d’adsorption se fait progressivement jusqu’a atteindre un palier de saturation. En premier temps
la quantité adsorbée augmente rapidement avec les faibles concentrations, indiquant 1’existence
de forte interaction soluté adsorbant suivie par un palier de saturation correspond a 1’équilibre
[La%**] — montmorillonite quand tous les sites sont occupés. Avec une quantité maximale Qmax
=122mg/qg.

I1.2.1. Modélisation d’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la montmorillonite K10

Les équations de Langmuir et Freundlich sont régulierement utilisées pour modéliser les
isothermes d’adsorptions des solutés en phase aqueuse. Dans notre étude nous nous sommes
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intéresses a appliquer le modéle de Langmuir, de Freundlich et Temkin a nos résultats
experimentaux.

I1.2.1.1. Model de Langmuir
Comme il a eté indiqué dans la partie bibliographique le modéle de Langmuir est décrit par
I’équation suivante:

_ QoKC,

Qe_1+1<ce

Q. : La quantité d’adsorbat a 1’équilibre mg / g.

Qo : Capacité maximale d’adsorption mg / g.

K : Constante de Langmuir.

C. : La concentration a 1’équilibre en mg / L.

L’une des formes linéaires de I’isotherme de Langmuir :

. 1 +1c
qe KLqm dm ¢

I1.2.1. 2. Modéle de Freundlich :
Les concentrations adsorbées et en solution sont liées par la relation :

Qe = Kfcg

Q. : La capacité d’adsorption en mg / g.

C, : La concentration du substrat en adsorbat a I’équilibre mg / g.

Ky et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de I’intensité et de la capacite d’adsorption.
La forme linéaire de I’isotherme de Freundlich :

1
Inge =InK +H1nCe

I1.2.1. 3. Modeéle de Temkin
La forme linéaire de 1’isotherme de Temkin est :

na,+ e

= —1In —1In

Qe bt t bt e

C, : Concentration a I’équilibre (mg /L).

R : Constante des gaz parfaits (8,314J/mol K).

T : Température (K).

b, : Constante liée a la chaleur d’adsorption (J/mol).

A; : Constante de I’isotherme de Temkin (L/mg).

Le tracé de g, en fonction de In C, permet de déterminer la valeur de la constante de chaleur
b; etq,,.
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Figure 62 : Mode¢le de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La(IIT) sur la
montmorillonite K10. ([La*o =0 - 500 mg / L ,Mmmtk10= 0,05 g et V = 10 mL).
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Figure 63 : Modele de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la
montmorillonite K10. ([La*To=0 - 500 mg / L, Mmmtk10= 0,05 g et V = 10 mL).
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Figure 64 : Modéle de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la
montmorillonite K10. ([La®>"Jo=0 - 500 mg / L, Mmmt k10 = 0,05 g et V=10 mL).

Les différentes constantes des approximations linéaires et les coefficients de corrélation des
trois modéles Langmuir et Freundlich et Temkin représentés sur les figures 62, 63,64
respectivement sont rassemblés dans le Tableau 14.

Tableau 14: Parametres des trois modeles d’adsorption du La (IIT) sur la montmorillonite K

10.
Parameétres de Langmuir Parametres de Parameétres de Temkin
_ a(Ceky) Freundlich 9 _RT . RT . c
9= 11 Ck qe = k¢Cg Qm b ' b, °
Q 2 2 2
ki (Mg/g) R K ns R At bt R
0,20 12,45 | 0,9999 | 347 0,80 | 0,6198 1,00 267 0,99977

A partir des résultats obtenus et les valeurs du coefficient de corrélation R?, on conclut que
I’adsorption du lanthane sur la montmorillonite K10 obéit au modele de Langmuir Avec une
capacité maximale d’adsorption de 12,45 mg.g™™.
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11.3. Etude de I'échange cationique lors de I'adsorption du La (l11) sur
la montmorillonite K10

La montmorillonite K10 est un matériau commercial, obtenu a partir de la montmorillonite
naturelle par un traitement avec des acides minéraux a haute température. Lors de sa
préparation, le traitement acide remplace les cations intercalaires par des protons et I’acide
[Bishwa G.B.V.et al, 2013] et la structure naturelle de la montmorillonite est progressivement
détruite. Le traitement acide provoque une perte de cristallinité mais une augmentation
significative de la surface spécifique et de I’acidité par rapport a I’argile naturelle. La
montmorillonite k10 a été largement utilisée comme catalyseur dans une grande variété de
réactions organiques [El Younssi I. et al, 2012].

Les interactions entre les éléments métalliques et la montmorillonite ce fait par différents
processus, 1’échange d’ions dans 1’espace interfoliaire qui résulte des interactions entre les ions
et les charges négatives fixes qui conduisent a des complexes par sphére externe 1’autre
mécanisme est la formation de complexes par sphére interne-Si/O- et groupes au niveau des
bords des particules d’argile (Al/O) [Vanessa E. et al., 2014].

Donc nous supposons que durant 1’adsorption du lanthane par la montmorillonite K10 une
partie de la quantité totale adsorbée est expliqué par I'échange avec les cations interfoliaires.
Pour cela nous avons suivi la variation de la concentration des cations interfoliaires (les
protons).
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Figure 65 : Processus d’adsorption du lanthane sur une montmorillonite K10

(a) Formation d'une complexe (b) Echange d'ions.
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I1.3.1. Evolution des protons H+* lors de I'adsorption du lanthane sur la
montmorillonite K10
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Figure 66 : Evolution de H* lors de 1’adsorption du La (I11) sur la montmorillonite K10.
([La*0=0-500 mg/ L, Mmmtk1o0 = 0,05 g et V=10 mL).

Le suivi de pH (figure 66) au cours de 1’adsorption du lanthane par la montmorillonite K10
montre ’existence d’un échange cationique H* - La®".

I1.3. 2.Evolution des nitrates lors de l'adsorption du lanthane sur la
montmorillonite K10

Le suivi des nitrates des différents points d’isotherme d’adsorption du [La®'] sur la
montmorillonite K10 (figure 67) montre une diminution de la concentration des ions NO3™ en
solution ce qui confirme une adsorption du La(NOsz)s sous forme complexes [La(NO3),]*
ou [La (NO3)]?* sur les bords des feuillets et dans les cavités hexagonale de I’argile.
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Figure 67 : Evolution des nitrates lors de 1’adsorption du La (I11) sur la montmorillonite K10.
([La**]o=0-500 mg/ L, Mmmtk1o0 = 0,05 g et V=10 mL).
I1.3.3. Evolution des différentes especes lors de ’adsorption de La (III) sur la

montmorillonite K10
Les résultats de I’évolution des différentes especes lors de 1’adsorption de La (I1I) sur la

montmorillonite K10 sont représentés sur la figure suivante :
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Figure 68: Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption de La (I11) sur la
montmorillonite K10.
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D’aprées les résultats expérimentaux (figure 68) nous pouvons conclure que 3,71% du lanthane
ont été échangé par des protons de 1’espace interfoliaire et 95,71% ont été adsorbé sur les bords
des feuillets. Donc notre hypothése est confirmée : une partie de la quantité totale adsorbée est
expliqué par I'échange avec les cations interfoliaires et une autre partie a été adsorbe sous forme
de complexe du lanthane.

II1. Adsorption du lanthane sur la vermiculite exfoliée thermiquement

II1.1. Adsorption du lanthane sur la vermiculite non broyée

II1.1.1. Etude cinétique

La cinétique d’adsorption est I’évolution de la capacité d’adsorption en fonction de la variation
du temps. Elle a pour objectif de déterminer le temps d’équilibre nécessaire a 1’obtention de la
capacité maximale d’adsorption.

Le résultat de la cinétique d’adsorption du lanthane par la vermiculite exfoliée thermiquement
non broyée Q = f (t) est représenté sur la figure suivante :

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t min

Figure 69 : Cinétique d'adsorption du La(lll) sur la vermiculite exfoliée thermiquement non
broyée. ([La**]o=300 mg /L, my=0,125get V = 25 mL).

La cinétique d’adsorption du lanthane sur la vermiculite exfoliée thermiquement non broyeée est
représentee dans la Figure 69. Nous pouvons constater qu’une phase rapide a d’abord lieu avant
d’atteindre la saturation au bout de 600 minutes de temps de contact.
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La variation du taux d'adsorption est due au fait qu’au début tous les sites de surface de
vermiculite sont vacants et le gradient de concentration du lanthane est relativement élevé. Mais
avec le temps ’occupation des sites d’adsorbant impliquent une diminution du gradient de
concentration de lanthane.

II1.1.1.1. Modélisation de la cinétique d'adsorption du lanthane sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée

Trois modeles cinétiques ont été appliqués pour décrire le mécanisme sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée : Modele cinétique pseudo premier ordre, modéle cinétique pseudo-
second ordre et modele cinétique de diffusion intraparticulaire.

II1.1.1.1. 1. La cinétique du pseudo-premier ordre

La représentation graphique de la courbe In % = f(t) donne une droite qui permet de calculer
t

e et k1.

30 f__ In(q,-q,) = 3,03657- 0,0043 t
- R’=0,99548
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Figure 70 : Modele pseudo-premier ordre de la cinétique d'adsorption du La(lll) sur la
vermiculite non broyée. ([La**]o=300mg /L, my=0,125getV =25 mL).
I11.1.1.1. 2. La cinétique de pseudo-second ordre
. . t . .
La représentation graphique de la courbe ” = f(t) donne une droite qui permet de calculer ge
t
et ko figure 71.
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25 | | /g, = 0,03381t + 4,42071
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Figure 71: Modele pseudo-deuxieme ordre de la cinétique d'adsorption du La (I11) sur la
vermiculite exfoliée thermiquement non broyée. ([La**]o= 300 mg/L, my:= 0,125 g et V=25
mL).

I11.1.1.1. 3. Modéle de la diffusion intra particulaire
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Figure 72 : Modele de diffusion intra particulaire de la cinétique d'adsorption du La (I11) sur
la vermiculite non broyée. ([La*7o=300 mg/ L, myx= 0,125 g et V = 25 mL).
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La représentation de q =f (t1/2 ) figure 72 permet de calculer la constante de vitesse kq et la
constante C.

Le tableau suivant présente des constantes des différents modeles de modélisations de la
cinétique d’adsorption du lanthane sur la vermiculite non broyée ainsi que les coefficients de
corrélation R?.

Tableau 15 : Les paramétres des modéles de cinétique d’adsorption du La (I11) sur la
vermiculite exfoliée thermiquement non broyée.

q . q q dord Diffusion intra

pseudo-premier ordre pseudo-second ordre particulaire
K1 Qe R? K2 Qe R2 K C R2
0,043 20,69 0,99 1,14 107 2957 | 0,97 0,72 537 | 0,84

D’aprés les résultats obtenus indiqués sur le tableau 14, nous remarquons que le modele de
pseudo premier ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre de la cinétique d’adsorption du
lanthane sur la vermiculite exfoliée thermiquement et non broyée ayant un coefficient de
corrélation dépassant 0,99 avec une constante de vitesse 0,043 min™.

I11.1.2. Adsorption du La (III) sur la vermiculite exfoliée thermiquement non broyée

I111.1.2.1. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est wune caractéristique représentative de 1’équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsorbat. Il est trés utile pour la compréhension du
mécanisme d’adsorption, il fournit des informations sur I’affinité, sur I’énergie de liaison entre
I’adsorbat et I’adsorbant et sur la capacité d’adsorption.
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Figure 73 : Isotherme d’adsorption du La(lll) sur la vermiculite exfoliée thermiquement non
broyée. ([La**]o = 0-500 mg/ L, myt= 0,125 g et V = 25 mL).

I11.1.2.2. Modélisation d’isotherme d’adsorption du La (III) sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée

Plusieurs isothermes d’adsorption sont proposées dans la littérature pour exprimer les équilibres
d’un soluté a la surface d’un solide. Parmi ces modéles, nous avons choisi les modeéles de
Langmuir Freundlich et Temkin.
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I11.1.2.2. 1. Le modéle de Langmuir
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Figure 74 : Modé¢le de Langmuir pour 1’isotherme d'adsorption du La (111) sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée. ([La®*]o=0-500 mg /L myt=0,125 g et V = 25 mL).

II1.1.2.2. 2. Modeéle de Freundlich :
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Figure 75 : Modele de Freundlich pour I’isotherme d'adsorption du La (111) sur la vermiculite
non broyée. ([La**]o=0-500 mg/ L, myn= 0,125 g et VV = 25 mL).
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II1.1.2.2. 3. Modéle de Temkin
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Figure 76 : Modé¢le de Temkin pour I’isotherme d'adsorption du La (I11) sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée. ([La*]o=0- 500 mg /L my:=0,125 g et V = 25 mL).

Les différentes constantes des approximations linéaires et les coefficients de corrélation des
trois modeles Langmuir et Freundlich et Temkin pour I'adsorption du La (I11) sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée sont rassemblés dans le Tableau 16.

Tableau 16 : Paramétres des trois modéles d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée.

Parameétres de Langmuir \ . Parameétres de Temkin
Kk Parameétres de Freundlich RT RT
q=M qe = k¢Co &z—lnA + —1InC
T 1+Cky e e Qmu b ' b °
Ki g (mg/g) R? K i R? At bt R?

0,24 29,19 0,99 3,97 2,319 0,45 1,67 | 448,81 0,72

L’exploitation des trois mode¢les d’isothermes d’adsorption et le calcul des paramétres de ces
modéles a permis de conclure que I’isothermes d’adsorption du lanthane sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée est bien représentée par le modéle de Langmuir, avec une
capacité maximale d’adsorption de 29,19 mg.g™.
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I11.1.2.3. Etude de 1'échange cationique lors de l'adsorption du La (III) sur la
vermiculite exfoliée thermiquement non broyée :

La vermiculite peut adsorber les métaux par de deux mécanismes différents: I'échange de
cations au niveau des sites planes, formation de complexes sur les bords de particules [Dzene
L. et al, 2015].

La vermiculite que nous avons utilisée a la formule chimique suivante :

SigAl1M g, 62Ti,06010(OH) Ko 45Ca0 08

Elle se caractérise par la présence des cations K* et Ca?" dans I’espace interfoliaire et d’aprés
ses propriétés, ces cations peuvent étre échangés avec les cations La®*, Donc nous supposons
que lors de 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite la quantité totale adsorbée est divisée
entre deux phénoménes: I’adsorption aux bords et 1I’échange avec les cations interfoliaires, pour
confirmer notre hypothese nous avons suivi la variation de la concentration des cations
interfoliaires (K*, Ca?*, H") et les nitrates.

La**

H,O g+ H0 H0 K* K* _ —" &
R, P pm—— TR [La(NOs)]*

& si, Al

® o

" OH

A g AL Fe,Ti

[LaNOz)]™

[La(NO3)I**

Figure 77 : Processus d’adsorption du lanthane sur la vermiculite.
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I111.1.2.3. 1. Evolution du calcium lors de I'adsorption du La(III) sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée
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Figure 78: Evolution du calcium lors de 1’adsorption du La (I11) sur la vermiculite non
broyée. ([La®*]o =0—-500 mg /L, myt=0,125 g et V=25 mL).

Lors de I’adsorption du lanthane sur la vermiculite exfoliée thermiquement non broyée une
partie de la quantité totale adsorbée sera échangée avec le calcium de 1’espace interfoliaire de
la vermiculite. La figure 78 montre qu'aux faibles concentrations du lanthane la quantité de
calcium est faiblement augmentée jusqu’a une valeur de 100 mg / L du lanthane. Au-dela de
cette concentration la quantité du calcium augmente proportionnellement avec 1’augmentation
de la concentration de lanthane adsorbé afin d’atteindre un palier de saturation. Cette
augmentation de la concentration du calcium est due a 1’échange Ca?* - La®", avec une capacité
maximale d’échange de 1,60 meq/ L.
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I11.1.2.3. 2. Evolution du potassium lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée
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Figure 79 : Evolution du potassium lors de 1’adsorption du La (111) sur la vermiculite non
broyée ([La*>"]o=0-500mg/ L, mut= 0,125 g et V =25 mL).

Le suivi de la concentration du potassium lors du processus d’adsorption figure 79 montre que
la quantité de potassium en solution augmente avec 1’augmentation de la concentration initial
du lanthane jusqu’a l'obtention d'un pallier de saturation ce qui confirme I’existence d’un
échange K* - La®*, la capacité de cet échange est de 0,46 meq / L.

I11.1.2.3. 3. Evolution des protons H+* lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite
exfoliée thermiquement non broyée

Sur les bords de vermiculite il y’a des fonctions OH. Ou il pouvait avoir un échange entre les
cations de H* et La®". Les résultats obtenus (figure 80) montrent que la concentration des
protons dans solution est presque nulle et négligeable elle est de 1’ordre de 0,0013 meq / L.
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Figure 80 : Evolution de H* lors de I’adsorption du La (I11) sur la vermiculite non broyée.
([La®*]0=0-500mg /L, my= 0,125 g et V= 25 mL).

111.1.2.3.4. Evolution des nitrates lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée
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Figure 81: Evolution des nitrate lors de I’adsorption du La(lll) sur la vermiculite non broyée
([La**]o=0- 500 mg /L ,myn= 0,125 g et V=25 mL).




Résultats et discussions

L’évolution de la concentration des ions nitrates en solution lors de 1’adsorption du La (1) sur
la vermiculite exfoliée thermiquement non broyée des différents points de 1’isotherme (figure
81) montre une diminution de la concentration [NO3"] par rapport a les valeurs de départ ce qui
confirme une adsorption du La (NOs)3 sous forme complexes [La(NO3),]*
ou [La (NO3)]?*sur les bords de vermiculite.

111.1.2.3.5.Evolution des différentes espéces lors de l'adsorption de La (III) sur la
vermiculite exfoliée thermiquement non broyée :

Les résultats obtenues montrent que I’adsorption de La (lIl) sur la vermiculite exfoliée
thermiquement non broyée peut étre expliqué par deux phénomeénes un échange des cations
entre k* - La®*, Ca?* - La®* et une complexation sous forme [La (NO3),]* ou [la (NO3)]?*sur
les bords de vermiculite.

La figure 82 regroupe la variation des cations lors de I'adsorption du lanthane sur la vermiculite
non broyée. Nous pouvons conclure que 14 % de La®" ont été échangé par les cations K*, 48,9%
ont été échangé par Ca?* et 44,1% ont été adsorbé sous forme complexe.
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[Laa+] meq/L
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Figure 82 : Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption de La (I11) sur la
vermiculite exfoliée thermiquement non broyée.

Comparaison de la capacité d’adsorption des trois adsorbants

La comparaison de la capacité d’adsorption du lanthane sur la montmorillonite K10, le charbon
actif granulé et sur la vermiculite exfoliée thermiquement non broyée est représentée dans la
figure suivante :
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Figure 83 : Comparaison de la capacité d’adsorption des trois adsorbants.

L'ordre du pouvoir adsorbant qui en découle est donc le suivant :
Q vermiculite > Q montmorillonite > Q charbon actif.

La figure 83 montre clairement que la vermiculite a une capacité d’adsorption plus grande que
la montmorillonite K10 et le charbon actif. D’ou notre choix s’est porté sur de vermiculite pour
la suite de ce travail. Le broyage de la vermiculite augmente la surface de contact et
normalement la quantité adsorbée .Pour améliorer la capacité d’adsorption du lanthane nous
avons broyée la vermiculite pour tester I’adsorption du lanthane sur différentes tailles de
vermiculite.

L’adsorption a été étudiée pour les différentes granulométries de la vermiculite allant de 25 pm
a 160 pm. Nous avons réalisé les tests d’adsorption sur trois différentes tailles : (d > 160 pm,
160 um >d >80 um, 80 um >d > 25 um).

Le broyage de la vermiculite exfoliée thermiquement donne une distribution moyenne de taille
des grains entre 25 um et 160 um ceci est obtenu aprés une analyse de la distribution
granulometrique (figure 84).

Apres le tamisage des grains broyée nous avons pu séparer les trois tailles suivantes : (d > 160
pm, 160 pm >d >80 um. 80 um >d > 25 um).
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Figure 84 : Courbe granulométrique de la vermiculite.

II1.2. Adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée d > 160 pm

I11.2. 1. Isotherme d’adsorption
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Figure 85 : Isotherme d’adsorption du La (III) sur la vermiculite broyée d > 160 pm.

([La3*]o = 0 - 500 mg/L, myr= 0,125 g et V=25 mL).




Résultats et discussions

L’isotherme d’adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée d > 160 um est de type L selon
la classification de Giles et al (Figure 85). Elle posseéde une augmentation rapide de la quantité
adsorbée dans le domaine des faibles concentrations suivie par un palier approximativement
horizontal de saturation correspond a 1’équilibre lanthane — vermiculite quand tous les sites sont
occupés.

I11.2. 2. Modélisation d’isotherme d’adsorption du La (III) sur la vermiculite broyée

La linéarisation des modeles d’adsorption a été réalisée en appliquant trois modeles
d’adsorption (Langmuir Freundlich et Temkin). La modalisation est représentée sur les figures
86,87 et 88 respectivement.

II1.2. 2. 1. Modéle de Langmuir

Colq, = 0,04511 +0,02422C,
R? = 0,99944

0 50 100 150 200 250 300

Cgqmg/L

Figure 86 : Modéle de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée d > 160 pum. ([La%*"]o = 0-500 mg/L my= 0,125g et V=25 mL).
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II1.2. 2. 2. Modeéle de Freundlich
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Figure 87 : Modele de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée d > 160 pm. ([La®*"To = 0-500 mg/L, myr= 0,125g et V = 25 mL).

II1.2. 2. 3. Modeéle de Temkin
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Figure 88 : Modele de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée d > 160 pum. ([La*"]o = 0-500 mg/L, my= 0,125g et V= 25 mL).
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Le tableau suivant représente les différents paramétres des modeéles d’isothermes (figures 86,
87,88) calculés et les coefficients de corrélation R?.

Tableau 17: Parametres des trois modéles d’adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée

d> 160 pum.
Parameétres de Langmuir N . Paramétres de Temkin
Parameétres de Freundlich
q(cekl) qe RT RT
e = T —— ge = k;C? — = —1InA;+ —InC,
1+ Cekl Jm bt bt
Ki g (mg/g) R? Kr i R? At bt R?
0,5369 41,29 0,99 18,99 6,26 0,56 1,039 | 597,005 0,68

Les coefficients de corrélation R? et les résultats expérimentaux montrent que I’isotherme
d'adsorption est bien représentée par le modele de Langmuir, avec une valeur de capacité
maximale d’adsorption de 41,29 mg.g™L.

I11.2. 3. Etude de I'échange cationique lors de l'adsorption de La (III) sur la
vermiculite broyée d > 160 um.

II1.2. 3. 1. Evolution du calcium lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite

broyée d > 160 pm.
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Figure 89 : Evolution du calcium lors de I’adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée d >
160 pm. ([La**Jo =0 -500 mg/ L, myt= 0,125 g et V=25 mL).
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Le suivi de la concentration de calcium au cours de 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite
broyée (figure 89) montre que la quantité de calcium en solution augmente avec 1’augmentation
de la concentration initiale du lanthane ce qui confirme I’existence d’un échange Ca®*- La*.
Aux faibles concentrations la quantité de calcium est stable jusqu’a une quantité initiale de
lanthane de 100 mg / L, a partir de cette concentration une augmentation de calcium
proportionnel a la concentration en lanthane est observée afin d’atteindre un palier de saturation
a 300 mg/L.

I11.2. 3. 2. Evolution du potassium lors de 'adsorption de La (III) sur la vermiculite
broyée d > 160 pm.

Le suivi de la concentration du potassium au cours de I’adsorption du lanthane sur la
vermiculite broyée (figure 90) montre que la quantité de potassium échangée augmente
proportionnellement avec 1’augmentation de la concentration de lanthane jusqu’a une valeur de
300 mg/L afin d’atteindre un palier de saturation. Cette augmentation de la concentration du
potassium confirme 1’existence d’un échange K* - La®*, avec une capacité maximale d’échange
de 0, 8 meq/L.
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Figure 90 : Evolution du potassium lors de I’adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée
d > 160 um. ([La**]o=0-500 mg/ L, my:= 0,125 g et V=25 mL).

II1.2. 3. 3. Evolution des protons H+ lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée
d>160 um.

Dans le cas de la vermiculite broyée d > 160 um, la concentration des protons est négligeable.
Ceci explique que I'adsorption de lanthane sur les bords est négligeable (figure 91).
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Figure 91 : Evolution de H* lors de 1’adsorption du La (III) sur la vermiculite broyée d > 160
um ([La**]o=0-500 mg /L, myt=0,125 g et V=25 mL).

II1.2. 3. 4. Evolution des nitrates lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite broyée d
> 160 pm.
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Figure 92 : Evolution des nitrates lors de 1’adsorption du La (I11) sur la vermiculite broyée d
> 160 pm. ([La*To=0-500 mg /L my:= 0,125 g et V=25 mL).
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Nous avons dosé les ions nitrates. Les résultats sont représentés sur la figure 92 Le suivi des
nitrates des différents points de 1’isotherme d’adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée
montre une diminution de la concentration du NO3™ dans la solution finale ce qui confirme une
adsorption du [La (NO3)]?* ou [La (NOs)2]* sur les bords de vermiculite.

III.2. 3. 5. Evolution des différentes espéces lors de I'adsorption de La (IIl) sur la
vermiculite broyée d > 160 pm.

Le suivi de I’échange cationique lors de 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée de
taille des grains d > 160 um montre que 1’adsorption du La (I11) se fait par échange cationique
contre les cations interfoliaire et par adsorption aux bords des feuillets .La figure 93 montre que
broyée 57,24 % de La®* ont été échangé par les cations Ca*, 14,95% ont été remplacé les cations
K™ et seulement 23% ont été adsorbé sous forme complexe.
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Figure 93: Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption de La(III) sur la vermiculite
broyée d > 160 pm. ([La®**]o =0 - 500 mg/ L, myz= 0,125 g et V=25 mL).

III. 3. Adsorption de lanthane sur la vermiculite broyée 80 pm <d <160
lLm

I1I. 3. 1. Isotherme d’adsorption de La (III) sur la vermiculite 80 pm <d < 160
pm

La diminution de la taille des grains de la vermiculite n’a pas changé I’allure de 1’isotherme elle
est toujours de type (L) : Une saturation progressive des sites jusqu’ a la saturation de tous les
sites. Selon la figure 94 cette isotherme peut étre divisée en trois phases. Dans la premiére phase
la quantité adsorbée augmente rapidement avec les faibles concentrations, suivie par une

deuxiéme phase correspondante a une augmentation ralentie avant d’atteindre un palier de
saturation correspond a I’équilibre lanthane — vermiculite quand tous les sites sont occupés.
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Figure 94: Isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite broyée 80 um < d < 160 pm
([La*10=0-500 mg /L, myt=0,125 g et V=25 mL).
I1I. 3.2. Modélisation d’isotherme d’adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée
80 um<d<160 pum
IIl. 3.2. 1. Model de Langmuir :

oF C./q, = 0,0452 +0,0207C
E e e

30 R’ =0,9998

CJq, g/L
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Figure 95 : Modéle de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La(lll) sur la vermiculite
broyée 80 um < d < 160 pm. 5([La**]o=0-500 mg /L, my=0,125get V =25 mL).
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II1. 3.2. 2. Modeéle de Freundlich :
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Figure 96 : Modéle de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée 80 pm < d < 160 pum. ([La*>"]o=0-500 mg/ L ,myt=0,125g et V = 25 mL).
III. 3.2. 3. Modele de Temkin :
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Figure 97: Modele de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée 80 pm < d < 160 um.( [La**]o=0-500 mg/ L, myt= 0,125 g et V=25 mL).
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Tableau 18 : Parametres des trois modéles d’adsorption du lanthane sur la vermiculite 80 pm
<d <160 pum.

Parametres de Langmuir

Parametres de Freundlich

Parameétres de Temkin

q(cekl) qe RT RT
S Ll 7 = kC? —£ = —Ind,+ —InC
qe 1 + Cekl qe f e qm bt n t bt n e
Ki q (mg/g) R? Kr i R? At bt R?
0,999
0,4579 48,309 3 12,94 | 3,3886 | 0,3157 1,04 322,6 0,5804

Les coefficients de corrélation de Langmuir, de Freundlich et Temkin indiquent que le modeéle
de Langmuir est bien adapté pour I’isotherme d’adsorption du lanthane sur la vermiculite 80
pm < d < 160 um avec une capacité maximale d’adsorption de 48,31 mg/g.

III. 3. 3. Etude de I'échange cationique lors de I'adsorption du La (III) sur la
vermiculite broyée 80 pm <d < 160 pm.

I11. 3. 3.1. Evolution du calcium lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite broyée
80 um<d<160 pm.
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Figure 98: Evolution du calcium lors de I'adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée 80
pum < d < 160 um. ([La**]o=0-500 mg/ L, my:= 0,125 g et V=25 mL).

Lors de I’adsorption du lanthane sur la vermiculite exfoliée thermiquement broyée 80 um <d
< 160 pm une partie de la quantité totale adsorbée sera échangée avec le calcium de I’espace
interfoliaire de la vermiculite. La figure 98 montre qu'aux faibles concentrations du lanthane la
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quantité de calcium est faiblement augmentée jusqu’a une valeur de 100 mg/L du lanthane. Au-
dela de cette concentration la quantité du calcium augmente proportionnellement avec
I’augmentation de la concentration de lanthane adsorb¢ afin d’atteindre un palier de saturation.
Cette augmentation de la concentration du calcium est due a I’échange Ca®* - La%*.

I1I. 3. 3.2. Evolution du potassium lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée
80um<d<160 pum

Le suivi de la concentration du potassium au cours de 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite
broyée 80 um < d < 160 um (figure 99) montre que la quantité de potassium échangéee augmente
proportionnellement avec 1’augmentation de la concentration de afin d’atteindre un palier de
saturation. Cette augmentation de la concentration du potassium confirme 1’existence d’un
échange K* - La®".
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Figure 99: Evolution du potassium lors de I'adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée
80 um < d < 160 pm. ([La*]o=0-500 mg/ L, myr= 0,125 g et V= 25 mL).
IIL. 3. 3. 3. Evolution des protons H+* lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite
broyée 80 um <d < 160 um

La concentration des protons est négligeable lors de 1’adsorption de La (III) sur la vermiculite
80 um <d < 160 um. Ceci explique que l'adsorption de lanthane sur les bords est négligeable.
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Figure 100 : Evolution du H* lors de I'adsorption de La (111) sur la vermiculite broyée
80 um < d < 160 pm. ([La*To=0-500 mg /L, my= 0,125 g et V= 25 mL).

III. 3. 3.4. Evolution des nitrates lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite 80 pm <
d <160 pm.
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Figure 101 : Evolution des nitrates lors de I'adsorption du La(lll) sur la vermiculite broyée 80
um < d < 160 um. ([La**]o=0 - 500 mg/L myt= 0,125 g et V=25 mL).
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Le suivi des nitrates des différents points d’isotherme d’adsorption du La (111) sur la vermiculite

80 um < d < 160 pum confirme une adsorption du La (NOs)s sous forme complexes
[La (NO3).]* ou [La (NO3)]?*,

III. 3. 3.5. Evolution des différentes espéces lors de I’adsorption de La (I11) sur la
vermiculite broyée 80 pm <d < 160 pm

Selon le suivi de la concentration des cations interfoliaire lors de 1’adsorption du La (III) sur la
vermiculite broyée 80 pm< d < 160 pm (figure 102), nous pouvons dire que 66 % des ions

La 3* sont échangés contre des ions Ca®* et K* et 33,33 % ont été adsorbé sur les bords de la
vermiculite.
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Figure 102 : Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption de La(lll) sur la
vermiculite broyée 80 um< d < 160 pum. ([La%*"] ¢=0 - 500 mg / L myt= 0,125 g et V=25 mL).

I11. 4. Adsorption de lanthane sur la vermiculite broyée 25 pm < d <80
pm

III. 4. 1. Isotherme d'adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée 25 pm <
d <80 um

L’isotherme d’adsorption du lanthane sur la vermiculite 25 pm < d <80 um figure 103 est un
isotherme de type L caractérisée par une augmentation de la quantité adsorbée avec la

croissance de la concentration initiale des ions lanthane jusqu’a atteindre une valeur maximale
a45.8mg/L. Au-dela de cette concentration 1’isotherme atteigne un palier de saturation.
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Figure 103 : Isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite broyée 25 um < d < 80 pm.
([La**]o=0-500mg /L, myn= 0,125 g et V= 25 mL).

1II. 4. 1. 1. Modéle de Langmuir
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Figure 104 : Modele de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée 25 pm <d<80 pm [La**]o = 0-500 mg/L myr= 0,125g et V=25 mL.
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IIl. 4. 1. 2. Modeéle de Freundlich
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Figure 105: Modeéle de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (H11) sur la
vermiculite broyée 25 um < d <80 um. ([La®*]o=0-500 mg/ L, my:= 0,125 g et V=25 mL).

III. 4. 1. 3. Modeéle de Temkin
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Figure 106 : Modele de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
broyée 25 um < d <80 um. ([La®*]o=0-500 mg /L, myt= 0,125 g et V= 25 mL).
Le Tableau 19 résume les valeurs des constantes de Freundlich de Langmuir et celle de Temkin
ainsi que les coefficients des corrélations.
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Tableau 19 : Parametres des trois modéles d’adsorption du lanthane sur la vermiculite 25 pm

<d <80 pm.
Parametres deC L’?ngmuw Paramétres de Ereundlich Para}r&gtres de Tgr;kln
qe :—q( e l) qe =kfcg ﬁz _lnAt+ _lnCe
1+ C.k; qm b, b,
ki q (mg/g) R? Kt N R? A bt R?

0,299 47,43 0,99 11,84 3,33 0,37 4,42 | 327,06 0,63

Les valeurs des coefficients de corrélation du tableau précédent confirment que le modele de
Langmuir est le plus adéquat pour 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite broyée 25um < d
<80 um, avec une capacité maximale de fixation de 47,43 mg/g.

III. 4. 2. Etude de 1'échange cationique lors de I’adsorption du La (III) sur la
vermiculite broyée 25 pm < d < 80 pum

IIL. 4. 2. 1. Evolution du calcium lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite 25 pm <
d <80 um
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Figure 107 : Evolution du calcium lors de I’adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée
25 um < d < 80 pm. ([La*>"]o=0-500 mg/ L, myt= 0,125 g et V=25 mL).
La figure 107 montre qu’aux faibles concentrations la quantité de calcium en solution est stable
jusqu’a une valeur de 100 mg / L, & partir de cette concentration la quantité de calcium en
solution augmente avec I’augmentation de la concentration initiale du lanthane afin d’atteindre
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un palier de saturation. Ce qui confirme I’existence d’un échange Ca?*- La®", avec une capacité
maximale d’échange de 2,5 meq /L.

IIL. 4. 2. 2. Evolution du potassium lors de 'adsorption de La (III) sur la vermiculite
25um<d <80 um
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Figure 108 : Evolution du potassium lors de I’adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée
25 um < d <80 pm. ([La**]o=0 - 500 mg/ L, my«= 0,125 g et V=25 mL).

La quantitt de potassium augmente proportionnellement avec 1’augmentation de la

concentration du lanthane jusqu’a l'obtention d'un pallier de saturation. Ce qui confirme

I’existence d’un échange K*-La%*, la capacité de cet échange est de 0,5046 meq/L.

IIL. 4. 2. 3. Evolution des protons H+* lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite 25
pum<d < 80 um

La concentration des protons est négligeable lors de 1’adsorption de La (III) sur la vermiculite
25 um <d < 80 um. Ceci explique que I'adsorption de lanthane sur les bords est négligeable.




Résultats et discussions

0,0016 ¢

0,0014 F . .

0,0012 E =

0,010
0,0008 F

0,0006 F

[H+] meq /L

0,0004

0,0002 £ .

0,0000 L &%, B, Leiiiinn, Leviiiien, Leviiiian, .
0

[La™], mgiL

Figurel109 : Evolution du proton lors de 1’adsorption de La (I11) sur la vermiculite broyée 25
um <d<80 um. ([La**]o=0-500 mg/ L, myt= 0,125 g et V=25 mL).

IIL. 4. 2. 4. Evolution des nitrates lors de I'adsorption de La (III) sur la vermiculite broyée
25um<d < 80 pm:

La diminution de la concentration du NOs™ en solution confirme I’adsorption du La (NO3)3z sous
forme complexes [La (NO3),]* ou [La (NO3)]?*.
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Figure 110 : Evolution des nitrates lors de 1’adsorption La (I11) sur la vermiculite broyee 25
pum < d <80 um. ([La**]o=0-500 mg/ L, my:= 0,125 g et V=25 mL).
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I11. 4. 2. 5. Evolution des différentes espéces lors de I'adsorption de La (III) sur
la vermiculite broyée 25 pm < d <80 pm :
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Figure 111 : Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption du La (I11) sur la
vermiculite broyée 25 um < d <80 pum.

L’évolution des différentes espéces lors de 1’adsorption du La (I11) sur la vermiculite 25 pm
<d<80 pum montre que 49 % des ions La 3* sont échangés avec les ions Ca?* et 18,71% avec
K™ et 22 % ont été adsorbés sur les bords de vermiculite.

Le broyage de vermiculite augmente la capacité d’adsorption du lanthane (figure 112). La
quantité maximale d’adsorption passe de 28,5 mg / g pour la vermiculite non broyée a 40,24 g
/ mg pour la vermiculite broyée de taille 160 um a 46 mg / g pour la vermiculite 160 um >d >
80 um et a 46,57 mg / g pour la vermiculite 25 um < d <80 um.
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Figure 112 : Effet de la taille de grain de vermiculite sur I’adsorption du lanthane.
VII. Adsorption de lanthane sur la vermiculite traitée aux ultrasons
VIIL.1. Isotherme d'adsorption de lanthane sur la vermiculite traitée aux US
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Figure 113 : Isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite sonifiee.
([La**]o= 0 - 500 mg/L, myt= 0,125 g et V=25 mL).
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La quantité du lanthane adsorbée augmente linéairement avec 1’augmentation de la
concentration du lanthane puis elle ralentit pour se stabiliser et atteindre un palier de saturation
correspond a I’équilibre lanthane-vermiculite quand tous les sites de I’argile sont occupés avec
une capacité maximale d’adsorption de 42,72 mg/g figure 113.

VIL.1.1. Modele de Langmuir
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Figure 114 : Modéle de Langmuir pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la vermiculite
sonifiée. ([La®*Jo=0-500 mg/ L, myt= 0,125 g et V= 25 mL).
VII.1.2. Modele de Freundlich
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Figurell5 : Modeéle de Freundlich pour I’isotherme d’adsorption du La (I11) sur la
vermiculite sonifiée. ([La*>*]o=0-500 mg /L, my:=0,125get V = 25 mL).




Résultats et discussions
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Figure 116 : Modele de Temkin pour I’isotherme d’adsorption du La(lll) sur la vermiculite
sonifiée. ([La*To=0-500 mg /L ,myr= 0,125 g et V=25 mL).

Les parametres calculés par les relations des trois modéles d’isothermes précédents (figure 114,
115,116) et les coefficients de corrélation sont représentes dans le Tableau 20.
Tableau20 : Parametres des trois modéles d’adsorption du lanthane sur la vermiculite

sonifiée.
: i \ . P : Temki
Parametresqd(ec Lzr;gmuw Parametres de Ereundlich ; araITTetres de erTrj in
qe=—el q. = ksC? —£ = —In4,+ —IncC,
1+ C.k 9m b, b,
ki g (mg/g) R? K Nt R? At bt R?2

0,3592 45,516 0,99 12,18 3,45 0,34 5,92 357,50 0,58

La comparaison des valeurs des coefficients de corrélation des trois modeles utilisés, révéle que
I’isotherme d’adsorption du lanthane sur la vermiculite sonifiée peut étre décrite par 1’équation
de Langmuir avec une capacité d’adsorption de 45,516 mg / g.
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VIL.2. Etude de 1'échange cationique lors de l'adsorption de La (III) sur la
vermiculite sonifiée

VII.2.1. Evolution du calcium lors de l'adsorption de La (III) sur la vermiculite
sonifiée
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Figure 117 : Evolution du calcium lors de 1’adsorption du La (I11) sur la vermiculite sonifiée.
([La**]o=0-500 mg /L, myn= 0,125 g et V=25 mL).

Le suivi de la concentration de calcium au cours de 1’adsorption du lanthane sur la vermiculite
sonifiée figure 117 montre qu’aux faibles concentrations du lanthane la quantité de calcium est
stable jusqu’a une valeur de 100 mg/L, a partir de cette concentration la quantité de calcium en
solution augmente avec 1’augmentation de la concentration du lanthane afin d’atteindre un
palier de saturation. Ce qui confirme 1’existence d’un échange Ca?*- La®", avec une capacité
maximale d’échange de 3 meq/L.
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VII.2.2. Evolution du potassium lors de I'adsorption du La (III) sur la vermiculite sonifiée.
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Figure 118: Evolution du potassium lors de I’adsorption de La (I11) sur la vermiculite
sonifiée. ([La*Jo=0-500 mg /L, myx= 0,125 g et V=25 mL).

Les résultats obtenus figure 118 montrent ’existence d’un échange K* - La®*, la capacité de cet
échange est de 0,87 meg/L.

VII.2.3. Evolution des ions H+*lors de I'adsorption de la (III) sur la vermiculite sonifiée.
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Figure 119 : Evolution de H" lors de I’adsorption du la (I11) sur la vermiculite sonifiée.
([La**Jo=0-500mg/ L, myt= 0,125 g et V=25 mL).
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Le suivi de la concentration de H* au cours de 1’adsorption du lanthane par la vermiculite
sonifiée figure 119 montre 1’existence d’un échange cationique H*-La%". Mais la concentration
des protons dans solution est presque nulle et négligeable elle est de 1’ordre de 0,0012 meq/L.

VIL.2.4. Evolution des nitrates de I'adsorption du la (III) sur la vermiculite sonifiée
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Figure 120: Evolution des nitrates lors 1’adsorption du la (111) sur la vermiculite sonifiée.
([La**1o=0-500 mg/ L, myx=0,125g et V=25 mL).

Le suivi des nitrates des différents points d’isotherme d’adsorption du la (111) sur la vermiculite
sonifiée figure 120 confirme une adsorption du La(NOs)s sous forme complexes [La(NO3),]*
ou [La (NO3)]**.

VII.2.5. Evolution des différentes espéces lors de I'adsorption du la (III) sur la vermiculite

sonifiée

Les mecanismes d’adsorption du lanthane sont realises par adsorption a la surface de
vermiculite et aussi par un échange anionique avec les ions Ca?*, K* présents entre les feuillets.
La figure 121 montre que 61 % des ions La * sont échangés avec les ions Ca?* et 18.5% avec

K* et 17.42 % ont été adsorbés sur les bords de vermiculite sonifiée.
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Figurel2l : Evolution des différentes espéces lors de 1’adsorption de La (I11) sur la
vermiculite sonifiée.

VII. Effet de l1a température sur I’'adsorption du lanthane La (III) sur la
montmorillonite K10

L’adsorption est un processus qui peut étre exothermique ou endothermique. A cet effet, nous
avons suivi I’effet de la température sur 1’adsorption du lanthane sur la montmorillonite K 10.
Pour réaliser les expériences aux températures supérieures a 50°C nous avons utilisé un bain
d'huile. La figure 122 montre la variation de la quantité maximale du lanthane adsorbée en
fonction de la température.
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Figure 122: Effet de la température sur 1’adsorption du la (I11) sur la montmorillonite K10.

VIII.1. Les parametres thermodynamiques d’adsorption
sur la montmorillonite K10

du lanthane La (III)

Les parameétres thermodynamiques d’adsorption ont été calculés a différentes températures (11

- 110°)

Les propriétés thermodynamique (I’enthalpie échangée, 1’énergie libre et I’entropie) ont été

calculées a partir des relations suivantes :

Qe
k, = <%
a7 ¢

e
AS AH 1
Inkgq = (f)_(?)f

AG = AH — TAS

kq : Constante de distribution.

Q. : Capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg / g~?1).

C, : Concentration a I’équilibre du soluté en solution (mg / L).
R : Constante des gaz parfaits (J.mol~1. K™1).

T : Température absolue (K).
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Figure 123 : Paramétres thermodynamiques de I'adsorption du la (111) sur la montmorillonite
K10.

. . . 5 AH
La figure 123 montre la courbe Inkgq = f(1/T) . La pente du tracé est égale a —( = ) etsa
valeur d'interception avec I'axe des ordonnees est égale a AS/R .
Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant:

Tableau 21: Paramétres thermodynamiques pour 1’adsorption des ions la (I11) sur la
montmorillonite K10.

Tem('i’,f:r;"t”re AH (KjmolY) |  AS (j molt K?) AG (Kj mol)
11 32,9121 -121,6832 1,6480
25 32,9121 -121,6832 4,26
50 25093 -0,35129 2719
70 25093 10,35129 2719
90 25093 -0,35129 2719
110 25093 -0,35129 272
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L’enthalpie de 1’adsorption est négative dans la plagell - 25°C et positive dans la plage 50-
110°C. L’entropie est négative dans toute la zone étudiée. L’énergie libre d’adsorption est
positive pour tous les températures. Ces résultats sont cohérents avec la figure 122. Nous
voyons clairement que la quantité adsorbée d’ions La®>" diminue avec I’augmentation de la
température dans la plage 11 - 25°C, suggérant une enthalpie négative d’adsorption. La quantité
adsorbée augmente légerement avec 1’augmentation de la température dans la plage 50 - 110°C,
suggérant une enthalpie d’adsorption positive et plus petite en valeur absolue que celle
enregistrée dans la plage 11 - 25°C. L’enthalpie d’adsorption est négative dans la plage 11 -
25°C (P’adsorption est exothermique) et positive entre 50 et 110 °C (I’adsorption est
endothermique).
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Conclusion générale

La présente étude a été consacrée sur I’étude de 1’efficacité d’utilisation des différents supports
bruts ou modifiée pour I’élimination des ions lanthane présentent dans les eaux polluées.
L’étude a été menée en premier lieu sur trois matériaux adsorbant : le charbon actif, la

montmorillonite K10 et la vermiculite.

Les résultats obtenus nous a permis de classer 1’efficacité de ces adsorbants a éliminer lanthane
(1) selon I’ordre décroissant suivant : vermiculite exfolié thermiquement puis la
montmorillonite K10 puis le charbon actif avec un taux d'élimination 70,5%, 30% et 14,85%

respectivement.

La cinétique d’adsorption du lanthane (I11) par les trois adsorbants utilisés suit le modele de

pseudo-premier ordre.

La modélisation des isothermes d’adsorption montrent que [’ajustement des données
expérimentales de 1’adsorption du lanthane (111) sur les trois adsorbants étudiés par le modele
de Langmuir donne des isothermes linéaires avec un coefficient de corrélation R? supérieur &
99%.

Le mécanisme de rétention des ions lanthane (I11) sur les argiles peut étre di a deux différents
phénomeénes : I’échange avec les cations interfoliaires ou 1’adsorption et la formation des

complexes aux bords des feuillets.

Le suivi de la concentration des nitrates, les protons et les cations K* et Ca?* lors du processus
d'adsorption du lanthane sur la montmorillonite K10 et la vermiculite a montré que I'adsorption
se passe par un échange ionique contre les cations interfoliaires aux faibles concentrations et
par une adsorption de complexes [La (NO3)]?* ou [La (NOs)2]* aux concentrations élevées. Ceci
est expliqué par une augmentation de la concentration du calcium, du potassium, des protons et

une diminution de la concentration des nitrates lors du processus d’adsorption.

Afin d’étudier I’effet de la taille des grains de la vermiculite sur la capacité d’adsorption, nous
avons utilisé trois tailles différentes : d > 160 um, 25 um >d >80 pm et 160 um >d > 80 um.
Les résultats experimentaux ont prouvé que : la quantité du lanthane adsorbée sur la vermiculite

augmente avec la diminution des tailles des grains suivent 1’ordre : La vermiculite 25 pum >d >
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80 um adsorbe plus que la vermiculite 180 um > d >160 pum et plus que la vermiculite d >160

um.

La modélisation des isothermes montrent que adsorption du lanthane (I11) sur les trois tailles de
vermiculite étudiées suit le modele de Langmuir.

L'effet de la température du milieu réactionnel sur la quantité du lanthane (111) adsorbée sur la
montmorillonite K10 n'est pas régulier : la quantité adsorbée d’ions La®** diminue avec
I’augmentation de la température dans la plage 11 - 25°C, cette quantité adsorbée augmente

légérement avec I’augmentation de la température dans la plage 50 - 110°C.

Le calcul des parametres thermodynamiques de l'adsorption de lanthane (I11) sur la
montmorillonite K10 a été réalisé pour différentes température (11, 25, 50, 70, 90, 110) °C et
montre que L’enthalpie de I’adsorption est négative dans la plagell - 25°C donc 1’adsorption
est exothermique pour les basses températures. L’enthalpie positive dans la plage 50 - 110°C
montre que 1’adsorption est endothermique. L’entropie est négative dans toute la zone étudiée

ce qui indique une diminution du désordre a la surface de la montmorillonite.

Perspectives

Afin de compléter cette étude, il serait tres intéressant d’envisager dans la future les points

suivants:

» Etude de I’effet de la température sur I'adsorption du lanthane (III) sur les différentes
tailles de vermiculite.

» Etude de D’adsorption et I’échange cationique de lanthane sur des vermiculites
modifiées chimiquement.

» Etude de I’adsorption et 1’échange cationique d’autres terres rares.
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Abstract

Water pollution by rare earths (lanthanum) is an alarming problem in recent years, it effects
human health and the environment .the aim of this work is use raw and modified supports to
clean water containing lanthanum (I11) and to determine the parameters that can improve it
.Removal by sorption is experimented with using active charcoal, montmorillonite K10 and
thermally exfoliated vermiculite .kinetic studies of equilibrium and ionic and thermodynamic
exchanges are carried out for the three adsorbents used. The results obtained show that the
elimination of lanthanum by vermiculite is more effective than that obtained by montmorillonite
K 10 and active charcoal. The retention mechanism of lanthanum ions on clays can be due to
two different phenomena: exchange with interfoliar cations or adsorption and formation of
complexes at the edge of the sheets. The follow of protons and NOs", Ca ?* et K* ions during
the lanthanum sorption process on the two used clays showed that sorption takes place by cation
exchange at the law concentrations and by complex sorption [La (NO3)]?* or [La(NO3).]*at high
concentrations .The grinding of vermiculite led to an increase in the maximum quantity of
lanthanum adsorbed. The adsorption of lanthanum is also studied at different sizes of
vermiculite grains. The results of the tests show that the efficiency of vermiculite in the
adsorption of ions [La3*] increases with decreasing of particles size. The effect of temperature
of the reaction medium on the quantity of lanthanum adsorbed on montmorillonite K10 is not
regular, the adsorbed quantity of lanthanum decrease with temperature in the range 11 - 25°C
and a slight increase was noticed in the range 50 - 110°C.

Keywords : lanthanum [La']; sorption; ion exchange; active charcoal; thermic exfoliation
vermiculite; montmorillonite.



Résumé

La pollution des eaux par les terres rares (lanthane) est un probléme alarmant dans ces derniéres
années, elle affecte la santé humaine et ’environnement. Le but du présent travail est d utiliser
des supports bruts et modifiés pour la dépollution des eaux contenant le lanthane (I11) et de
déterminer les parametres pouvant ’améliorer. L’¢élimination par adsorption est expérimentée
en utilisant le charbon actif, la montmorillonite K10 et la vermiculite exfoliée thermiquement.
Des ¢études cinétiques d’équilibre et d’échanges ioniques et thermodynamiques sont réalisées
pour les trois adsorbants utilises. Les résultats obtenus, montrent que 1’élimination du lanthane
par la vermiculite est plus efficace que celle obtenue par la montmorillonite K10 et le charbon
actif. Le mécanisme de rétention des ions lanthane sur les argiles peut étre di a deux différents
phénomenes : échange avec les cations interfoliaire ou adsorption et formation des complexes
au bord des feuillets. Le suivi des protons et des ions NOs,, Ca %" et K* lors du processus
d'adsorption du lanthane sur les deux argiles utilisées a montré que I'adsorption se passe par un
échange cationique aux faibles concentrations et par une adsorption de complexe [La(NO3)]?*
ou [La(NOs)2]" aux concentrations élevées. Le broyage de la vermiculite a entrainé une
augmentation de la quantité maximale du La (III) adsorbé. L adsorption du lanthane est aussi
étudiée a différentes tailles des grains de vermiculite. Les résultats montrent que la quantité
maximale d’adsorption des ions [La®"] augmente avec la diminution de la taille des particules.
L'effet de la température du milieu réactionnel sur la quantité du lanthane adsorbée sur la
montmorillonite K10 n'est pas régulier, la quantité adsorbée du lanthane diminue avec
I’augmentation de la température dans la plage 11 - 25°C et une légere augmentation a été
remarquée dans la plage 50 - 110°C.

Mots-clés: lanthane (I11) ; adsorption; échange d’ions; charbon actif; montmorillonite K10; vermiculite
exfoliée thermiquement.





