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Résumé

Résumé

L'objectif de ce travail est de testeificacité de deux procédés étant I'adsorption et
la coagulation- floculation pour I'élimination dinz des eaux.
Les essais ont été réalisés en solutions syntleitideau distillée et d’eaux minéralisées.

Les adsorbants choisis pour réaliser cette étudeladentonite de Mostaghanem et
de Maghnia, le kaolin, la goethite, le charbonfastigrains et en poudre.

Les essais d’adsorption dans les trois milieux digtion ont montré que les rendements
obtenus en utilisant les bentonites sont netterm@périeurs a ceux obtenus en présence des
autres adsorbants. Le procédé est plus effica¢t lzapique. Le temps d’équilibre varie selon
'adsorbant et le milieu de dilution. Le rendemehélimination du zinc augmente avec
laugmentation de la dose de l'adsorbant et l'effité du traitement diminue avec
'augmentation de la teneur initiale en zinc (10an2g/).

Pour le procédé de coagulation-floculatioles doses optimales du sulfate
d’aluminium sont 60 et 150 mg/l en eau distilléerteau minéralisée, respectivement pour
le traitement des solutions contenant initialemtemhg/l de zinc. L'efficacité du traitement
diminue avec l'augmentation de la teneur initiate znc et les meilleurs rendements sont
obtenus en milieux basiques. Quel que soit 'aaljiitesté, les rendements d’élimination du
zinc augmentent avec I'augmentation de la doséadgivant.

Mots clés Zinc, adsorption, bentonite, kaolin, goethiteadion actif, coagulation-floculation, sulfate
d’aluminium, minéralisation

Abstract
The aim of this work is to testhe effectiveness of two processes being adsorpiush
coagulation-flocculation for the removal of zinorfn water.
Testing was made with synthetic solutions of defiwater and mineralized waters.

The adsorbent selected for this study are the béatof Maghnia and Mostaghanem,
kaolin, goethite, granulated and powdered activatetion.
Tests of adsorption in three dilution medium showet yields obtained using bentonites are
significantly higher than those obtained in thespreee of other adsorbents. The process is
more efficient at alkaline pH. Equilibrium time nes according to the adsorbent and
synthetique solution. Zinc removal efficiency ingses with the increase of the dose of the
adsorbent and the effectiveness of treatment deeseaith the increase of the initial content
of zinc (1 to 20 mg/l).

For the process of coagulation-flocculation, optim@ses of aluminum sulphate are
60 and 150 mg/l in distilled water and mineralizedter, respectively for the treatment of
solutions containing initially 5 mg/l of zinc. Thedfectiveness of the treatment decreases with
the increase of the initial zinc content and beitmids are obtained in basic medium.
Whatever the adjuvant tested the elimination ot zjrelds increase with increasing of the
dose of the adjuvant.

Keywords: Zinc, adsorption, bentonite, kaolin, goethitej\aated carbon, coagulation-flocculation,
aluminum sulphate, mineralization.
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Pour satisfaire aux normes de potabilité des eduxa falloir éliminer les polluants

organiques, azotés et phosphorés, toxiques, midogiques.... Parmi ces polluants on
trouve les métaux lourds qui sont dotés de pragsiathimiques particulieres qui leur
conférent une toxicité aussi bien vis-a-vis derééhumain qu'a I'égard des organismes
vivants du régne animal et végétal, ce qui a praedgs pouvoirs publics a mettre en place
des législations de plus en plus séveres vis-alassrejets d'origines diverses (industrielles,
urbaines ou agricoles) (OMS, 1989; PNUD, 2006). iné$aux lourds comme le zinc peuvent
entrainer des nuisances mémes lorsqu'ils soriésegm quantité trés faibles car leur toxicité

se développe par bioaccumulation (Bernard, 1994).

Le zinc est présent de facon naturelle dans ll@au et le sol sous forme de minerais de

sulfures, de carbonates ou de silicates. Son erigemthropique est due a des effluents
domestiques, industriels ou agricoles. Il est Wdmént essentiel pour tous les organismes
vivants, y compris I'homme. Des protéines et desysres renfermant du zinc participent a

tous les aspects du métabolisifigA, 1997) Mais quand la dose du zinc dans le corps
humain dépasse la norme, il cause des effets natdéss sur la santé comme le vertige, une
léthargie, une difficulté & marcher et a écriree Gievre, et a long terme causera aussi des
maladies chroniques telles qu’un endommagementdarpas, et un disfonctionnement lent

du foie (Murphy, 1970 ; Barceloux, 1999).

Les eaux résiduaires de certaines industries geril contiennent le zinc a des
teneurs largement supérieures aux normes, deegjets peuvent causer des effets indésirables
aussi bien vis-a-vis de la faune aquatique queadiéote. Quelques études en Algérie ont
données une idée sur ce danger de pollution. st sieéré que les réserves d'eaux naturelles
de certaines régions a proximité de zones indllsgjedont le zinc entre dans la constitution

de leurs rejets, sont contaminées (Derradji eR8D3; Gaagai et Benchaiba, 2012).

De nombreuses méthodes et techniquégmalution ont été développées au cours de
ces derniéres années. Parmi ces techniques, lieyiae citer les procédés de précipitation
chimique, la coagulation-floculation, I'échange od$, [I'électrolyse, les procédés
membranaires (Degrémont, 1989) et I'adsorptiondsifiérents matériaux comme les argiles
(Abdelouahab et al., 1987 ; Sen et Gomez, 2011 havoned-Aziz , 2013 ; Larakeb et al.,
2014) et les hydroxydes (Bolland et al., 2008; Baabtis et Kallianou,2007).
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A partir de cela est venue l'idée pnopade de cette étude qui consiste a étudier
I'élimination du zinc par adsorption et par coagiola -floculation en solutions synthétiques
d’eau distillée et en eaux minéralisées en utitisamentonite de Mostaghanem, la bentonite
de Maghnia, le kaolin, la goethite, le charbonfaeti poudre (CAP) et le charbon actif en
grains (CAG) comme adsorbants et comme adjuvantdgulation -floculation au sulfate

d’aluminium.

Ce manuscrit regroupe deux parties :

-La premiéere partie est relative a une synthéséobitaphique. Nous avons jugé utile de

rappeler dans un premier chapitre quelques gété&alur les propriétés du zinc, son origine,
son importance et ses effets indésirables. On danmgalement une idée sur la

réglementation concernant le zinc et sa présente lda eaux et sur la pollution des eaux par
cet élément en Algérie.

Le deuxieme chapitre traite les différents procédésimination du zinc y compris

'adsorption et la coagulation-floculation.

-La seconde partie est dédiée aux essais expédameet elle est présentée en trois chapitres.
Nous décrivons dans le premier chapitre la métlomiel expérimentale, le matériel et le

protocole suivi pour réaliser les essais. Le deugi€hapitre est consacré a la représentation
des différents résultats des essais d’adsorptide teoisiéme chapitre exposera les résultats

des essais de coagulation-floculation.

-Pour les essais d'adsorption, différents parametréactionnels seront étudiés afin
d’optimiser I'élimination du zinc par utilisationedchaque adsorbant. Les parametres
réactionnels étudiés sont la cinétique de rétertiominc par 'adsorbant, le pH de traitement,
la teneur initiale du zinc, la dose de I'adsorbetria minéralisation du milieu.

-Pour les essais de coagulation-floculation, il fadloir étudier certains parametres
réactionnels essentiels. Commencant par la dosmalgulant, le pH de traitement, la teneur
initiale du Zinc en solution, I'utilité de I'ajoud’un adjuvant de coagulation et I'effet de la
minéralisation totale pour optimiser I'efficacit@ d@e procédé vis-a-vis de I'élimination du
zinc.

Enfin nous terminerons par une conclusion génépailsera un rappel de I'objectif de la these
et qui rassemblera les résultats des expériegedisges avec une proposition de quelques

perspectives.




Premiere partie :
Partie bibliographique




Chapitre 1 :
Etat de connaissance sur le zinc
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[.1 Introduction

bY

Les accroissements démographiques, éugnes et urbains sont a l'origine de
différentes sources de pollution environnementafe particulier dans les pays en voie de
développement (OMS, 1989; PNUD, 2006). Les troisgypales sources de pollution sont :
les rejets urbains, agricoles et industriels. Out péer plusieurs types de pollutions comme
I'organique, la pollution azotée et phosphoréeigio®, microbiologique et pdes matiéres en
suspension (Panorama, 2007). Parmi ces sourgaslidéons, la production des eaux usées
industrielles, souvent rejetées dans le milieu ptexe (mer, rivieres, sols) sans traitement
préalable, provoque une dégradation de la quaiiygipo-chimique et biologique de ce milieu
et génere de nombreuses maladies hydriques (OMS; PINUD, 2006).

Ces polluants minéraux sont essentielidies métaux lourds dont la masse volumique
dépasse 5g/cinCeux-ci sont présents le plus souvent dans temmement sous forme de
traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsemakel, zinc, cobalt, manganese (Bernard,
1994). Les plus toxiques d'entre eux sont le ploitebcadmium et le mercure. Il est
indispensable d’éliminer tous les métaux lourdssemnés dans les différents effluents
industriels ou de réduire leurs quantités en desslms seuils admissibles définies par les
normes (Amirouche, 2011). Parmi ces métaux on &davzinc, c’est un élément essentiel
pour tous les organismes vivants, y compris 'honahéa vie moderne serait tout a fait
inconcevable sans zir{¢ZA, 1997) il est nécessaire en quantité généralement faiblagfRic
et al, 2005). En dépassant la norme admise il devoxique car sa toxicité se développe par
bioaccumulation.

Le présent chapitre a pour objectif despnter les caractéristiques du zinc, la présence
du zinc dans les eaux et dans I'environnementefésts du zinc sur I'organisme et sur
'environnement. On donnera également une idédastéglementation concernant le zinc et

sa présence dans les eaux et sur la pollutionalespar cet €élément en Algérie.

[.2 Propriétés physico-chimiques du zinc

Le zinc est un élément chimique de symbdln, de numéro atomique 30, de masse
atomique 65,37 g.mdl(Tableaul). Il occupe le ¥ groupe et la période 4 dans le tableau
périodique. Il existe 5 isotopes stables de zfZn(48,6%4), °°Zn(27,94), °Zn(4,1%),
®87n(18,8%), "°Zn(0,6%) (Moore,1991).
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Son nom dérive du nom zinke en anclEmand, lié a I'apparence du zinc refroidi
dans un récipient de coulée exposé a l'air, il ®mmme mince couche d’oxyde imperméable
(Arris, 2008).

Le zinc est un métal ductile de couldeulgris, il réagit avec les bases et les acides au
contact de I'air. Il est classé comme 1€™4lément le plus abondant dans la croute terrestre
avec une concentration moyenne de 70 mg/kg de maatéche. Les principaux minerais de
zinc sont des sulfures tel que la sphalérite (Zm8que) et la wurtzite (ZnS hexagonal), des
carbonates (ZnCf£), smithsonite ou calamine et des silicates tel lqueillémite (ZnSiQ)
(Moore, 1991).

Tableaul: Propriétés physico-chimiques du zi{iZA, 1997)

Numéro atomique 30
Masse atomique 65,37 g.mol'
Masse volumique 7,11 g.cnt & 20°C
Température de Fusion 420 °C
Température d’ébullition 907 °C
Rayon atomique (Van der Waals) 0,138 nm
Rayon ionique 0,074 nm (+2)
Isotopes 5
Configuration électronique [ Ar]3d™ 4¢
Energie de premiére ionisation 904,5 kJ.mol"
Energie de deuxiéme ionisation 1723 kJ.mol*
Potentiel standard - 0,763V

[.3 Origines du zinc
Le zinc fait partie de la nature. Lapgdu des roches et de nombreux minéraux en

contiennent dans des proportions diverses. |l galeénent présent de facon naturelle dans

l'air, I'eau et le sdflZA, 1997)

Dans la nature, le zinc se présenteosursous forme de minerai de sulfures, de
carbonates ou de silicates. D’ordinaire, le minesdigrillé pour donner de I'oxyde qui est,
soit réduit avec du carbone pour produire du métat,dissous dans de l'acide sulfurique et
la solution ainsi obtenue est soumise a électrgbyse recueillir le métal. Celui-ci doit étre
encore purifié par distillation (OCDE ,1995).

A certains endroits, le zinc a été coneet des niveaux beaucoup plus importants
(Tableau 2) sous linfluence de procédés géologigwochimiques, des variations

saisonnieres, ainsi que de diverses conditionsdiqlies et physico-chimiques (IZA, 1997)
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Longtemps avant la découverte du zincamh que métal, des minerais de zinc étaient
déja utilisés pour fabriquer le laiton, alliagealgvre et de zinc, et des sels de zinc, a des fins
médicales. On a retrouvé des objets en laiton emepance de Babylonie et d'Assyrie et
remontant au %" millénaire avant J.C., de méme qu'en provenandeatistine et remontant

a I'époque allant de 1400 a 1000 ans avant J.C.

La premiére adjonction de zinc au cuivre, pour itper un bijou retrouvé a Rhodes, date
d'environ 500 ans avant J.C. Méme si le zinc a iddpus été utilisé pour la fabrication du
laiton, par exemple, beaucoup de siécles se saniécavant qu'il ne puisse étre identifié
comme meétal. Le mot « Zinc » n'est apparu qu'au lefWé siécle, au moment de la

redécouverte du matériau.

Etant donné que le zinc se trouvant dans la natigésente exclusivement sous la forme de
composeés, sa fabrication s’effectue d’abord a ipdtticarbonate de zinc, un sel de zinc. Le
zinc convenait en particulier pour les alliagescadé&autres métaux et c’est la raison pour
laquelle il a d’abord été utilisé en tant que cosgmt de piéces de monnaie. Les minerais de
zinc sont certes utilisés depuis I'age du bronzgs iwe n'est que beaucoup plus tard qu'on n'a
constaté que le zinc était un élément, c'est-autie matiere de base ne pouvant pas étre
soumise a une décomposition plus poussée. Jusgiila du XVIlieme siecle, le zinc était

importé d'Inde et était considéré comme étantdnes (Schénnenbeck et Neumann, 2012).

Tableau 2: Teneurs naturelles en zinc dans I'environner(i@a, 1997)

Teneur

Air (campagne) (ug/ M 0,01-0,2
Sols (général) (mg/ kg de matiere séche) 10 - 300
Roches(ppm)

- roches éruptives basaltiques 48 - 240

- roches éruptives granitiques 5-140

- schistes et argiles 18 - 180

- gres 2-41

- schistes noirs 35 - 1500
Amas de minerais isol€ (%) 5->15
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Tableau 2: Teneurs naturelles en zinc dans I'environner(i&t, 1997) (suite et fin)

Eaux de surfact (ng/ ) Type d’environnement :
- Océans ouverts (surface) 0,001 -
0,06
- Mers cétieres / mers intérieures 05-1
- Eau douce :
* Rivieres de plaines 5-40

alluvionnaires riches en éléments$
nutritifs et en oligo-éléments
(exemple. plaines européennes)
* Rivieres de montagnes issues (l&10
formations géologiques ancienngs
et fortement lessivées

(exemple. montagnes rocheuses

* Lacs importants (exemple. 0,09-0,3
grands lacs d'’Amérique du Nord] (dissous)
* Courants riches en zinc >200

s’écoulant au travers de zones d
minéralisation

11}

1.4 Déchets et émissiorde zinc

Les métaux lourds se trouvent dans éehels industriels. Les principaux métaux sont
le cuivre, le chrome, le nickel et le zinc a caule la diversité de leurs applications
industrielles. Les secteurs industriels sont nomrbret variés. En effet, les industries
d’extraction et de traitement des métaux lourdstieft des eaux usées chargées en métaux
(cadmium, arsenic, zinc, plomb...). Il y a aussi iedustries des traitements de surface
(chrome, cadmium...), de production de peinturesc(zsadmium...), de tannerie (chrome),
de production d’insecticides et d’herbicides (ce)vet celles de fermentation (Duverneuil et
al.1997).

Le zinc permet de protéger contre laasion I'acier et d’économiser des ressources
précieuses comme les minerais de fer et de I'éndegi prolongeant la durée d’utilisation de
I'acier. Le zinc prolonge également la durée dedads investissements en capitaux, ce qui
dans le cas des infrastructures publiqgues commerdetes, les ponts, les ports et la
distribution d'énergie et d'edlZA, 1997). Le deuxiéme usage en importance du zinc est dans
la fabrication de laiton et de bronze pour les ggede plomberie et pour les composantes des
systemes de chauffage et de climatisation. De pllus,a eu beaucoup de recherches sur
I'utilisation de zinc dans les piles, dont la pi#enc-air développée récemment pour les

ordinateurs personnels. Cette pile dure trois s longtemps que les piles nickel-cadmium
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et peut étre recyclée. La poudre de zinc est édldans la production de piles sans mercure
(Environnement Canada, 1996).
Le tableau 3 donne une idée sur la production nabmdit sur la décharge du zinc dans
I'environnement.

Comme on I'a vu précédemment, a parages applications spéciales, le zinc n'est en
Soi que peu utilisé comme métal dans des produitsdt par conséquent, sauf dans le cas des
résidus de I'industrie de galvanisation et d’auaipplications beaucoup moins importantes, le
zinc ne se présente pas d’ordinaire comme un dédtetct isolé (OCDE, 1995).

Les émissions contrélées ou ponctuellesipnnent de sources stationnaires et peuvent
étre facilement réduites a l'aide de systémes timadels de dépollution tels que des
électrofiltres ou des filtres a manc{iZA, 1997)

Les émissions volatiles (Tableau 4) promant de sources telles que des stocks de
réserve extérieurs, des opérations de manutentiatedransfert, des véhicules, des fuites de
batiments ou de toitures, des opérations de maint® ou des incidents survenant dans des
usines (Ayres, 1997).

Une quantité importante du zinc présent dans las< e surface se retrouve
finalement dans les sédiments des rivieres, desiess et des zones cotieres ou elle se lie a
des matériaux inorganiques et organiques, rédugsasitsa biodisponibilitélZA, 1997).

Les couches sédimentaires formées dansid@res au cours des dernieres années
présentent des concentrations décroissantes efIZinc1997).

Les particules de zinc en suspension taimsosphere se déposent sur le sol et sur les
eaux de surface. Dans le sol, le zinc s'associeaggiles, aux matériaux organiques, ..., en
fonction des propriétés physico-chimiques du saiceoné, comme le pH ou la teneur en
matieres organiques. Ces différents facteurs détennla solubilité du zinc contenu dans le
sol et par conséquent sa biodisponibilité pounlganismes vivants. Des variations du pH du
sol, par exemple, entrainent des modifications ntambes de la biodisponibilité du zinc dans
le sol. Les sols et les sédiments constituent kdesants de I'environnement plus statiqgues que

l'air et les eaux de surfa${ZA, 1997).
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Tableau 3: Production mondiale et décharge du zinc (Mob®81).

La quantité
Métal La production mondiale déchargée Les grands Les grands
dans producteurs consommateurs
I’environnement
(M.1)
1930 1960 | 1980 | Récemment Canada, Russie, USA, japon,
Zinc (M.1) (M.t) | (M.Y) (M.t/an) Australie, Russie,
1,394x | 3,286x| 5,229x|  7x 10 77-373% 18 Pérou, Chine
10° 10° 10° Chine.

M.t : million tonne

Tableau 4: Emissions mondiales du zinc dans l'air en 19%é€s, 1997).

commerce,
Energie (M.t) Fonte, Procédé de dechet Contribution Contribution
raffinage, fabrication d’incinération anthropogénique d’Activités
fabrication (M.t) et de transport totale (M.t) naturelles (M.t)
(M.t) (M.1)
zinc 16,8 72,5 33,4 9,2 132,0 45,0

[.5 Comportement du zinc

.5 .1 Dans l'eau

Le zinc existe dans I'eau sous diversemés : ion hydraté (Zn@d)*"), zinc complexé
par les ligands organiques (acides fulviques etiues), zinc adsorbé sur la matiere solide,
oxydes de zinc,...

La spéciation du zinc dans le compartinaguatique est un phénomeéne trés complexe
qui dépend de nombreux facteurs abiotiques teldeypeél, la quantité de matiere organique
dissoute, le potentiel redox,...

Le chlorure de zinc et le sulfate de zsont tres solubles dans I'eau, mais peuvent
s’hydrolyser en solution pour former un précipit@ydroxyde de zinc, sous conditions
réductrices. Un pH faible est nécessaire pour reainte zinc en solution (Pichard et al,
2005).

[.5.2 Dans les sols

Dans I'environnement, le zinc se trouvie@palement a I'état d’oxydation +2 (souvent
sous la forme ZnS). Mais plusieurs autres formegjiges peuvent se trouver dans le sol.

Le zinc s'accumule a la surface des $dss les cas de contamination superficielle,
rares sont ceux ou le zinc a migré en profondeergiadient de zinc diminue puis croit avec
la profondeur parallelement avec la teneur enamrgien fer (Pichard et al, 2005).

L’adsorption du zinc, dans le sol, peut se faiterseeux mécanismes :
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- En milieu acide, par échange de cations,
- En milieu alcalin, par chimisorption, sous l'iménce des ligands organiques.

Les échanges de cations apres adsorptioginc se font dans I'ordre préférentiel
suivant : H < C&" < Mg?* < K" < Na'. La matiére organique du sol retient le zinc stes
formes stables (complexes avec les acides humgjuessiques). Les minéraux argileux, les
hydroxydes, le pH et la salinité sont les principdacteurs qui contrélent la solubilité du
zinc. Un pH élevé (> 7) permet une meilleure adsonpdu zinc. Une augmentation de la
salinité du milieu entraine la désorption du ziaoslles sédiments. La matiere argileuse peut
retenir le zinc assez fortement. Cette adsorptiories surfaces argileuses peut expliquer la
forte dépendance au pH de la rétention du zindesusols. A pH élevés, ou la concentration
en composeés organiques est forte, le zinc se camplens la matiére organique.

Les oxydes ou hydroxydes de fer et degaaése et certaines argiles ont la capacité
d’adsorber le zinc et ont tendance a retarder dalitéodans le sol.

Sous conditions anaérobies et en présence d’idhgesula précipitation de sulfure de zinc
limite la mobilité du zinc (le sulfure de zinc étamsoluble).

Le zinc sous forme soluble, comme leatalide zinc, est assez mobile dans la plupart
des sols. Cependant, relativement peu de solseédedu zinc sous forme soluble et la
mobilité du zinc est donc limitée par un faible xade dissolution. Par conséquent, le
déplacement du zinc vers I'eau souterraine estléréis Méme s'il a été apporté au sol sous
forme soluble (irrigation avec de I'eau usée), st eapidement converti dans ses formes
chimiques les moins actives (complexes organiquesiréout précipités minéraux) (ATSDR,
1994).

|.6 Effets du zinc

1.6.1 Effets du zinc sur 'environnement

Au cours de leur évolution, tous les aigaes vivants puisent le zinc disponible dans
leur environnement et l'utilisent pour des fonctospécifiques de leur métabolisme. Par
conséguent, tous les organismes vivants sont ¢ondés par les concentrations en zinc
biodisponibles dans leur environnement naturel,centrations qui ne sont en outre pas
constantes mais soumises a des variations saises(iigA, 1997)

Le zinc est nécessaire aussi en quaréiérglement faible, a la vie d'un grand nombre
d’'organismes. L'accumulation du zinc dans l'orgamgsest régulée pour de nombreuses

especes, par exemple chez les mollusques, lesacésstles poissons et les mammiferes
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(Pichard et al, 2005)Le tableau 5 résume les effets du zinc sur lestgdarpoissons et

invertébrés.
Tableau 5 : Effet du zinc sur I'environnement (Moore, 1991).
Sur les plantes Sur les poissons Sur les invertélsré
 Diminution de la production | «La réduction de la désorptigrr La diminution progressive
cellulaire. minérale. de la capacité de Ia

régulation osmotique.
* Perturbe la croissance desLa réduction de la calcification
végétaux par détérioration de squelettique. » La concentration létalge
I'appareil chlorophyllien périodique >100mg.
* Des effets tératogénes dans I'étape
d’embryogénése et une réduction
de la croissance. Concentratipn
|étale est 0,5 & 5 mgl/l.

Le zinc peut s’accumuler dans les orgaasmquatiques, mais les valeurs de la
bioaccumulation décroissent lorsque I'on monte d#mschaine trophique. Cela peut
s’expliquer par une régulation plus importante ddes organismes “supérieurs”. En
conséguence, il semble que le potentiel de bionfiagtion soit faible (Pichard et al, 2005).
Chez les mammiféres en particulier, I'absorptioestcrétion du zinc sont régulés afin de
maintenir une teneur constante en zinc quel qudesoiveau d’exposition. En conséquence,
le potentiel de bio-accumulation du zinc est faitilez les mammiféres.

Le zinc est plus facilement mobile et disponiblengldes sols légers (sous conditions

oxydantes) et acides, et lorsque le sol a uneefaippacité d’échange de cations.

La fraction de zinc liée aux oxydes de érde manganese est la plus facilement
assimilable par les plantes. Parmi les facteursaffectent la disponibilité du zinc dans les
sols, les parametres du sol, tels que la quantiédet de zinc, le pH, la matiere organique, les
sites d’adsorption, I'activité microbienne, I'huriié&l jouent un réle important (Alloway,
1995 ; Adriano, 1986). Il existe probablement uampétition avec les autres métaux mobiles
sur les sites d’adsorption du zinc.

L'immobilisation du zinc a un impact immtant sur les déficiences dans les plantes.
Cette rétention du zinc intervient dans les salse$ en calcium et en phosphore, dans les sols
aérés contenant des composeés sulfurés et dansl$esatenant de grandes quantités de
minéraux saturés en calcium ou en hydroxydes. he présent dans les boues de station

d'épuration, sous forme de complexes organiguesréstmobile dans le sol et facilement
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biodisponible (Kabata-Pendias et Pendias, 1992pefant, une étude de Mortvedt et
Giordano (1975), réalisée sur des plantations #rdifits temps d’incubation de boues
(ZnSQy) sur le sol a montré que le zinc des boues detvar@ns biodisponible avec le temps
(Pichard et al, 2005).

Generalement, Mortvedt et Giordano en $)9¢onfirment qu'une augmentation de la
concentration en zinc dans le sol provoque une aantation dans les tissus des plantes. Cette
concentration est plus élevée pour les plantesnéeguecevant un traitement aux boues que

pour les plantes ayant poussé sur un sol traitétavdiure (Pichard et al, 2005).

Les organismes vivants peuvent croitre et se dppelode facon optimale lorsque
leurs exigences cellulaires en cet élément somdfaié¢s. Mais quand la consommation en
zinc est trop faible, des problemes de carencerajgsant et des effets défavorables peuvent
étre observés. En revanche, une consommation tmppriante peut s’avérer toxique. Entre

ces deux extrémes, chaque organisme vivant possedgamme de concentraticglative a
chacun des éléments essentiels et a l'intériedagleelle ses exigences sont satisfaft##,
1997).

|.6.2 Effets du zinc sur la santé humaine

Le zinc joue un rble essentiel dans I¢almdisme de I'étre humain. Il est par exemple
vital pour le fonctionnement correct de plus de 208ymes, pour la stabilisation de 'ADN et
'expression des genes, ainsi que pour la trangoniskes signaux du systeme nerveux.

Le corps humain contient 2 a 3 g de zinc (pourdéder), que I'on retrouve partout dans le
corps mais avec toutefois des concentrations pyv®és dans les muscles, le foie, les reins,
les os et la prostaf@ZA, 1997). Parfois le corps humain demande unsedievée du zinc,

comme il est présenté sur le tableau 6.

Tableau 6: Groupes de population présentant une demandéedm zinc(IZA, 1997).

* Enfants et adolescents : Demande accrue duerais&sance

» Femmes enceintes et allaitantes : Résorptionipipertante par le faetus et dans le lait

» Personnes agees : Fonctions corporelles rédaltegentation non équilibrée

» Personnes exercant un travail : Augmentation igémée la demande physique dure

» Diabétiques et alcooliques : Rejet plus important

* Fumeurs : Absorption réduite

* Patients atteints de blessures graves : Perfasriamtes et demandes accrues
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On connait que le zinc joue un réle pertirdans la croissance et le développement. Les
mécanismes de base d'action de cet oligo-élémantistimement liés avec la structure et
'action d'enzymes innombrables impliquées dansub@ap de processus métaboliques
différents (Brandao-Neto et al, 1995). A cet égapehnd le zinc agit spécifiquement sur la
croissance de cartilage il est impliqué dans lastiéns enzymatiques multiples qui ceci font
un événement de multifactorielle. Ainsi, nous pawaliviser les actions de zinc dans trois
types distincts :

1) Action sur le golt et l'acuité d'odeur, réglematiappétit et le reglement de la
consommation alimentaire.
2) Exécutent sur 'ADN et Synthese d'A.R.N. stimtila
a) Reproduction cellulaire et différenciation dewtirocytes, osteoblasts et fibroblastes;
b) Transcription cellulaire culminant dans la sy#h de somatomedin-C (foie),
phosphatase alcalin, collagene et la protéine.
c) L'hydrate de carbone et le métabolisme de lipmgig est intimement rapproché des
mécanismes d'odeur, le godt, I'appétit et l'utilisade la consommation d'alimentation.
3) Exécutent sur la médiation hormonale en paditiglans :
a) GH la synthése et la sécrétion dans des celolestomammotroph,
b) L'action de GH sur la production du foie somatdm-C
¢) Somatomedin-C l'activation dans le cartilags.d'o
En plus de ces fonctions multiples, le zinc aggsawéciproquement avec d'autres hormones
d'une facon ou d'une autre liées a la croissamsecdmme la testostérone, des hormones de
thyroide, linsuline et la vitamine D. L'intégratiode ces mécanismes contribue au

fonctionnement physiologique parfait d'os (Brandisde et al, 1995).

Pichard et al (2005), ont démontrépr@sence du zinc dans I'organisme humain par
les études citées ci-dessous :

Les os et les muscles contiennent reeecent 30 et 60 % de la quantité totale de
zinc présente dans le corps (Wastney et al, 198€). organes contenant des quantités
mesurables de zinc sont le foie, le tractus gas@siinal, les reins, la peau, les poumons, le
ceeur, le cerveau et le pancréas (Llobet et al, 1988ntley et Grubb, 1991).

Des concentrations élevées en zinc enégalement détectées au niveau de la prostate
(Forssen, 1972), de la rétine et du sperme (Bemttely Grubb, 1991). Les niveaux en zinc
peuvent varier considérablement d'un individu dti&a(Forssen, 1972) et évoluent avec I'age
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(Schroeder et al, 1967). La pénétration du zincsdamganisme se fait principalement par
voie orale (via la nourriture). En milieu professnel, I'exposition par inhalation peut étre
également importante. La voie cutanée reste mdegimeen que le zinc fasse partie de
certaines préparations pharmaceutiques ou cosmétiqu

Le zinc absorbé est transporté de fagtimeaau niveau du plasma (Cousins, 1985). II
est en majorité complexé a des ligands organigq@esdpn et al, 1981) tels que l'albumine ou
certains acides-aminés. Sous cette forme, le Anhtaeilement échangeable et peut se lier a
diverses protéines tissulaires dont les métallaties dans le foie et les reins. Une faible
partie du zinc circulant est piégée au niveau dedaroglobuline et ce complexe ne peut se
dissocier qu'au niveau du foie (Henkin, 1974).

Le zinc se répartit de fagon non sélective dandifé&rents organes et tissus.

D’aprés I'association internationaleziioc ; Les symptomes liés a une carence en zinc
sont la réduction des sensations de godt et d'ddea troubles de la peau, une léthargie
mentale ainsi qu'une diminution de la fertilité.

L’ingestion massive de sels ou de ckélate zinc (225 a 570 mg de zinc-métal)
entraine des nauseées et des vomissements avem®ulisarhée, mais sans corrosion du
tractus gastro-intestinal ni trouble neurologiqueh&patique (Barceloux, 1999). L’ingestion
de 12 g de zinc-métal en deux jours a été assadide sensation d’ébriété, une léthargie, des
céphalées et une légére ataxie, mais non a ddddsogastro-intestinaux (tableau7).
L’intoxication chronique par ingestion de zinc & a@mses supérieures ou égales a 50 mg/jour
de zinc-métal pendant plusieurs semaines se tradriut par une hypocuprémie (propriété
d’ailleurs utilisée pour traiter la maladie de Wif§, une anémie sidéroblastique et une
neutropénie, sans signe d'irritation gastro-intedé (Barceloux, 1999).

Tableau 7 :Effet du zinc sur la santé humaine (Moore, 1991)

Effet aigues Effet chronique
Crampes d'estomac, diarrhéeEndommagement du pancréas, perturbation | du
vomissement, nausées, fievranétabolisme des protéines, disfonctionnement lent d
irritation et anémie foie et artériosclérose r

Parmi les effets indésirables aussi da dems le cas d’exces de la consommation de ce
métal le cas d’'un adolescent de 16 ans ayant irlgeggede zinc métal en deux jours par voie
orale (144 mg/kg le premier jour puis 57 mg/kg Ecand), a présenté les symptomes
suivants: vertige, léthargie, difficulté & marcher & écrire mais pas de lésions gastro-
intestinales (Murphy, 1970). Il a été montré quegéstion de sulfate de zinc pouvait induire
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des désordres gastrointestinaux a la dose de 2nAitkg (Moore, 1978 ; Samman et Roberts,
1987).
Sur le lieu de travail la contamination au zinc tpewener a un état comparable a la grippe,
gue l'on appelle la fievre du fondeur. Cet étapaliait aprés deux jours. Le zinc peut étre un
danger pour les nouveau-nés. Quand la mére a @&sad concentrations importantes de
zinc, les enfants peuvent y étre exposés par Ig @ata consommation de lait.

Pichard et al (2005) affirment que suivaousieurs études réalisées en milieu
professionnel et correspondant a des expositions if@alation, on n'a pas montré

d'augmentation significative de l'incidence desceas en relation avec I'exposition au zinc.

1.7 Normes de potabilité et de rejet industriel

En Algérie, la demande en eau que capsnit 'AEP, I'agriculture ou l'industrie ne
cesse de croitre (Gaagai et Benchaiba ,2012). $&tigfaire aux normes de potabilité ou bien
de rejet dans I'environnement il est nécessairbnaiiger toutes sortes de pollution quel que
soit organique ou inorganique comme par exempleagedes eaux résiduaires de certaines
industries, Ces eaux contiennent des éléments tenegrs largement supérieures aux normes
de rejets, de tels rejets peuvent causer des dfiddsirables aussi bien vis-a-vis de la faune
aguatique que de la flore.
Selon le journal officiel de la républigue algénen(JORA, 2000) ; la concentration
maximale en zinc ne doit pas dépasser 5 mg/l emeaource.

La républiqgue algérienne a méme fixés Valeurs limites des rejets d’effluents
industriels. Selon (JORA, 2006), les valeurs lisitees rejets d’effluents liquides industriels

sont définies dans le tableau 8.

Tableau 8: Valeurs limites des parametres de rejets d'eflsiéiquides industriels (JORA, 2006).

Tolérances aux valeurs
Parametre Unité Valeurs limites Limites anciennes
Installations
Zinc total mg/| 3 5

Les normes européennes de qualité de pesable sont trés rigoureuses (Tableau 9)
puisqu’ elles s'appuient en général sur les travaédicaux établissant les doses maximales
admissibles (DMA), c'est-a-dire la quantité deetadu telle substance qu’un individu peut
absorber sans danger quotidiennement tout au lersg die. Sur cette base, on calcule quelle
guantité maximale peut étre apportée par l'eaprenmant une confortable marge de sécurité.

Tout dépassement de la norme ne comporte pas a&eessnt un risque pour le
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consommateur. Par exemple, lorsque la teneur nadeide I'eau en argent est fixée a 10 pg
par litre, cela ne signifie pas qu'une teneur de pbl comporte un risque immeédiat
d’intoxication.

C'est pourquoi la réglementation francaise n'w@iljgmais les termes "eau potable” ou
"potabilité de I'eau”. En effet, une eau qui ngeeserait pas tous les critéres de qualité requis
pourrait cependant étre potable (Cl eau, 2005).

Tableau 9: Normes francaises pour les valeurs limites deigudes eaux destinées a la
consommation humaine el les valeurs limites dgtg industriels (CEE,1989).

Composé toxique| Concentration Maximum pour les eaux Rejets industriels
de consommation
Zinc 5 mgl/l 2 mg/l si rejet > 20 gfj

Selon I'organisation mondiale de la santé (OMS &80l teneur en zinc est fixée entre 3 et 5
mg/l dans I'eau potable et a 5 mg/l pour I'eau eletr La norme canadienne (EPA, 1996) a

limité la teneur en zinc dans I'eau potable et das®aux de rejet a 5 mg/l.

Pour les rejets industriels, on remarque (tabldaw®e les normes frangaises sont beaucoup
plus intransigeantes et rigoureuses que les noatgésennes, 'OMS ou I'EPA.

1.8 Cas de pollution des eaux par le zinc en Algér

L'élimination des métaux lourds est damme la préoccupation de tout chercheur
(Abdelouahab et al ,1987). Quelques études enriglgét données une idée sur ce danger de
pollution :
- Gaagai et Benchaiba en 2012 ont fait une analgseique des eaux de surface du bassin
versant d’'oued El Arab (Tableau 10). L'étude a @a@ur quatre stations sur le lit de I'oued
I’Arab depuis oued Tamagra et oued El Htiba quiegeignent pour former oued I'Arab juste
avant le site du barrage. Ils ont effectué, un isaignsuel sur une période de 07 mois (a partir
d’'octobre 2007 a avril 2008). Les analyses ont §asur quelques paramétres physico-
chimiques (température, pH, conductivité, chlorusesfates, nitrates...) pour déterminer la
gualité de I'eau.
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Tableau 10: Teneur moyenne du zinc dans les eaux de surfabagin versant d’oued EIl Arab
(Gaagai et Benchaiba, 2012).

Stations Zn (ppm) pH

Stationl (a 'amont 0,18 7,79

d’oued el Htiba)

Station2 (a I'aval 0,10 7,77

d’oued el Htiba)
Station3 (au niveau 0,58 7,93

d’oued Tamagra)

Station4 (sur la 0,12 7,69
cuvette du barrage)

Les résultats montrent que les teneurgidc pour oued Tamagra (station3) sont trés
élevés, par rapport aux autres stations. Cettaiteflevée en Zii est due probablement a
l'influence des formations géologiques.

-Mekaikia et al en 2007 affirment qu’il y a unertto dégradation de la qualité des eaux
souterraines de ldécharge publique de la ville de Tiaret. Les arysffectuées sur des
échantillons d'eau préleves de trois piézometrastnmat des concentrations non négligeables
en zinc (Tableaull). Pour connaitre le degré diitpmt engendrée par cette décharge, les
résultats obtenus ont été comparés a ceux d’adé@elsarges. Il apparait que la décharge,
d’exploitation ancienne, n'est pas encore stal@lis@ec une phase acide de dégradation
anaérobie en cours.

Les analyses bactériologiques effectuées sur lesx esouterraines indiquent une

contamination micro biologique.

Tableau 11 :Résultats d’analyses physico-chimiques des ealtesaines dans la ville de Taret
(Mekaikia et al, 2007).

Puits1 Puits1 Puits3
Zn (mg/l) 2,016 0,53 2,93
pH 6,62 6,74 7,28

L’étude du bassin versant de Beni Haroun (Kerd@@f)6) a confirmé que quand le zinc
dépasse sa valeur limite, qui est de I'ordre dedd,pour les eaux rejetées industrielles, il
peut donner alors un godt astringent et une |égebidité a I'eau. Il provient essentiellement
des rejets industriels, ou de I'attaque des tuyss@alvaniseés.
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sont jugées polluantes car les teneurs en zincsdépt la norme (tableau 12).

Tableau 12 :Résultats des teneurs en zinc dans chaque unitétiredle (Kerdoud ,2006).

Nom de l'unité Commune pH Zinc (mg/l)

C.P.G Ain Smara 6,84 8

C.CA Ain Smara 7,37 4
GERMAN (ex C.C.E) Ain Smara 6,77 10
Limonaderie PULPA Constantine 7,47 3
S.N.V.I Constantine 6,72 6
Tannerie Hadj Arab Constantine 7,85 4
E.B.G.S (ex EMIB) Didouche Mourad 8,51 5

1.9 Conclusion

Au cours de ce chapitre, on a pu coesigle le zinc est un élément chimique classé
parmi les métaux lourds. Son origine anthropigeet gtre due a des effluents domestiques,
industriels ou agricoles.
Le zinc a une grande importance pour 'humanitésquiil est largement utilisé en industrie.
Il joue un réle essentiel dans les organismes Wvah particulierement le métabolisme de
I'étre humain car il est nécessaire pour le fomsteEment correct des enzymes et du systeme
nerveux mais il peut également s’accumuler en pqogot des effets indésirables lorsqu’il
dépasse la norme aussi bien vis-a-vis de I'étredinde la faune aquatique que de la flore.
Quelques études en Algérie ont données une idéeceswtanger de pollution des eaux
souterraines et de surface par cet élément. Pdtar ragson, il est indispensable d’étudier les

possibilités a son élimination.
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Chapitre Il : Apercu sur les procédés d’élimination du zinc

[1.1 Introduction

Le présent chapitre a pour objectif de présentéhdarie et les applications de deux
procédés utilisés dans le domaine de I'éliminatarzinc des eaux de consommation ou de
rejets.

-Le premier est I'adsorption sur différents adsmits étant la bentonite, le kaolin, le charbon
actif en grains (CAG) et en poudre (CAP) et lathibe.

-Le deuxieme procédé est la coagulation-floculatiorsulfate d’aluminium.

Des résultats des études expérimentales concelemimteux procédés ont été pris comme
référence pour prévoir les parametres sur lesepiédlfaut se baser afin de développer notre
deuxieme partie d’étude.

Nous allons présenter aussi au cours de ce chagitretres procédés utilisés pour
'élimination du zinc comme les procédés membrasaifultrafiltration, osmose inverse,
nanofiltration, électrodialyse), I'échange d’iofesméthode électrochimique, la flottation et la
précipitation chimique.

[1.2 Elimination du zinc par adsorption
[I. 2.1 Théorie de I'adsorption

[1.2.1.1 Définition

L’adsorption est un phénomene physico-chimique @goant I'accumulation des
molécules de soluté dans linterface solide-liqumle solide-gaz). L'adsorption dépend des
propriétés physico-chimiques de I'adsorbat. Ce ph@mne spontané provient de I'existence, a
la surface du solide, de forces non compenséesanti de nature physique ou chimique
(Robert, 1989).

Selon SAGEP (2006) I'adsorption peut étre spéae#iqu non spécifique :

 L'adsorption spécifique est due a des sites dwryr la surface de I'adsorbant. Les sites
exercent des forces importantes sur les molécukegapacité d’'adsorption est directement
liée au nombre de sites par unité de surface.

» L’adsorption non spécifique est plus générales liaisons sont moins fortes. Cette

adsorption est reliée a la surface.

L’adsorption peut étre aussi positive ou négaiBRGEP, 2006)

* Adsorption positive : les molécules vont de laugon vers la surface adsorbante.

» Adsorption négative : les molécules vont de Idiaae adsorbante vers la solution
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11.2.1.2 Principe de I'adsorption

Le phénomene d’adsorption se déroule en quatreg{&@deeber et Smith, 1987) :

« 1% étape : transfert de I'adsorbat de la phase lguits la couche limite du film liquide
liée a la particule solide (par convection ou difun). Etape trés rapide.
2°M étape : Transfert de I'adsorbat & travers le filquitie vers la surface externe de
I'adsorbant. Etape rapide.
3°Me gtape : Diffusion & lintérieur de la particuleadsorbant selon deux voies, sous
I'influence du gradient de concentration (étapédin
3a: Sous I'état adsorbé, par diffusion de surface.
3b : A I'état libre, par diffusion de pore.
4°Mgtape : adsorption dans un micropore (étape apide).

Apres un temps de contact suffisant, on aréiwin équilibre qui dépend de I'adsorbant, de
la molécule a adsorber et de la température. Liptism est un phénomene exothermique.

Elle diminue si la température augmente (SAGEP.R006

La figure 1 représente les différents mécanismeasistrptionet d’incorporation des ions
métalliques par les minéraux du sol. La liaisorreetiton métallique et les minéraux des sols

peut étre chimique, électrostatique ou bien parcdaegensations tridimensionnelles.

a) Complexe de b)Complexede <) Condensation tridimensionnelle
sphére exteme sphére inteme : (préapitation de surface)
liaison normale= liaison normale=
liaison ‘électrostatique’ liaison chimique \
A Eau libre

L L L e s L L S L e -

d) In%orpolratlon
ansle
Coeur réseau
du
minéral

e)Echa
interfeui et

=
-
P

® Me:ion métallique

QO O:oxygéne
® H: hydrogéne

Figure 1 : Différents mécanismes d’adsorption et d’'incorpamatie ions métalliques par le sol
(www.cerege.fr).
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11.2.1.3 Types de I'adsorption

11.2.1.3.1 Adsorption physique

L'adsorption physique est un phénomenenslrle qui résulte de l'attraction entre les molés
d’adsorbant composant la surface du solide et l@éaules du soluté de la phase fluide, ces forces
attractives sont de nature physique, comprenanfolegs dites de Wander Waals ne détruisant pas
l'individualité des molécules et lorsqu’elles op#irecorrespondent a des énergies faibles qui sent d
l'ordre de quelques Kilocalories par mole. Ce pmm@pe consiste essentiellement dans la
condensation de molécules sur la surface du sdidd est favorisé en conséquence par un
abaissement de la température (Robert, 1989). hexgi@s mises en jeu sont faibles et elles sont de
I'ordre de 5 & 40 kJ.mdl(Noll et al, 1992).

11.2.1.3.2 Adsorption chimique

Elle résulte d’'une interaction chimiqudrerdes molécules d’adsorbant composant la sudace
solide et les molécules de soluté. Ces forcesctittes de nature chimique provoque un transfert ou
mise en commun d'électrons et en conséquence,udgstr de lindividualité des molécules et
formation d’un composé chimique a la surface ddskabant (Figure 2). Ce type d’adsorption se
développe a haute température et met en jeu unmgiémke transformation élevée (Robert, 1989). Le
processus est moins réversible et méme parfoiensible. Les énergies mises en jeu sont supéseure
a 40 kJ.mot(Noll et al, 1992).

Micropolluants

3 3 —

DIFQ. @

NN
O \ \... Adsorbant &
ol & i

Figure2 : Adsorption chimique (www.degrement.fr)
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[1.2.1.4 Isothermes d’adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposésmibekeles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a I'éhréliet la concentration sous laguelle elle a I&ajko
et al, 1985; Edeline ,1992). Il s’agit de relatiaron cinétiques, que I'on nomme isothermes.
Soit :

x/Im = f(c)

X : masse adsorbée en mg/l (a I'équilibre) ;
m : masse d'adsorbant (g) ;
x/m : concentration dans la phase solide (mg/qg) ;

c : concentration dans la phase liquide en md/égilibre).

En pratique, on observe qu'une masse diddst ne peut fixer une quantité illimitée de
substance (elle se sature). Ce phénomeéne de gaturagst pas expliqué par toutes les formulest don

nous n‘exposerons que les plus communes (Arris8)200

Les lois gouvernant I'adsorption des cadssous dérivent de la relation de Gibbs (SAGEP ,
2006) :
G =- Cds/RTdC
G : nombre de molécules fixées par unité de surface
C : concentration du soluté
dC : variation de la concentration du soluté

ds : variation de la tension superficielle du sotven fonction de C

L'intégration a température constante de la refadifférentielle de Gibbs conduit aux lois

isothermiques de Langmuir et de Freundlich

11.2.1.4.1 Isotherme de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est donnée par &ation suivante (Weber et al, 1991):

m_ 1 1 1

= + X

X C]m qub Ce

Ce : la concentration de I'adsorbat a I'équilibreg)
x = (G - Ce) : la quantité de I'adsorbat fixée (mg/l)
m : la masse d’adsorbant (g)

Om : €st la capacité ultime d'adsorption (mg/g)

b : constante d'adsorption.
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L'isotherme de Langmuir est proposée en8l&lrepose sur les hypothéses ci-dessous
(SAGEP, 2006) :
a. Il existe plusieurs sites d’adsorption a laatefde I'adsorbant.

b. Chacun des sites peut adsorber une seule me|darl conséquent, une seule couche de

molécules peut étre adsorbée par I'adsorbant
c. Chacun de ces sites a la méme affinité pounipsretés en solution.

d. L'activité a un site donné n’affecte pas l'attévaux sites adjacents.

[1.2.1.4.2 Isotherme de Freundlich

Elle est présentée en 1926 (Slejko e1@85; Weber et al,1991) et elle est reposée lasur

formule empirique suivante:

(x/m) = kc'"
C : concentration a I'équilibre
x/m : quantité adsorbée/masse de I'adsorbant

K et n : constante qui prend en compte I'énergitidson

Ce modele est tres valable pour les solutions edluénais il est incompatible avec la
saturation, car (x) croit sans limite si (C) croit. est linéarisable en coordonnées
logarithmique sous la forme suivante :

Log x/m = LogK+ 1/n LogC
L’isotherme de Freundlich repose sur I'hypothésd’lietérogénéité de I'énergie de surface
(Arris, 2008). La loi de Freundlich convient gériéraent bien pour définir le comportement

des adsorbants vis-a-vis des substances orgampgesentes dans I'eau (SAGEP, 2006).

En conclusion, le modéle de Langmupose sur des hypotheses rarement satisfaites,
mais il reste le plus utilisable. Le modele de Rddich est fort proche de celui de Langmuir

aux concentrations moyennes, et est commode padieéte charbon actif.

[1.2.1.5 Parametres liés a I'adsorption

Pour optimiser le procédé d’adsorption, il fautitesompte de plusieurs variables en
relation, comme les facteurs liés a I'adsorbarié @ature de I'adsorbat, ainsi aux conditions

opératoires.
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11.2.1.5.1 Facteur liés a I'adsorbant

a-Origine de l'adsorbant : La capacité de chaque adsorbant dépend essengaliaia la

nature de la matiere premiere qui entre dans secédion (Babakhouya, 2010).

b-Surface spécifique L’'adsorption est directement proportionnelle aslaface spécifique

d’adsorption, elle est exprimée ed/q(Edeline, 1998).

La capacité d’adsorption est liée directement @paoe spécifique : surface / poids de corps
adsorbant. Les bons adsorbants ont des surfacesiges de 600 & 1500 ¥y (SAGEP,
2006)

c- Distribution de la taille des pores et des gram: est une caractéristique importante de
'adsorbant car la surface spécifique est d’autalns élevée que le solide est divisé en

particules plus petites (Babakhouya, 2010).
11.2.1.5.2 Facteurs liés a la nature de 'adsorbat

a- La polarité : un soluté polaire aura plus d'affinité pour le swit’ ou pour I'adsorbant,

selon lequel est le plus polaire (Edeline, 1998).

b-La solubilité : moins une substance est soluble dans le solvahtesul’adsorbant mieux

elle est adsorbée (Babakhouya, 2010).

c-Dimension moléculaire : I'adsorption a partir des solutions aqueuses cdaisqu’on

parcourt une série d’homologues (Daifullah et Girgio98).
11.2.1.5.3 Facteurs liés aux conditions opératoires

a-Influence du parameétre pH :Dans la plupart des cas, I'adsorption des traceaétaux
augmente avec le pH, lorsque le pH augmente la étitigm avec le proton décroit. De plus,
de nouveaux sites réactionnels peuvent céder peatsns et contribuer a 'augmentation de
la réactivité du milieu (Jazja, 2003).

Les résultats des expériences de Sergaald(@994) sur I'adsorption du zinc sur les
sédiments effectuées a différentes valeurs de pH=(p, 6, 7 et 8), montrent qu’il y a une
augmentation systématique du taux d'adsorptionida quand le pH augmente dont les

rendements d’élimination du zinc s’améliorent dea7™@b %.
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Les résultats expérimentaux de I'étude ddédian (2012), sur I'élimination des métaux
lourds sur les sédiments confirment que la capatadsorption du Zn augmente d’autant

plus que le pH augmente.

b-Influence de la température :La fixation des métaux lourds est souvent décotaroe un

processus dépendant de la température (Auboir@98)1

Serpaud et al (1994) ont étudié I'Influende la température sur le phénomene
d’adsorption, lls ont trouvé que l'effet de la tedmture entre 10 °C et 30 °C sur la capacité
d’adsorption du zinc sur les sédiments n’est pas gignificatif, mais entre 30 °C et 40 °C la
diminution de l'adsorption est plus importante. @tantenu du caractére exothermique du
phénomene d’adsorption; une augmentation de ladmhpe entrainera une diminution de
'adsorption.
c-Influence du mélange des métaux lourds dans leslstions : Les cas des mélanges
peuvent favoriser ou géner I'adsorption. Ills cdostit la matrice de la solution, qui retient ou
chasse l'adsorbat. C'est un des aspects les meinsctnnus de la théorie de I'adsorption
(Edeline, 1992).

Il était intéressant de déterminer pour chaapétal la répartition d’especes dissoutes en
tenant compte des complexes éventuels avec leplmsphate, acétate et hydroxyde (Martell
et Smith, 1974). Selon I'étude de Dinesh et aD@Gsur I'adsorption simple et I'adsorption
des multi composantes de cadmium et de zinc scindebon actif ; ils ont testé I'adsorption
des deux métaux avec deux méthodes, la premiewmestpplication de chaque métal seul et
la deuxiéme est la complexation des deux métauzirfle le cadmium et méme le cuivre), les
résultats montrent que les meilleurs rendementsdzors les deux applications de zinc seul et
du cadmium seul mais dans le systeme binaire (ah Z8, Cu ,Cd-Cu) le coefficient de la
capacité adsorptive diminue et le rendement dimiencore plus dans le mélange des trois
meétaux (Zn, Cd, Cu).

Selon I'étude d’adsorption des métaux lsu(@u, Zn, Cd et Pb) par les sédiments
superficiels d’'un cours d'eau de Serpaud et al 4192es rendements d’adsorption se
différent selon le mélange des métaux choisie; papplication du zinc seul le rendement
d’élimination est de 84 a 88% mais dans le méld@ge Zn, Cd et Pb) le rendement devient
86 a 90% pour une concentration du métal égaleng/lLet & pH égal a 6,1 et pour une dose

de 1 g/l des sédiments.

24



Chapitre Il : Apercu sur les procédés d’élimination du zinc

[1.2.2 Elimination du zinc par adsorption sur lesrgiles

Les argiles sont des produits de décoitippsies roches siliceuses par désagrégation
physique et mécanique puis par altération chimitjaggile brute contient généralement des
particules élémentaires dont le diamétre des grastsinferieur & 2 micrométres qui
représentent les individus cristallins (phase nailgerpure) appelés minéraux argileux
responsables de ses propriétés tel que le gonftefagriasticité et les propriétés d’adsorption
(Chauvel et Monnier,1967) mais dans le sol, ceSquées €lémentaires sont en général liees
entre elles par des ciments de nature trés diyeasbonates, composés organiques, COmposes
minéraux, amorphe ou oxydes de fer et d’aluminigogrtz, feldspaths), au sein d’agrégats
de tailles beaucoup plus grandes (Grim, 1953). &mrggles des sols s’organisent en des
particules primaires s’associant elles-mémes poumdr des unités morphologiques dont la
taille et la forme dépendent du type d’argile (Terssl976). Leur origine est, soit un héritage
a partir du matériau original, soit une transfoipratdes minéraux primaires, soit une

néoformation dans les sols dans des conditiongphbétres (Pédro, 1976).

a-Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trodpnétés principales : leurs formes et
leurs surfaces spécifiques, leurs capacités d’atleard’eau et de gonflement, et leurs
multiples possibilités d’échange ioniques.
-La capacité d’échange cationiqgue (CEC) correspandnombre de charges négatives
susceptible de fixer des cations de cette maniéahange de cations n’est possible que s'ils
sont retenus par des liaisons faibles sur les segfaxternes ou interne (zone inter foliaires)
des cristaux (Maunier, 2002). Les propriétés dentéin d’eau de sols et d’argiles extraites de
sols ont été mises en relation avec la capacitéhdiige de cations et la surface spécifique
EGME (tableau 13). La rétention d’eau au potemtiatriciel -1,6 MPa est tres bien corrélée a

la CEC, qu’il s’agisse des sols ou des argilesaées (Bigorre et al, 1999).

Tableau 13 :Caractéristiques des minerais (Adams et Evans3)197

Minerai Capacité d'échange cationique (méqg/100 g)
Kaolinite 3-15
Montmorillonite 80-150
lite 10-40
Vermiculite 100-150
Chlorite 10-40
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Parmi tous les minerais d'argiles CEC de la Monthonite sont plus importantes en
raison de leur substitution isomorphe élevée daascbuches octaédriques et tétraédriques
respectivement, qui a comme conséquence une gimasufisance ionique (Adams et Evans,
1978). D’'apres Reddy et perkins (1974), la fixatoun zinc par les argiles est en relation
directe avec le pH et la quantité du zinc prédestkaolinite fixe peu de zinc par rapport a la
bentonite et a l'illite. Le zinc est fixé par prgitation, par emprisonnement physique entre les
feuillets, suivi d'une forte adsorption sur lesesid’échange. La fixation du zinc diminue la

capacité d’échange des cations de l'argile, le esidortement retenu.

Les propriétés colloidales sont d'une deanimportance pour les procédés de
purification des argiles, le caractéere colloidatrseluit par le recouvrement de chaque grain

d’argile par une double couche d’'ions hydrosolu#echaque opposées (Gillot, 1984).

Le gonflement : mise en suspension aqudissgjle peut fixer une quantité notable
d’eau, ce qui a pour effet d’écarter les uns ddsealen traduisant ainsi un gonflement, il

peut étre inter foliaire ou inter particulaire (&égéic, 2001).

b- Mécanisme d’adsorption des cations minéraux $esg argiles

Trois mécanismes différents ont été proposés chd@nire eux a lui seul ne suffit a
expliquer les différents phénomenes d’adsorptiorcoatrés. Selon I'élément considérée, un
ou plusieurs de ces mécanismes peuvent étre ngsié@ousin, 1980).

Premier cas

Il peut y avoir rupture de liaisons au bord desliietis d’alumino-silicates : ces ruptures de
liaisons créent des charges non compensées aulesdinstructure. Ce défi électrique peut
alors étre comblé par I'adsorption de cations. l@@sons rompues se trouvent toujours sur

des plans de l'argile qui ne correspondent pas&udedaces de clivage.

Plus les particules argileuses ne sont petitptustle nombre de liaisons rompues augmente,

la capacité d’échange qui en résulte augmenterégale

Les distorsions pouvant survenir sur les feuiltetsdent également a accroitre le nombre de
liaison rompues. On peut donc s’attendre a ce queapacité d’échange croisse quand le
degré de cristallinité décroit.
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Dans le cas des minéraux de type kaolinite et ysitl, les liaisons rompues sont la raison

majeure expliquant les phénomeéenes d’échange d’ion.

Pour ceux de type illite, chlorite et attapulgitsst également une cause importante bien que
des substitutions a l'intérieur des feuillets pergsintervenir également, dans les argiles peu

cristallines.

Dans les sméctites, montmorillonites et vermicslites liaisons rompues n'ont que peu de

responsabilité (20 % environ) dans les phénomegesahge de cations.
Deuxiéme cas

Il peut y avoir substitution & l'intérieur d structure en feuillets certains*Speuvent
étre remplacés par des®Atans les feuillets silicate, et certains Alemplacés par des ¥y
dans le feuillet gibbsite, il en résulte 'appanmitide charges négatives a lintérieur de la
structure de l'argile. Cet exces de charge négatowrra étre compensé par I'adsorption de
cations. Les cations échangeables qui résultergubstitution dans le feuillet, se trouvent
principalement dans les plans de clivage deseargiles charges négatives résultant de
substitutions dans les feuillets, octaédrique ex@rteur attraction a plus grande distance que
celles résultant de substitutions dans le feudlgaédrique.

En conséquence, les cations retenus par des farselant de substitutions dans le feuillet
tétraédrique seront plus retenus que les autress Partains cas, les cations retenus par des
forces crées par la substitution d’un silicium paraluminium pourront étre pratiquement non

échangeables.

Dans les smectites, montmorillonites et vermicslitées substitutions a l'intérieur des

feuillets sont a I'origine d’environ 80% de la cajté totale d’échange de cations.
Troisiéme cas

Il peut y avoir rupture des liaisons O-H desupements hydroxydes se trouvant a la
surface des feuillets : I'hydrogene des groupeméngtiroxyles peut étre remplacé par un
cation; ce cation a son tour pourrait étre échabigé, qu’a priori sa liaison avec I'hydrogene

de I'hydroxyle soit relativement forte.

Dans les kaolinites et halloysites, ce phénomeétsevilent pour une part importante en raison

de la présence d'un feuillet d’ion hydroxyle surdes coétés du plan de clivage de base.
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[1.2.2.1 Elimination du zinc par adsorption sur laentonite

a- Caractéristiques de la bentonite

En Algérie, les gisements de bentoniseplels importants économiquement se trouvent
dans l'oranie (ouest algérien). On reléve en paiéc la carriere de Maghnia (Hammam
Boughrara) dont les réserves sont estimées a diomnmile tonnes et celle de Mostaganem
avec des réserves de deux millions de tonnes (Abdbhb et al, 1988).

Les bentonites se caractérisent par upacit# élevée d’adsorption, d’échange ionique
et de gonflement, ainsi que par des propriétéslogiues particulieres (thixotropie). Elles
ont de ce fait de larges applications, toujourss pilombreuses et dans différents domaines
(forage, fonderie, céramique, peinture, pharmdelges décolorantes,...). La majeure partie
de la bentonite exploitée dans le monde est wilg@mme liant du sable de moulage, dans

I'industrie de la fonderie et aussi pour épaisssrluides de forage (Bouras, 2003).

Pour de nombreuses applications technjdesdentonites brutes doivent étre soumises
a une préparation adaptée aux exigences de lelisatitin (activation). Ainsi, lors de
I'activation alcaline, les bentonites calciquess (lelus fréquentes) sont transformées par
traitement avec de la soude en bentonites de sodjunse caractérisent notamment par une

capacité de gonflement plus élevée (Bouras, 2003).

b- Utilisation de la bentonite pour I'élimination ad zinc

* Selon les résultats d’étude de (Ferhat, 2012)asnoladsorption des métaux lourds sur la
bentonite modifiee en présence de floculant mingtraiologique qui montrent qu’au bout
de 20 minutes de contact seulement le taux d’édtion du Zn est presque totale
dépassant les 99% avec une capacité d’adsorptioespondante de 26,4 mg/g, la gamme
du pH ou s’exerce l'effet tampon de la bentonitesh’pas vraiment d’influence par
'adsorption, et le taux d’élimination du Zn par b@ntonite augmente avec la quantité
d’adsorbant mise en solution et avec 'augmentad®ia charge initiale en ce métal.

* Sen et Gomez, (2011) ont étudié la possibilité sbaption du zinc sur une bentonite
naturelle. Les expériences cinétiques indiquerntestzent que I'adsorption du zinc (Zi
sur la bentonite suit deux étapes : une adsorptéErapide du zinc a la surface externe
est suivie par la diminution lente intra particygeur la diffusion dans l'intérieur de
'adsorbant qui a aussi été confirmé par le modeleliffusion intra particule. En général

les études cinétiques ont montré que le processalsaltption de zinc suit le pseudo
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second ordre des modelesétiques. Les résultats d’adsorption d'équiliboat mieux
adaptés avec l'isotherme de Langmuir.

» Dans [l'étude de Mellah et Chegrouche (1997) auti utilisé la bentonite comme
adsorbant pour éliminer le zinc dans des solutapgeuses de 300mg/l de zinc a pH 4,5,
les isothermes d’équilibre sont obtenues en mestarbntact 100 chde la solution avec
une dose de bentonite naturelle variant de 0,0f. &ds résultats obtenus ont montrés que
les isothermes d’équilibre d’adsorption du zinclaubentonite naturelle sont bien décrites
par le modele de Langmuir et de Freundlich. L’ap8on est de nature physique. La
capacité maximum de la couche monomoléculaire @sték par le modéle de Langmuir,
et elle est de 52,91mg/l a 20°C. Le taux d’adsorptst considérable pour les basses
températures ainsi que pour une faible granulomé®ar contre, il est proportionnel aux
valeurs élevées de la concentration initiale etagiyport solide/liquide.

« L'élimination du Zrf* a été testée aussi par Veli et Alyliz (2007) elisatit la bentonite
de Cankiri (Turky). lls ont prouvé que le pH estfacteur signifiant dans le processus
d’adsorption du fait qu’il produit des changemesisctrostatiques dans les solutions. lls
ont également démontré que I'équilibre a étérdtimendant une tres courte période qui a
été 5 minutes. D’aprés l'isotherme de Langmuircd@acité maximale d’adsorption du
Zn** est 80,64 mg/g.

» Les résultats obtenus par Abollino et(2003) ont montré que la montmorillonite est un
adsorbant efficace des métaux lourds suivants: @d,Cu, Mn, Ni, Pb et Zn et que
'adsorption est relativement influencée par le @itpar la présence d’agents chélatants
dans le milieu.

 Khoo et Sen (2011) ont fait une étude comparativieeele kaolin et la bentonite sur
I'élimination du zinc et ils ont trouvé que la benite donne les meilleurs résultats par

rapport au kaolin.

[1.2.2.2 Elimination du zinc par adsorption sur Igaolin

a- Caractéristiques du kaolin

Les kaolins sont des argiles blancheabkeis et réfractaires, composées principalement
de kaolinite, soit des silicates d’aluminium. Déeexis a I'origine en Chine, ils sont a la base
de la fabrication de la porcelaine, mais sont suinttilisés pour l'industrie du papier (Sustrac,
2011).
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Les kaolins purs sont tres réfractairegwt point de fusion dépasse 1800 °C. Employés
seuls, ils sont d’'une utilisation difficile & caude leur faible plasticité et de leur point de
fusion élevé. Par conséquent, I'ajout d’autres nei® au kaolin permet de le rendre plus
plastique et d’abaisser son point de fusion afiobténir des pieces vitrifiees. Ces kaolins

ainsi modifiés sont alors appelés porcelaines.

b- Utilisation du kaolin pour I'élimination du zinc

Des essais expérimentaux ont été réalisés pars AetaSen (2009) pour étudier
I'élimination du zinc (ZA") sur le kaolin. lls ont trouvé que le pourcentag@dsorption
augmente avec l'augmentation de la concentratioondmétallique initiale, le temps de
contact, le pH de solution, mais diminue avecuardité d'adsorbant et de la température du
milieu. Ces résultats indiquent clairement queitettique d’adsorption d’'ion métallique de
zinc (Zrf™) sur le kaolin passe par deux étapes : une adsonpés rapide d’ion métallique de
zinc a la surface externe est suivie par la diffasiente d’intra-particule possible dans
l'intérieur de I'adsorbant. Le temps d’équilibre 66 min. Des parametres thermodynamiques
sont déterminés a trois températures différentds ent trouvé que le processus d’adsorption

est exothermique.

Mishra et Patel (2009) ont testé I'adsorption duczn utilisant le kaolin (5 a 20 g/l) pour
traiter des solutions synthétiques d’eau distiitéatenant initialement 100 mg/l de zinc. lIs
ont trouvé que les rendements s’améliorent avaqiigentation de la dose d’adsorbant et

avec l'augmentation du pH.

Chantawong et al (2003) ont étudié I'adsorptioncddmium (I1), chrome (lll), cuivre (lI),
nickel (II), fer (11) et du zinc (Il) sur le kaoli(kaolinite) et ballclay (illite) de la Thailandés
ont trouvé que l'augmentation du pH provoque ungmantation du rendement d’adsorption
dans les conditions opératoires suivantes : 50 enZid(NG) dans 100 ml d’'une solution

synthétique en présence de 1g de chaque adsorbant.
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[1.2. 3 Elimination du zinc par adsorption sur chré@on actif

a-Caractéristigues du charbon actif

Les procédés de traitement des eaux cdem souvent une phase d’élimination des
polluants organiques et inorganiques par adsorgtiorcharbon actif. Cette méthode, efficace
et commode, nécessite toutefois la régénératiom@gue du charbon saturé qui est

malheureusement trés onéreuse (Abdelouahab €18i),1

Le charbon actif est largement utilisé dans I'éhiation des meétaux lourds, son utilité
provient principalement de sa grande porositée eblume de surface élevée qui en résulte.
Plusieurs études ont testé I'élimination du zinc g@sorption sur le charbon actif (Madhava

Rao et al, 2008 ; Depci et al, 2012) et ont praaoe efficacité.

Les matiéres premiéres sont transforne@esharbon actif (CA) au moyen de deux
étapes: la carbonisation (décomposition thermige® mhatieres carbonées) et I'activation
(développement de la structure poreuse en élimieargoudrons qui obstruent les pores).
Suite a l'activation, le charbon actif acquiert wstructure poreuse polydispersée : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartipporeuse dépend de la nature de la matiere
premiere, mais aussi des conditions de I'activatlas propriétés physico-chimiques d’un
charbon peuvent donc varier pour un méme précu(Raifas, 2010).

Les tableaux 14,15 et 16 représentent respectivieledifférentes propriétés, les textures et
l'utilisation du charbon actif dans le traitemeetsdeaux.

Tableau 14:Propriétés du charbon actif (SAGEP, 2006).

] , Charbon actif Charbon actif
Propriétés physiques _
en grains en poudre
Surface spécifique ( Tiy) 600 a 1500 800 a 1500
Diametre effectif 0,554 1,05 mm 95 % < 150 mm
Coefficient d’'uniformité 16a1,8 -
Masse volumique 0,2a0,6 0,5a0,6
Masse volumique des particules 1,4a1,55 14415
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Tableau 15:Texture du charbon actif (SAGEP.2006).

Types de pores Rayon moyen Rayon moyen Volume (mli/g Surface ( nt/g)
Macropores > 500 — 1000 A 20000 A 05a2 05a2
Mésopores 18-20 & 500-1000 A 1000 A 0,02a0,1 75 65 %)
Micropores <18a20A 20 A 0,1540,5 475 a 145%5%)

Tableau 16: Utilisation du charbon actif dans le traitemdas eaux (SAGEP, 2006).

Degré de traitement requis/nature du Dégrossissage  Affinage Dégrossissage+
probléme Affinage
Saveurs désagréables (origines naturelles) CAPARI € SO + CAB SO + CAB
L , CAP ou CAB CAG SO + CAB + CAG
Diminution de la teneur en micropolluant
ou CAP + CAG
défini
ou SO + CAM
Cas dune famille particuliere de CAB CAG SO + CAB + CAG
micropolluants. Exemple : haloformes
SO + CAG ou CAG SO + CAB + CAG
Micropollution organique diversifiée CAP ou CAP + CAG
ou SO + CAM
Lutte contre I'évolutivité de I'eau dans le SO+ CAB | SO + CAB + CAG
réseau ou CAG ou SO + CAM

CAP : traitement au charbon actif en poudre

CAG : filtration sur charbon granuleux (adsorption pradwante, courte durée de vie)

CAB : filtration sur charbon granuleux (adsorption-bgty longue durée de vie)

SO : stepozonation (la présence de ce sigle indignédassité d’'une étape d’ozonation avant
filtration sur charbon.Son absence n’exclut pgsolstozonation)

CAM : filtration sur charbon actif multicouche

L’'adsorption sur le charbon actif est ales technologies le plus souvent utilisées pour
extraire des composés inorganiques comme les médtaugds présents dans les eaux et
effluents pollués (Radovic et al, 2000). Les métimxxques les plus étudiés sont les suivants:
chrome, aluminium, magnésium, fer, cobalt, nickalyre, zinc, cadmium, mercure et plomb.
Plus récemment, sont apparues plusieurs étudesadfg#tbn concernant des polluants comme
les sulfures, cyanates, nitrates, chlorures, ctderat bromates.

Les résultats dépendent des propriétgtursdes et de la chimie de surface des

adsorbants, du pH du milieu et des caractéristiguegolluant inorganique. Néanmoins, il a
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éeté montré que le facteur clé est le pH du mili@alui-ci joue plusieurs réles importants
(Reffas, 2010) :
1) La charge superficielle du CA dépend directendenpH.

2) Le pH détermine la chimie du polluant présemisda solution, en particulier sa spéciation.

3) Le pH effectif a la surface du charbon actif pétme différent du pH de la solution. Il faut

aussi tenir compte de la présence d'autres élgisolen solution qui peuvent entrer en

compétition avec le métal pour les mémes sitesdtation.

b- Utilisation du charbon actif pour I'éliminationdu zinc

De nombreuses études ont abordé le principe dsofption comme technique

d’élimination du zinc en solution sur le charbotifac

Selon Ljiljana et al (2006), qui ont fait une arsad de la cinétique d'adsorption de zinc
par le charbon actif et une zéolite naturel, il$ prouvé qu’a I'équilibre la capacité
d’adsorption du Zn (ll) par le charbon actif étplus élevée que celle de la zéolite
naturelle.

Depci et al (2012) ont testé le charbon actif (VAASEéparé avec les déchets agricoles
locaux comme la pulpe des pommes pour éliminetdmbp et le zinc. Pour déterminer le
dosage d’adsorbant maximal, une quantité de 0,02a de VAAC a été ajouté aux
éprouvettes contenant 25 ml (40 mg/l) de solutiogtude de I'effet de dosage de VAAC
sur I'élimination du Pb (1) et du Zn (Il) a montgeie ['efficacité de I'élimination de Pb
(I et Zn a (Il) est de 91,5 % et 78% respectieamavec 0,1 g de VAAC. Au-dela de
cette dose les rendements sont devenus presgsiactn

Madhava Rao et al (2008) ont aussi étudié I'élation du zinc par adsorption sur le
charbon actif de la coque de Ceiba pentandra (tiégweultural). Les résultats obtenus
ont conclu que le temps d’équilibre est 50 min paoe concentration initiale de zinc de
50 mg/l a pH égal a 6. En faisant varié la dosecltarbon de 100 a 400 mg/l, ils ont
trouvé que le rendement s’améliore avec 'augmemtate la dose d’adsorbant jusqu’a la
dose de 300 mg/l. Le rendement atteint presque %06t au-dela de cette dose le
rendement reste presque stable.

Dans I'étude de Choi et al en 2009, un complexégiiiate roman a été développé pour
'élimination des contaminants mixtes contenant desmposés organiques et
inorganiques. Le complexe d’alginate a été genarénpprégnation synthétique zéolite et

charbon actif en poudre (CAP) dans un gel d’algirk perles. L'adsorption du zinc et du
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toluene comme contaminants ciblés sur le compléalgidate a été testée en étudiant
leurs cinétiqgues d’adsorption. Les résultats onhtnéoqu’a I'équilibre d’adsorption le
complexe d’alginate est capable d’éliminer le Zimaximum d’énergie de liaison b = 4,3
g / kg) et le toluene (b = 13,0 g / kg). Ces valedtaient supérieures a celles de tous les
autres adsorbants pour chaque contaminant par ntappd’autres adsorbants tels que
charbon actif en grains (CAG), la zéolite, et liaége imprégné de PAC (AG-AC perle). Il
a en outre révélé que des essais cinétiques ortréngue I'efficacité de I'élimination du
zinc et du toluene était de 54% et 86% respectimepeur des concentrations initiales de
250 mg/l. Les grains d’alginate du complexe dévedomlans cette étude pourraient
éliminer simultanément le zinc et le toluene daes d$olutions aqueuses. La capacité
d’adsorption maximale du complexe d’'alginate dec @st obtenu a partir de I'isotherme
d’adsorption de Langmuir ajustée aux données dibégeiétait de 4,3 g / kg.

» Dinesh et Kunwar (2001) ont utilisé la bagasse pélimination de cadmium et de zinc
des eaux usées. Le nom bagasse donné a la pulpande résiduelle restante aprés
I'extraction du sucre. lls ont converti les déchadms l'industrie du raffinage du sucre a
un adsorbant carboné pour les employer a I'élinronades métaux lourds comme le zinc.
Les résultats ont montré que le charbon actif prame de la bagasse peut étre utilement
employé pour le transport de Cd (1) et Zn (ll)atp des eaux usées. L’adsorption de Cd
(I et Zn (II) augmente avec I'augmentation detdanpérature et du pH de la solution.
L'adsorption de Cd (Il) et Zn (Il) est trés basggHb< 2. Elle augmente de 90 % a 95 %
au pH 4,0 a 6,0. La variation de la concentratiotiale du zinc dans la solution de 100,
200, 400 mg/l en présence de 6 g/l de I'adsorbanbmiré que le rendement s’améliore

avec l'augmentation de concentration initiale duahé

[1.2. 4 Elimination du zinc par adsorption sur leBydroxydes

L’adsorption de métaux sur des surfaces raleg comme les hydroxydes est un
processus important qui peut influencer la mobtiggmétaux dans le sol et dans I'eau. Ce
processus a des implications et des impacts peterdans plusieurs domaines comme la
géochimie d'exploration minérale, le traitement oenéraux, la contamination d'eau
souterraine (incluant la remédiation des sols & si@utions par les métaux lourds). La
mobilité de métaux est controlée par des conditidieau souterraine (le débit d'eau
souterraine, le pH et la salinité) aussi bien quelissolution/précipitation et les propriétés

d'adsorption de minéraux (Cairns et al, 2001).
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a- Caractéristiques de la goethite

La goethite est I'hnydroxyde de fer le plus stalilal¢et, 2003). Sa forme cristalline
correspond a un empilement hexagonal compact let,p&riphérie des cristaux, les atomes
d’oxygene peuvent fixer un proton et former desssite sorption de type QHCette propriété
est intéressante en raison de ses conséquendes puopriétés physico-chimiques de surface
de cet oxyde et, notamment sur sa capacité arédsmolluants organiques et inorganiques.

La goethite possede d’autres sites caréstipar des molécules d’eau liées a des cations
Fe** situés sur la surface. Ces molécules d’eau sanadees de Lewis qui peuvent donc se
dissocier en libérant un proton et faire ainsi agftee également un site OlFlogeac, 2004).

b- Utilisation de la goethite pour I'élimination dainc

* Bolland et al, (2008) ont confirmé que la présemeghosphate ou du zinc sur la surface
de la goethite augmente Iégérement I'adsorptiozida et du phosphate respectivement.
Selon l'acidité, I'adsorption totale pourrait épkis grande dans I'application de chaque
ion seul, un complexe superficiel peut étre formé.

» La co-adsorption de métaux avec des herbicidedesiminéraux affecte leur mobilité et
leur effet environnemental. Des expériences enhbait été conduites par Wang et al
(2007) pour évaluer linteraction entre Zinc et pigsate [N-(phosphonomethyl) le
glycocolle (le GPS; kL)] sur la goethite. Le GPS d'herbicide a manifestet affecté
cette adsorption quand ils coexistent dans uneessgin (goethite). Quand le pH de
solution n'a pas été ajusté, l'addition de GP#néndé I'adsorption du Zn sur la goethite,
puisque le pH de la solution d'équilibre a été ificativement diminué en présence de
GPS et proportionnellement les charges superigsehégatives de goethite ont été
diminuées.

* Gunton et al, (2005) ont testé I'élimination derm@/l du zinc et du cuivre par adsorption
sur 0,98 g/l de la goethite dans deux solutionsl@€l et de Ng50,. Dans des solutions
de NaCl, I'adsorption de zinc est plus complexke, @laugmenté quand le pH croit dans la

gamme 4 a 10. La méme observation a été trouveediansolutions de NaO,.
[1.2.5 Elimination du zinc par utilisation d’autresadsorbants

e L’élimination du zinc des eaux industrielles partilisation de la biomasse de canne a
sucre a été testée par Opeolu et al (2011). lls ooy que I'adsorbant canne a sucre a
été effectif pour lier le Zii de sa solution aqueuse standard et les effluedtssiriels

puisque la biomasse de canne a sucre contientlldose comme un composant majeur
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dans sa structure chimique, Cette cellulose a uheictsre a 2 phases:
-La structure qui ne peut pas étre pénétrée (ttimstmmpact).

-La structure composée de surfaces, externes dssi qu'internes, qui permet
l'adsorption des métaux lourds. Les résultats tte étude sont :

1-L’augmentations de la dose de I'adsorbant amelie pourcentage d'adsorption,
2-L’adsorption s’améliore avec I'augmentation ddi p

3-La température optimale pour 'adsorption éta% Des augmentations de température
au-dessus de 58@boutissent & une réduction du taux d'adsorptiantds températures
ont tendance a diminuer I'épaisseur de coucheidérend’adsorbant ;

4- | ’augmentation de la concentration du zinc aegta le pourcentage d’adsorption
5-Le rendement d’adsorption a été énormément argéékm augmentant la vitesse
d’agitation. Des valeurs optimales ont été attsidt@50 t/min pendant 30 minutes.

* Chou et Lien (2011) ont étudié I'effet d’Endrimexgr I'élimination du zinc ; Endrimers
sont les nouveaux matériels de nanostructure qggqutent une configuration moléculaire
tridimensionnelle unique. lls ont de hautes cagacditadsorption des métaux lourds. Gn-
MNPs sont des nanoparticules magnétiques d’enditmgugué, I'union du supérieur
adsorbant d’Endrimers avec nanoparticule magnétijidPs) a été développée pour
I'élimination du Zn (ll). Dans cette étude, le GrNHs a été synthétise, caractérise et
examiné comme adsorbant réutilisable de Zn (IIs éides de I'effet du pH indiquent
gue l'adsorption du Zn (ll) avec Gn-MNPs est foantdu pH. L'efficacité d’adsorption
augmente quand le pH croit. Au pH inférieurs ae3, ibns de Zn (Il) sont aisément
résorbés. De 14, le Gn-MNPs peut étre régénérdiksant HCL diluée (0,1 M) ou le Zn
(I) peut étre récupéré en forme concentrée. Ilisttmuvé que le Gn-MNPs ayant subi 10
processus consécutifs d’adsorption-désorption cwvage toujours la capacité de
déplacement originale du Zn (Il). Les données dgation ont été adaptées bien tant avec
l'isotherme de Langmuir qu'avec celui de Freurtdlic

» Les travaux d’Arris en 2008, sur I'élimination derains métaux lourds (Zinc, Cadmium,
Cuivre) par adsorption sur support obtenu a pais sous-produits de céréales, ont
montré que le pourcentage d’élimination des téb&snents varie de 70 a 80% pour les
trois éléments aprés un temps de contact de 30Lmgcourbes cinétiques d’adsorption
ont montré que le taux d’élimination de chaque ymoit est trés rapide au début de

'expérience et s’Tamoindri au fur et & mesure quagance dans le temps.
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» Selon I'étude d’adsorption des métaux lourds (Cn, Zd et Pb) par les sédiments
superficiels d’'un cours d'eau, le taux d’adsorptiorzinc est entre 80-99 Pb 99-100%,
Cd75-8%5%6, Cu 70-806 (Serpaud et al, 1994).

« Laurant en 2001 a montré qu'avec le sable puralune compétition entre &azn* et
Pb™ pour les sites d’adsorption.

* Agrawal et al (2004) ont utilisé le résidu de neddle mer (SNR), un déchet solide
produit pendant le traitement de nodules polymigtadls de mer pour le cuivre, le nickel
et le rétablissement de cobalt, pour enlever uiugot inorganique comme le zinc dans
les effluents des eaux industrielles par adsorptiartechnologie offre le potentiel pour le
rétablissement peu colteux et la réutilisation @’oratiere normalement renoncée comme
un déchet solide. Les expériences d’adsorptionétitréalisées en variant la taille de
particule de I'adsorbant (53 4152 mm), la concéiomanitiale de zinc (75 & 500 mg)|
la durée de l'essai (0,08 a 24 h), le pH (1 a 6)aetempérature (303 a 333 K).
L'utilisation de 2,0 g de SNR a permis d’élimirg%,8% du zinc présent (200 mg/l) dans
la solution agueuse pendant €ta pH 5,5.

 La performance d'adsorption du zinc (Il) et du cadm (ll) par le processus
d’enrichissement de bore (BW) (récupération deheksy a été étudiée par Atar et al
(2012). Les conditions optimums pour le procédétrdgement ont été obtenues en
observant I'influence du pH de solution, le tempscdntact, la concentration du polluant
et le dosage de I'adsorbant. L'adsorption des dmmsxmétalliques a montré I'assimilation
rapide sur les déchets dans les premiéres 40 rasinute
La cinétique et les études d’équilibre ont indiqué I'adsorption des métaux lourds de la
solution suit I'ordre de Cd" > Zrf *. Les données cinétiques ont été adaptées étraiteme
a un modele pseudo second ordre. Les tests deneplonmt démontré que BW est un
effectif adsorbant pour I'élimination du zinc (IBt du cadmium (ll). La capacité
d’adsorption de Cd est 138,50 mg elle était plus élevée que celle difZ(110,27
mg g).

» Caliskan et al (2011) ont étudié la cinétique déagdson du zinc (II) sur la diatomite
naturelle et la diatomite modifiee par I'oxyde o@nganese. lls ont trouvé que la
sorption du Zn (ll) sur la diatomite naturelle etodifiée était un processus
endothermiques, contrélées par des mécanismesqplegsi L’adsorption est fortement
affectée par la concentration métallique initigleadempérature. L’efficacité d’adsorption
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avec la diatomite modifiée est supérieure a caleadliatomite naturelle. Cette adsorption
pourrait s’expliquer par le mécanisme de pseudorskordre.

« L’élimination du zinc (Il) par phosphogypse a éxaminée par Cesur et Balkaya (2006).
La capacité d’élimination est étudiée en fonctiorpti de la solution, le temps de contact,
le dosage et la concentration adsorbant-adsorleaphosphogypse est pré-conditionné
avec du lait de la chaux avant les études d’adsorpt’adsorption maximale du zinc (11)
sur le phosphogypse est observée a des valeupddentre 9,0 et 10,0. L'équilibre
d’adsorption a été atteint en 40 minutes et lesndes d’adsorption correspondaient bien
au modele de Freundlich. La capacité d’adsorptiwzidc (Il) par le phosphogypse a été
établie & 2,57 mg Y Les résultats ont montré que le phoshogypse msadsorbant
approprié pour I'élimination du zinc (II) a partle solutions aqueuses.

* Les algues marines vertes colorées (U. fasciatatd@e dans I'étude de Prasanna et al
(2006) ont été rassemblées de la ceinture cétier¥isakhapatnam, Andhra Pradesh,
'INDE. U. Fasciata sp. a été déterminé a étre anfajp adsorbant pour I'adsorption de
cuivre et de zinc de la solution aqueuse (envirbetd74 % respectivement).

» Le travail de Lima et al (2012) réalisé sur I'ésk la faisabilité d'arétes utilisées comme
un adsorbant pour I'élimination du zinc (Il) dedusimns aqueuses. Les résultats obtenus
du travail expérimental ont montré que l'aréte @td transformée pour éliminer des ions
métalliques de la solution aqueuse. Les résultatsawélé 98 % de zinc (1) capable d'étre
éliminé dans les conditions d’adsorption suivantell 5 et masse de I'adsorbant égal a
1,80 g.

» Des essais d’adsorption ont été réalisées poualli@tion de la performance des déchets
d’'usine a thé (TET) comme un adsorbant a faiblé pour I'élimination du zinc. L’étude
de Kailas et al (2008) a montré que le pourcentigimination du Zn (Il) augmente
avec l'augmentation de la dose de I'adsorbantext Baugmentation de la température par
contre I'élimination du Zn (1) diminue avec l'augmtation de la concentration en métal.

« Zhang et al (2004) ont étudié I'adsorption du“Zsur la Na-rectorite. La rectorite est une
sorte de minéraux argileux rares. Les résultatsetke étude indiquent que I'équilibre est
atteint a la premiere heure d’'essai et le pH optiest entre 4 et 6. Le traitement
magnétique favorise la sorption des ionsZsur Na-rectorite, en particulier a faible

concentration en 2.
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[1.3 Elimination du zinc par coagulation —floculaton

[1.3 .1 Théorie de la coagulation-floculation

Dans le cadre d'un traitement de potabilisation,cdagulation-floculation est une
technique employée pour réduire la turbidité deul'en éliminant les matieres en suspensions
el les rassemblant sous forme de flocs dont laraépa s’effectue par décantation, flottation

et/ou filtration (Zongo, 2009).

Les particules présentes dans les eauxeilasl sont chargées négativement et sont
entourées d'un nuage ionique. Cette charge él¢atipge, ainsi que la couche ionique

diffuse, constituent une barriére a I'agglomératim particules a cause de la répulsion

électrostatique et parce que les forces attractieggeuvent agir.

- Le coagulation consiste a la déstabilisationleticules en suspension par la neutralisation
de leurs charges négatives, On utilise, pour cee,fales réactifs chimiques nommés

coagulants. Le procédé nécessite une agitationrtanie (Beaudry, 1984).

- La floculation est le phénomene de formation tcons de taille plus importante
(agglomération des colloides déchargés dans uauésdimensionnel). On utilise, pour se
faire, des floculants ou adjuvants de floculati@ontrairement a I'étape de coagulation, la
floculation nécessite une agitation lente (Beauti®g4).

Plusieurs adjuvants de floculation sont utilisésrdaciliter la floculation :

« Polyélectrolytes : polyméres de trés haut poidsémdaire, qui donnent du corps et de la
résistance aux flocons. Les dosages usuels séh08e 0,5 mg/l;
- Silice activée : Silice activée par aluminate daiwm, qui alourdit les flocons et agit aussi

comme adsorbant pour certains micropolluants. lossages usuels sont de 0,5 a 4 mg/l
SiO..

[1.3 .2 Limites d’utilisation de la coagulation-floulation pour éliminer les

meétaux lourds

L'utilisation de la coagulation floculation pouglimination des métaux lourds a ses

limites (www.lenntech.fr) :

- Laprésence d'un trop grand nombre d'especes meétallpeut nuire a I'efficacité.
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- Lefficacité du procédé repose sur lutilisationsdbeonnes techniques de séparation
(floculation et/ou filtration).

- Le procédé peut aboutir a la formation de bouesjtes, qu’il faudra traiter par la suite.

« Les eaux traitées nécessitent souvent un réajustetagH.

Pour obtenir un meilleur rendement deadéation, il faudrait assembler un trés grand
nombre de colloides en agrégats d’au moins 10 atf0malheureusement ces particules
exercent entre elles de forces de répulsion derenaélectrostatique empéche leurs
assemblage, c’'est ce phénomene qui rend certauggsensions totalement stables. Leurs

déstabilisations sont expliquées par la théorimd®uble couche (Zongo, 2009).

-Une couche fixe ou couche de Stern a la surfaceédate de la particule au cceur de

laquelle seuls les ions spécifiguement adsorbégemtpénétrer.

-Une couche diffuse ou couche de Gouy-Chapmanfmétie et mobile, influencée par la
force ionique de la solution. Dans la théorie dddable couche, une coagulation optimale est
définie comme étant I'ajout de réactif permettéemmulation du potentiel zéta de la particule
colloidale (Beaudry, 1984).

En ce qui concerne la pollution métaiégce procédé permet souvent d’éliminer les
formes précipitées des métaux ou celles liés auierea en suspension en s’adsorbant sur les
solides floculés (Bradl, 2005).

» Charerntanyarak (1999) a employé le processusagutation ultérieur pour éliminer les
ions de Zn (Il), Cd (ll) et Mn (Il) d'eaux uséemthétiques. Le pH optimal pour le
processus de coagulation a été trouvé égal a hte4ial17). A ce pH, la concentration de
Zn (1) et Mn (1) dans l'effluent traité a été rétda moins de 5 mg/l.

Tableaul7 :Résultats de I'élimination du zinc par coagulatfflmculation (Charerntanyarak, 1999).

Dose du Taux
métal | Coagulant | coagulant | Concentration pH d’élimination

(mag/l) initiale (mg/l) | optimale (%)
Zn*? Na,S 100 450 11.0 99.91
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o Truitt et al, (1979) ont étudié l'efficacité de tmagulation d’alun en présence et en
absence d'acide fulvique pour éliminer le’CuCd’ *et Zrf *. Ils ont testé I'effet du pH,
la concentration d'ion métallique, la concentratdinlun et la concentration d’acide
fulvique et leurs combinaisons. Le taux d’éliminatides ions métalliques est plus de
96% pour Ca™,59 % pour C8* et 82 % pour Zh* ont été mesurés en présence d‘acide
fulvique. En absence d’acide fulvique les rendemel#limination des ions métalliques
maxima observées étaient 93 %, 14 % et 53 % potif,Qdf * et Zrf * respectivement.
L’acide fulvigue améliore le déplacement d'ion afi&fue dans la plupart des conditions

expérimentales.

[1.3 .3 Parametres liés a la coagulation-floculato

Pour optimiser le procédé de coagulation-flocutatib faut tenir compte de plusieurs
variables en relation comme le pH, la dose de daagules conditions de mélange et la

température

a-Influence du pH

Le pH a une influence primordiale sur la coagulatith est d’ailleurs important de
remarquer que l'ajout d’'un coagulant modifie souvienpH de I'eau. Cette variation est a
prendre en compte afin de ne pas sortir de la piggienale de précipitation du coagulant
(Beaudry, 1984)
Bojic et al (2009) ont testé I'élimination du ziet du cuivre utilisant le composé micro-
allié d'aluminium (MAIC) dans un systéme de semkf] ils ont trouvé que Le taux
d’élimination du ZA * était plus grand au pH neutre que dans un miliédeasu basique,

tandis que I'élimination du Gd a été moins affecté par le pH.

b-Influence de la dose de coagulant

La dose optimale de coagulant peut &terchinée soit par I'emploi de la mesure du
potentiel z&ta (nécessite un matériel tres colfeoi) par un test au laboratoire, connu sous
le nom de "Jar-Test" (Beaudry, 1984).

Les résultats de Bojic et al (2009) mentrque les concentrations résiduelles de
meétaux étaient aux niveaux admissibles apres senlef® minutes de traitement et le taux
d’élimination des deux métaux (Zn Cu®) a diminué quand la concentration initiale d'ion

métallique a augmenté de 20 a 200 mg/l.
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Selon Fong et al (2011), le dosage de coagulagegXalun ,PACL ou MgG)) pour réaliser
plus de 99 % du pourcentage d’élimination des métaurds dans les solutions mixtes
contenant Pb (Il) et Zn (Il) accru avec 'augmeiotatdes concentrations initiales de Zn (ll),
tandis que, la présence de 25-45 mg/l de Fe (@ihsdes solutions mixtes contenant Pb (ll) et
Fe (Il1) a réduit le dosage de coagulant utilisés lconcentrations de Zn (Il) et Fe (lll) dans
les solutions mixtes étaient toujours au-dessosdidates de décharge standard et le temps

d’installation des flocs a été diminué.

c-Influence de la température

La température joue un role importantaurs de la coagulation -floculation. En effet,
une température basse, entrainant une augmentitilanviscosité de I'eau, crée une série de
difficultés dans le déroulement du processus :okagalation et la décantation du floc sont
ralenties et la plage du pH optimal diminue. Paodireé ces difficultés, une solution consiste a

changer de coagulant en fonction des saisons (Bgal@B4).

d-Influence de la turbidité

La turbidité est, elle aussi, un paramétfielant sur le bon fonctionnement du procédé
de coagulation. Dans une certaine plage de tuéyitidugmentation de la concentration en

particules doit étre suivie d’'une augmentationadddse de coagulant.

El Samrani et al (2008) ont affirmé quélimination de la turbidité a aussi contribué a

I'élimination des métaux lourds tels que le zinc.

e-Influence des conditions de mélange et de la mnaésation

Les deux étapes de formation du floc mbest en une phase d’agitation rapide suivie
d’'une phase d’agitation lente permettant la maitumatu floc. Néanmoins, il faut éviter que
I'agitation soit trop intense car elle empécheéggtion, ni trop prolongée car elle entraine la
déstabilisation des colloides (Kemmer, 1984).

Fong et al (2011) ont étudié I'effet denténéralisation (les minéraux présent dans les
coagulants et aussi le mélange des métaux lounds)esrendement de la coagulation

floculation pour I'élimination des métaux lourdd (& présence du Zn et Fe) par le sulfate
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d'aluminium (alun), le polychlorure d'aluminium (EB) et chlorure de magnésium (MgXl

et le Koaret PA 3230 comme polyélectrolyte. Lescemtrations de Zn (1) et Fe (lll) dans les
solutions mixtes ont été trouvées au-dessous deted de décharge apres le processus de
coagulation. Le déplacement du Pb (Il) dans dagisok contiennent seulement 7 mg/l du Pb
en absence de coagulant révélait étre 88,1 %. ltiaddde 5 mg/l et 10 mg/l de Zn (II)
augmente le déplacement du Pb a 93,2 % et 89,8p8éctvement.

[1.3 .4 Travaux réalisés dans le domaine de la ca#gion-floculation

Les principaux types de coagulant employés somaka de sels d’aluminium ou de fer.

* Dans l'étude d’évaluation de la pollution chimigpar le zinc et le fer de la nappe
profonde des graviers d'Annaba (Nord-Est d'Algédie)Derradji et al (2003). Le sulfate
d'aluminium (I'alun), le chlorure poly d'aluminiugPACI) et le chlorure de magnésium
(MgCl,) ont été utiliseé comme des coagulants avec Kod&At 3230 comme
polyélectrolyte pour déterminer l'efficacité de taagulation pour I'élimination des
métaux lourds (Pb, Zn et Fe). Indépendamment desstgles solutions et de I'élément &
éliminer, le PACI est le plus efficace parmi leagolants utilisés dans cette étude.

» El Samrani et al (2008), ont testé I'efficacitéldecoagulation a I'aide de deux solutions
commerciales, une solution de chlorure ferrigue AREER) et un chlorure poly
d'aluminium (WAC HB) pour éliminer la turbidité ks métaux lourds comme Cu, Zn, Pb
et Cr. CSO sont des échantillons de bassin datréh Boudonville, Nancy- France. Les
essais ont montré que les deux coagulants sonaed pour I'élimination de la turbidité
ce qui a aussi contribué a I'élimination effectokes métaux lourds. Les deux coagulants
permettent une excellente élimination des métaurdio et les concentrations résiduelles
de Cu, Zn, Pb dans I'eau sont conforme a la |&gpslaelative a I'eau potable.

* Abid et al en 2009, ont testé la valorisation dimiveau bio floculant (extrait de cactus)
dans le traitement physico-chimique des rejetsidiegi chargés en cuivre, en zinc et en
matiere en suspension. L’étude comparative aveitoaunlant industriel (floculant a base
d’acrylamide et acrylate de sodium), a montré was bonne compétitivité avec un fort
pouvoir de floculation pour le jus de cactus. L@sation des deux étapes de
neutralisation et de coagulation avec la chauxisuilune étape de floculation en utilisant
comme agent floculant le nouveau produit extrais @actus marocains puis d'une
décantation, a montré un effet trés significatif I&&limination du zinc, du cuivre et de la

matiere en suspension. Le pourcentage d’abattedenimétaux dépasse 95 % pour le
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cuivre et le zinc. Pour la solution riche en argiéeturbidité passe de 900 - 1000 NTU a
des valeurs avoisinantes de 1 NTU.

* Nouri et al (2010) ont étudié le processus d'étexagulation dans le déplacement du Zn
et du Cu dans les solutions aqueuses par lesragles d'aluminium. Ils ont conclu que la
méthode d’électrocoagulation est une méthode fialgficace et rentable pour
I'élimination du zinc et du cuivre d’effluents inslwiels, particulierement congus pour une
tension égale a 40V. D'autre part, ils ont monté t processus d’électrocoagulation
réalise une réduction rapide et effective dé*z de CG" avec un pourcentage de plus
de 98 %.

* Beltran et Martin (2009) ont essayé I'éliminaties métaux lourds des eaux usées avec
un agent floculant a base de tanin (Tanfloc) quipesduit de métabolites secondaires
végetaux. Comme les tanins sont largement étenldupeuvent étre un agent efficace
dans le traitement des eaux. Cette étude a réuéldeqTanfloc a été observé comme un
agent floculant tout a fait effectif pour I'élimitian des métaux lourds dans le traitement
d'eau. Les concentrations de’Zont été réduites de 75%.

» Selon I'étude de Bojic et al (2009), les résultais montré I'application de la composite
d'aluminium micro-allié dans le traitement des eaipées industrielles contenant du
cuivre et du zinc dans une large gamme de pH linmm utilisant Malc dans le traitement,
les métaux lourds sont séparés de l'eau par rédudirecte des cathodes a des micro-
cathodes sur la surface du composite, sous fothyelldxydes par les ions hydroxyles
formé dans le procédé d’électrolyse et les hydresyd’aluminium formés par co-
précipitation. Le rendement d’élimination est éles® apres moins de 40 min. Les
concentrations résiduelles de ces deux métaux sonformes aux normes d’eau potable.
Le ralentissement de I'élimination du zinc par mppau cuivre est attribué aux
mécanismes d’élimination. Le principal mécanisméiniination du zinc est basé sur la
précipitation de I'hydroxyde et la co-précipitatiole Al (OH), qui sont des processus
moins efficaces. L'influence du pH sur I'éliminatidles métaux dépend du comportement
du Malc avec le changement du pH. L'éliminationziluc est beaucoup plus touchée par
le pH initial et dans des conditions basiques eatlem; I'efficacité est moindre. Le
rendement le plus élevé est obtenu aux alentoursH neutre.

* Hankins et al, (2006) ont testé I'élimination degtaux lourds par la complexation-
floculation utilisant PolyDADMAC comme floculant ©anique, ils ont montré que le

processus de complexation-floculation est efficager I'élimination d'ions métalliques,
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comme ZA" et PB*, attaché a l'acide humique. Un tel processus deplexation-
floculation a donc un intérét potentiel pour I'élivation des métaux lourds pendant le
traitement des eaux. Particulierement les résuttatsmontré que l'efficacité de cette
élimination est liée au pH, elle augmente avecgfeantation du pH, probablement
'augmentation de la concentration des ions méuadis mene a une diminution dans la
quantité exigée de floculant PolyDADMACfor. De teefacon, les ions métalliques ont
une action d’auto-floculation, qui est clairemenamrtageuse dans un processus de

traitement des eaux.

[1.3 .5 Utilisation des adjuvants de coagulatiofetulation

Pour une meilleure efficacité du procédé de codigmdloculation, on utilise parfois des
adjuvants de floculation qui sont des colloidesydame charge que les particules a floculer,
ajoutés pour en augmenter la concentration et de teombre de chocs entre les particules,
Les plus utilisés sont la silice activee, les plagtiques, le charbon actif, la
bentonite,...(Beaudry, 1984).

[1.3 .5.1 La bentonite

Dans le domaine des eaux potables, la bekat@st utilisée essentiellement comme
adjuvant de floculation dans le but de rechargeficellement une eau contenant trop peu de
matiéres en suspension, ceci afin d’obtenir unellene¢ décantation (Degremont, 1989;
Beaudry, 1984 ).

[1.3 .5.2 Le kaolin

Dans l'étude de Rakotomaria et al (2011), qui testé la préparation de nouveaux
coagulants minéraux pour valoriser chimiquemerkdelin dans le traitement des eaux. Le
kaolin est attaqué par le sulfate d’'ammonium saesoip d’activation préalable, a des
températures faibles comprises entre 200 et 350et@ant deux heures au maximum, pour
obtenir des produits contenant du sulfate d’alun@naussi de la silice. lls ont trouvé que la
silice, ajoutée en faible quantité, est un adjudemtloculation du sulfate d’alumine et ils ont
confirmé que I'ensemble du produit permet, sanarsdjon, de traiter aussi bien I'eau potable

gue les eaux usées urbaines et industrielles.
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1.3 .5. 3 Le charbon actif

Lorsqu'il est utilisé en poudre (CAP)est injecté directement dans la floculo-décanteur
et sa mise en ceuvre ne nécessite qu’un investisserssez faible puisqu’elle ne bouleverse
pas la conception des installations déja existahfeslisation du CAP améliore le godt et
'odeur de I'eau. C’est aussi un adjuvant de flatoh. Lorsque le charbon est en granulés
(CAG), l'adsorption est réalisée sur des filtres, teaitement tertiaire, pour piéger une
pollution spécifique ayant traversé les traitemamigrieurs. La combinaison du charbon actif

avec l'ozone s’avere actuellement le meilleur pdécén nature d’affinage (Mouchet,1991).

I1.4 Autres procédés d’élimination du zinc

1.4 .1 Procédés membranaires

Les technologies de filtration membranaire avefédihts types de membranes sont trés
prometteuses pour I'élimination des métaux lourls peur rendement élevé. L'opération est
facile et peu encombrante. Le procédé membranélige pour éliminer les métaux dans les
eaux usées sont l'ultrafiltration, I'osmose invelaenanofiltration et I'électrodialyse (Fu et
Wang ,2011).

La figure 3 représente les différents types deugioth a éliminer par le procédé membranaire.

Filtre a sable Microfiltration  Ultrafiltration Nanofilrtation Osmose inverse
10 ym 0lum 0,01 ym 0,001 ym 0,0001 um
* Sete . ’
LS
J - ~
| * Y
1 3
| ‘ - %
£y S

- poliutions azotées - bactéries - viruy + composés organiques - sels dissous

« cheveux - colloides - macromolécules  (solvants, pesticides) monovelents

" - globules rouges orgamques sels dissous bivalents

Figure3 : Seuils de coupure des procédés de filtrationwvdegremont.fr)
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1.4 .1 .1 Ultrafiltration

L'ultrafiltration (UF) est une technique membramairqui travaille a basse
pressions transmembranaires pour éliminer lesurdtaurds (tableau 18). Depuis la taille
des pores de membranes d'ultrafiltration qui sdos grandes que les ions métalliques

dissous, les ions passent facilement a travergiéesbranes d'ultrafiltration.

Pour obtenir une grande efficacité d'éliminatioas dions métalliques, I'ultrafiltration
micellaire améliorée (MEUF) et I'ultrafiltration delymere renforcé (PEUF) ont été proposé
(Fu et Wang, 2011).

Les membranes d’UF permettent d’élimines Icolloides, les particules, et les
macromolécules. Etant donné la taille des poresndesbranes d’UF, qui se situe entre
guelques nm et une centaine de nm, certaines mapHUF (dans le domaine qui est le
plus proche de la NF) sont capables d’enlever dassvirus et possiblement une partie de
précurseurs des trihalométhanes (THM) et une pddida couleur (Bouchard et al, 2003)

guoique cela ne soit pas tres documenté dans$deatitire scientifique.

Tableau 18: Elimination des métaux lourds par UF (Fu et W& 1).

) Concentration Taux .
UF type Membrane Métal o o Référence
initiale d’élimination
Huang et al., 2010
MEUF Polysulfone | CH, zZn" 50 mg/l 92-98,
Amicon
MEUF o by o o Landaburu-
régénérée | Cd™, Zn 0.5 mM 9946 _
Aguirre et al, 2010
cellulose

1.4 .1 .2 Osmose inverse

L’'osmose inverse (RO) utilise un procédéntembrane semi-perméable, permettant au
fluide qui est purifié a la traversé, tout en ratles contaminants. RO est l'une des
techniques capables de supprimer un grand noméspeaties dissoutes dans I'eau comme les
métaux lourds (tableau 19). Il représente plus @ 2le la capacité de dessalement dans le
monde (Shahalam et al, 2002).
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Pontié et Coll, (2001) mentionnent que des 196%nliose inverse est présenté comme un
procédé industriel « en rupture technologique>ecales traitements de l'eau existants a
I'époque, en particulier ceux destinés au dessaledel'eau de mer.

Tableau 19:Elimination des métaux lourds par KU et Wang , 2011).

Concentration Taux
CONDITIONS Membrane Métal initiale d’élimination Référence
La pression de RO Zn? Ni* Zn'?,64-170 98.%
I'opération mg/l Ipek , 2005
1100 kPa Ni *%,44-169 99.3%
mg/l

1.4 .1 .3 Nanofiltration

La nanofiltration est un procédé de séparation leas@ liquide utilisant la filtration au

travers des membranes semi-permeéables sous |'attioa pression.
Les capacités de séparation de la nanofiltraticsiteent :
- Pour les organigues, gamme de poids molécullimatale 200 a 600 daltons.
- Pour les sels minéraux, forte rétention globaks despéces ioniques a de faibles
concentrations, et dans une séparation entre monwukivalents pour des concentrations
elevées (Arist, 2004).

Plusieurs chercheurs ont été intéressédimihation des ions zinc par une membrane de
nanofiltration commerciale et ce dans le but d’&gudes connaissances sur le mécanisme de
transfert de zinc ionique ainsi que les anion®@&@ss et donc proposer un modele pour

envisager la sélectivité de la membrane (Ben Fetrag 2005).

Ben Frarés et al (2005) ont étudié la rétentes sels de zinc et leur exploitation selon
des conditions telles que la pression, les conagoms, le débit de recirculation et I'effet de
co-ions sur la sélectivité de la membrane. Leslta@suont montré que la rétention du®Zn
augmente avec la pression et atteint un maximumedéement 90 %. Ce rendement varie
légerement avec la concentration initiale du méak valeurs de rétention observées ont été
trouvés plus élevées en comparaison avec la rétedés autres métaux comme le cuivre ou
cadmium (40%). Ben Frarés et al ont attribué ddiftérence de comportement a la charge de
répulsion électrostatique de ZaGit ZnCl? qui forme des complexes présents en solution,
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qui ont été calculé et établie en proportion domieaCette explication a été veérifie et
confirmée par I'étude de la rétention du zinc lbed’utilisation des nitrates (co-ions) en place
des ions chlorures. Dans le cas contraire, le dibiecirculation a été étudié et les résultats

ont montré que la rétention du Zmugmente avec I'augmentation du débit de reciticuia

[1.4 .1 .4 Electrodialyse

L’électrodialyse ('ED) est un autre péd€ membranaire pour la séparation des ions a
travers des membranes chargées d'une solutionumeaitilisation d’'un champ électrique
comme une force agissante. Dans le traitement dIED,membranes utilisées changent
d'ions. Les membranes sont en réalité de deux typdsmse : échangeuses de cations et des
membranes échangeuses d'anions (Sadrzadeha @09), Res particules qui ne portent pas
de charge électriqgue ne sont pas éliminées (wwntdeh.fr). Ce processus a été largement
utilisé pour la production de l'eau potable, I'esaumatre et I'eau de mer, le traitement
d'effluents industriels, le rétablissement des enes utiles d'effluents et la production de sel
(Sadrzadeha et al. 2009). L’ED a aussi prouvé faaeité dans le traitement des eaux usées

pour éliminer les métaux lourds (Nataraj et al, 200

-Le rendement total de [I'électrodialyse peut étbmissé par des fuites électriques se
produisant au niveau de I'empilement des membranesles rampes d'alimentation des
solutions. Au cours d’un transfert ionique proloragé travers des membranes échangeuses
d’ions, des phénomeénes abaissant les performarecéglectrodialyse peuvent se produire
(baisse du rendement, accroissement de la résestdactrique) et provoquer une altération

irréversible des membranes (Arist, 2004).

1.4 .2 L’échange d’ions

L’échange d’ions a été largement utilisé pour éleniles métaux lourds en raison de
ses nombreux avantages, tels que la haute caplaci#écinétique de traitement, la rapidité et
laugmentation de [l'efficacité de rétention des awst (Kang et al, 2004). La résine
échangeuse d’ions, soit naturelle ou résine syigitsolide, posséde la capacité spécifique
d’échanger ses cations avec les métaux dans lesueaes (tableau 20). Parmi les matériaux
les plus utilisés dans le procédé d’échange d'iessiésines synthétiques ; sont couramment
préférées car elles sont efficaces pour éliminatiguement les métaux lourds de la solution
(Alylz et Veli, 2009).
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e Doula (2009) a employé un Systéme clinoptiloliteaF&iminer simultanément Cu, Mn et
Zn de l'eau potable. Il a constaté que le systéenelispose de trés grande capacité
d'adsorption du métal et pour la plupart des oas,échantillons d'eau traitée étaient

propres a la consommation humaine ou toute uiiisatgricole.

Tableau 20: Elimination du zinc par un échangeur d’'ion (Alwza-Ayuso, 2003).

métal | Echangeur| Nature | Dose | Concentration Capacite Taux d’élimination
d’ion (g/) initiale du d’adsorption (%)
métal (mg/l) (mg/qg)
Zn*? Clinoptilolite Acidité 10 100 3,47 90
faible

* Abdelwahab et al (2013), ont étudié I'éliminatiom @&inc en utilisant le procédé
d’échange d’ions ; le transfert massif, I'équilileel’étude des cinétiques ont été conduits
& un déplacement du zinc dans la gamme de contient&90 & 1000 mg'au pH 6 et &
20 °C. L'isotherme Langmuir a été démontrée pourmio la meilleure corrélation pour la
sorption du zinc sur purolite C-100 MH. La cinégqgde sorption du Zinc sur purolite C-
100 MH

e a été étudiée en utilisant les modeles pseudoi@resh second ordre, le modéle de
diffusion entre les particules et I'équation d’Bédw Pour le systéme Zipurolite C-100
MH la réaction chimique du pseudo premier ordraridude modéle convenable le plus

faible, en général dans les étapes contrélantiled&limination.

I1.4 .3 Méthodes électrochimiques

L’électrochimie étant basée sur le transfert dutets, cette technique peut étre
susceptible de s’appliquer a un nombre importanpaiants tout en respectant I'objectif
environnemental par le caractére « réactif propie Bélectron. C’est dans ce contexte que la
technologie électrochimique a été développée adirpauvoir étre appliguée au traitement

d’effluents industriels.

Dans le cas de I'élimination d’ions métalkgu (tableau 21), la littérature est peu

abondante vu quelle concerne une diversité imptetade secteurs industriels

(hydrométallurgie, traitement de surface, usinet@iy@phique, catalyseurs,...).
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L’électrochimie offre différentes approchesup éliminer les ions métalliques d’effluents
industriels. Ces ions peuvent étre réduits a lhork et souvent récupérés sous leur forme la

plus valorisable, un film ou une poudre métallique.

Kabdas et al (2009) ont expérimentalemeatrené la correction d'un métal des eaux
usées contenant un complexe des métaux proveunamtkel et du zinc par I'EC utilisant des
électrodes en acier inoxydable. Leur étude démemjteune réduction (66 %) pour le nickel
et (100 %) pour le zinc a été réalisée avec unesigermppliquée de 9 mA/dma la
concentration originale d'électrolyte (le chlorure)

Tableau 21:Elimination des métaux lourds par électrochimie ¢EWang, 2011).

Taux
) ) Concentration . DENSITE pH .
Méthode Métal o d’élimination , Référence
initiale (mA/cn?) | optimal
(%)
2 4 248, 270, 282, Kabdas et al
EC Zn“, Ni 100 9 6
217, 232, 236 (2009)
4 Casqueira et
EC Zn 20 96 8 7
al (2006)

1.4 .4 Flottation

A nos jours l'utilisation de la flottaticest vaste dans le traitement des eaux usées. La
flottation est employée pour séparer les meétauxdboud'une phase liquide utilisant
I'attachement de bulle, produit dans le traitenmeinieral. Le flottement aérien dissous (DAF),
le flottement d'ion et le flottement de précipibatisont les principaux processus de flottement
pour le déplacement des ions métalliques de latisnl DAF doit permettre aux microbulles
d'air d'attacher aux particules suspendues dams le développement s'agglomere avec une
densité inférieure que l'eau, les flocs montemtI'sau et s'accumulent a la surface ou ils
peuvent étre enlevées comme la bourbe (Lundh @08D). DAF avait été largement étudié
pour éliminer les métaux lourds dans les annéd¥\@ers, 1990; Tessel et al, 1997; Tessele
et al 1998). Les tableaux 22 et 23 englobent quelquadteds des études sur I'élimination

du zinc par flottation.
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Le procédé de flottation est basé en communicali®rn'espéce métallique ionique dans

I'nydrophobe des eaux usées par l'utilisation dsideactifs, le déplacement ultérieur de cette

espéece hydrophobe par des bulles aériennes (R&edagan, 2007).

Tableau 22 :Séparation des mélanges des métaux lourds par Odditions : 0,5 g/l de
Chabazite, le pH 7,5, la concentration d’alimeotat? ppm chaque (Ni, Cu et Zn),
30 % recyclent le ratio et 30 ppm B20,06 ppm Bufloc (Tessele et Rubio, 1997).

La concentration finale o
lons Taux d’élimination (%)
(ppm)
Ni 0,05 98,6
Cu 0,05 98,6
Zn 0,05 98,6

Tableau 23:Elimination du zinc par flottation (Tessele et Ryld997)

Dose
Dose
) optimale Concentration Taux
) optimale du o o pH L
métaux collectionneur . précipitant du initiale du . d’élimination Références
collectionneur oo ) optimal
précipitant métal (mg/l) Y%
(mgl)
(mgl)
Zn(l) Zeolite 0.8 NA NA 60 8-10 97 Zouboulis et
al( 2003)
Zn(I1) Zeolite 2 SDS 40.0 50 6.0 99 Mavrov et al
(2003)
2 HDTMA | 20-40 50 9.0 96 Matis et al
(2004)
Lycheny-sin- Ferric .
znay | 0.04 ° | 600 50 40 | 100 |lezaidseta
A hydroxide (2001)
Zn(ll SDS 0.05 NA 20.0 50 7-9 Doyle et Liu
" 100 (2003)

NA: not available. SDS :collecteur anioniqueHDTMA : collecteur cationique

* Tessele et Rubio (1997) ont confirmé que I'adsonpde Ni, Cu et Zn révélait étre trés

efficace ( > 90 %) aux acidités plus hautes que Bign que l'assimilation métallique
commence au pH 3,5.

La flottation d’'ion mise en ceuvre pour enlever Guzr? *, Cr* *et Ag* des eaux usées
'étude de Polat et Erdogan (2007), SDS etbtemure d’ammonium

Le

dans
hexadecyltrimethyl ont été utilisé comme des pdmap (collectionneurs).
déplacement métallique atteint environ 74 % sosstiditions optimales au faible pH.
Au pH basique ; c'est devenu aussi haut que 90 rfhaplement en raison de la

contribution du flottement de précipités métalligue
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[1.4 .5 Précipitation chimique

La précipitation chimique est le procédéplus utilisé dans lindustrie (Ku et Jung,
2001) car il est efficace, relativement simple et pelteax a exploiter. Dans la précipitation
chimique, les produits chimiques réagissent avecialess de métaux lourds pour former des
précipités insolubles. La formation d'un précigtut étre séparée de I'eau par sédimentation
ou filtration, I'eau traitée est ensuite décanteelézhargée ou reutilisés (tableau 24). La
précipitation chimique classique comprenne la jpitation d'hydroxyde et la précipitation
de sulfure (Fu et Wang, 2011).

La précipitation chimique peut réussir en comlsoaiavec d'autres méthodes (Gonzalez-
Mufioz et al, 2006). Ghosh et al (2010), qui orltsgti deux méthodes : I'électro-Fenton et la
précipitation chimique de citron vert (de chauxuptraiter les eaux usées industrielles dans
le but de réduire leurs turbidité « COD » (2400/ljnef le Zri? (32 mgll). Les résultats ont
révélé que COD a été réduit approximativement d&&8 99 a 99,3 % et la précipitation du

zinc a été atteinte dans la gamme de pH 9 a 10.

« Qiang et al (2011) ont éliminé le zinc @ndes solutions aqueuses par hydrocalumite
synthétisé et MINTEQ Visuel, qui ont été appliquéup vérifier le procédé de
précipitation. Les résultats ont montré que la ci@ad’élimination maximale de Zh
était 7,34, 6,72 et 7,57 mmot hvec SQ?, NO; et CI respectivement. La concentration
initiale de Zri? était 10,2 mmolt dans la solution ZnSQ la concentration finale de €a
était égale & 5,4 mmot ket la précipitation primaire correspondante éaitl'SO, LDHs.
Cependant, dans les solutions ZnGQlu Zn(NQ),, a la sortie Al-(OH) a été

principalement recristallisé avec Znpour former ZnAICI'LDHs.

Tableau 24: Elimination des métaux lourds par précipitatiimique(Fu et Wang ,2011)

Especes Concentration | Précipita pH Taux Référence
initiale du métal nt optimal | d’élimination
(%)
Zn*? 32 mg/l CaO 9-10 99-99,3 Ghosh et al, 2010
Zn+2,CU+2,Cr+3,
P2 100mg/l CaO 7-11 99,37 - 99,6 Chen et al, 2009
0,018, 1,34, 2,3
Zn*?, Cu*?, Pb* | H,S 3 100-94-92 | Alvarez et al ,2007
mg
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[1.4 .5.1 Précipitation de I'’hydroxyde

Les précipitations d’hydroxydes sont les technigeiamiques le plus largement utilisées
en raison de leur relative simplicité, faible cefita facilité de contréle du pH (Huisman et al,
2006). Les concentrations de chrome, de cuivrepldenb et de zinc dans les effluents
peuvent étre réduite a partir de la concentratigtiale de 100,0 mg /| a 0,08, 0,14, 0,03 et
0,45 mg /I respectivement. Dans le processus deipitation de I'hydroxyde, I'ajout de
coagulants tels que l'alun, des sels de fer, etpdgsneres organiques peuvent ameliorer
I'élimination des métaux lourds dans les eaux ug&dwen et al, 2009). Charerntanyarak
(1999) a utilisé la coagulation chimique et la p#ation par la chaux pour traiter les eaux
usées constituées de Zn, Cd, Mn et Mg avec deseotmnations de 450, 150, 1085 et 3154
mg/l respectivement. Il a constaté que le pH ogdtiesa supérieur a 9,5 et le traitement des
eaux usées pourrait répondre aux normes de rajetulte, si le coagulant a été ajouté, la

concentration résiduelle de métal lourd peut éimee diminuée.

[1.4 .5.2 Précipitation des sulfures

La précipitation des sulfures est également ungasus efficace pour le traitement des
ions de métaux lourds toxiques. L'un des principawantages de ce procédé est les
solubilités des sulfures de métal précipités quit sconsidérablement plus bas que les
précipités d’hydroxydes. Les sulfures précipitésomt pas amphoteres, et par conséquent, le
procédé de la précipitation des sulfures peutratteiun degré d’élimination de métal sur une
large gamme de pH par rapport a la précipitatitnydroxyde (Fu et Wang ,2011).

Quelgues découvertes attractives ont été rappopiekousi et al (2007) qui ont développé
un lit fixe (SRB) pour le traitement d’eaux uséesmtenant le zinc. lls ont constaté que le
réacteur a une capacité considérable pour rédurepleétement des sulfates pour des
concentrations initiales jusqu'a 6000 mg/l en élani completement le zinc soluble pour des

concentrations initiales jusqu'a 400 mg/l.
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[1.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, on a étudié les procdtidisnination du zinc présent dans les
eaux destinées a la consommation ou bien les eaugjets, en commencant par I'adsorption

et la coagulation -floculation.

L’adsorption, un phénomeéne physico-chimiguier facial provoquant I'accumulation
des molécules de soluté dans l'interface solided&ou solide-gaz, Elle peut étre physique
ou chimique. Il existe plusieurs relations non tiées (isothermes) qui sont proposés pour
décrire la relation entre la masse de l'adsorbadefia I'équilibre et la concentration sous
laquelle elle a lieu. Pour optimiser le procédédd@ption, il faut tenir compte de plusieurs
variables en relation comme le pH, les conditioasmlange et la température. Enfin on a
présenté une synthése sur les travaux réalisés péimination du zinc sur la bentonite, le
kaolin, le charbon actif et la goethite, Ceci afla mettre en évidence l'importance des
résultats de recherches publiés qui ont prouvédidafité de I'adsorption du zinc sur les

différents adsorbants.

La coagulation-floculation est une technigugployée pour réduire la turbidité de I'eau et
éliminer les matieres en suspensions et méme leumurds et les rassemblant sous forme
de flocs. Pour optimiser le procédé de coagulaimmulation, il faut tenir compte de
plusieurs variables en relation comme le pH, laedies coagulant, la turbidité, les conditions
de mélange et la température. Les principaux tgeesoagulant employés sont a base de sels
d’aluminium ou de fer et pour une meilleure effitdd’élimination du zinc, parfois on utilise

des adjuvants comme le charbon actif, le kaolichkux et la bentonite.

On a présenté aussi d’'autres procédés cdafileration sur membrane (ultrafiltration,
osmose inverse, nanofiltration, électrodialysé¢itange d’ions, la méthode électrochimique,

la flottation et la précipitation chimique.
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Chapitre | Méthodologie expérimentale

[.1 Introduction

Au cours de ce chapitre, nous présenterons lacédure expérimentale suivie pour la
préparation des solutions synthétiques du zinci ajjue les caractéristiques physico-
chimiques des milieux de dilution. Nous exposeleasaractéristiques des matériaux utilisés
pour les essais d’adsorption ou bien utilisés déntanadjuvant au cours des essais de
coagulation-floculation (bentonite de Mostaghandndes Maghnia, kaolin, charbon actif en
poudre et en grains et la goethite). Nous décriégaement la méthode de dosage du zinc et
de mesure des paramétres physico-chimiques desnafurelles. Les essais d’adsorption par
utilisation de chaque adsorbant seront égalem@ses ainsi que le déroulement des essais

de coagulation- floculation.

| .2 Solution mere de zinc

La solution mére de zinc a 1000 mg/la@éparée par dissolution du sulfate de zinc
hydraté (ZnS@ 7H,0) de masse molaire 287,39g/mole dans I'eau distilLes solutions de
zinc traitées sont préparées par dilutions sucgessle la solution mére jusqu’a I'obtention

de la concentration désirée.
| .3 Caractéristiques physico-chimiques des miliede dilution

Pour la préparation des solutions synthésgde zinc et pour la préparation des
réactifs, nous avons utilisé une eau distillée aaresée par un pH variant entre 5,5 et 6,8 et
une conductivité comprise dans la gamme 3 et/&m.

Afin d’étudier I'effet de la minéralisation totataur I'efficacité de I'élimination du zinc par
adsorption ou par coagulation floculation, nousrevchoisi I'eau du forage de Jardin London
(ville de Biskra), eau fortement minéralisée, et wau faiblement minéralisée étant I'eau
minérale commercialisée de Guedila (située a Djaaiou- wilaya de Biskra). Les

caractéristiques physico-chimiques de ces eauxregrupées dans le tableau 25.

Tableau 25 :Caractéristiques physico-chimiques des eaux ggsté

} Conductivité | TAC | TH Ca'™ Mg®* | SO cl Zn
P (ms/cm) (°F) (F*) (mall) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mall)
Eau de Guedila | 7,34 0,52 16 54 78 83 77 42 0
Eau de forage
) 7,76 5,69 17 104 125 175 366 983 0
(Jardin London)

56



Chapitre | Méthodologie expérimentale

|.4 Détermination des paramétres physico—chimiques

a-pH

On a mesuré le pH des échantillonaidd d’'un pH metre de laboratoire (HANNA
instruments, pH 210). L’'étalonnage de I'apparait@effectué avec des solutions tampons de
pH égal a 4,01 et 9,18.

b-Conductivité

On a mesuré la conductivité & I'ailen conductimetre électrique de type LF 315.
La conductivité s’exprime en siemens/ cm (le soustipie le plus employé et le micro

siemens/cm).

c-Dureté totale (TH)

La dureté totale ou titre hydrométeq@H) est la somme des concentrations €fi Ca
et M. Le dosage a été effectué par complexation & I'EDAA présence du Noire
Eriochrome T a pH 10 (Tardat-Henry, 1984).

d-Titre alcalin ( TAC)

La méthode de dosage du TAC est baséele principe de neutralisation de
I'échantillon par I'acide sulfurique (N/50) en peése du méthylorange (Tardat-Henry,
1984).

e-Dosage des sulfates

On a dosé la teneur en sulfates danédkantillons d’eau par colorimétrie en utilisant
un photometre PALINTEST a une longueur d’onde B2 en présence du chlorure de
baryum (catalogue de I'appareil).

f-Dosage des chlorures

Pour le dosage des chlorures nous avilisua méthode de Mohr. Cette méthode est
basée sur le titrage de I'échantillon avec le tetrd'argent (0,0141 éqg/l) en présence de
chromate de potassium comme indicateur coloré @fdfénry, 1984).
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g-Dosage du calcium et détermination de la teneured ions magnésium

Les ions C& sont dosés par complexométrie dans un milieuialégbH égal & 12, en
présence de la soude (NaOH) avec le Murexide coindieateur coloré. Nous titrons par
'EDTA (0,02 éqg/l) jusqu’au virage pourpre (Tardaenry, 1984). La différence entre la
dureté totale et la dureté calcique donne direatér®e dureté magnésienne (la teneur en

magnesium).

.5 Méthode de dosage du zinc

Deux méthodes d’analyse du zinc ont été&idénées dans ce travail. Nous avons opté
pour l'absorption atomigue vue sa grande précisppur les faibles concentrations.
Cependant, vu la panne du spectrophotométre aplmsoatomique au cours de nos travaux
de these, on a déterminé le zinc dans les écloastilraités par coagulation-floculation par la

méthode colorimétrique a I'aide d’'un spectrophotsen&V/Visible.

1.5.1 Dosage du zinc par absorption atomique

Pour déterminer la teneur des iong*Zaans les échantillons d’eau, nous avons
employé un spectrophotométre a absorption atomilguéype de Schimadzu AA — 6200
(Figure 4) a une longueur d’'onde=213,86 nm.

Figure 4 : Spectrophotometre a absorption atomique utilisé fdosage du zinc dans I'eau.

La spectrométrie d’absorption atomique repose’absbrption (Figure 5) par les éléments a
I'état atomique d’'un rayonnement issu d’'une lammathode creuse ou a décharge. Compte
tenu de la nature discrete des niveaux d’énergetiemes, la source lumineuse doit contenir

'élément a analyser ; ainsi son spectre d’émissionrespond exactement au spectre
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d’absorption de I'élément a analyser. Autrementld# photons issus de la lampe remplissent
les conditions de résonance pour les atomes « cibldonc induisent des transitions

électroniques ce qui provoque l'absorption (Galet13

| Light Source | sample Cel | Specific Light Measurement |
| | | |
| | e ) —{>—[m0o I
| e I I Monochromator  Detector Readout I
| hoppet Electronics

| oo | |

Figure 5 :Représentation schématique du principe de fonatioemt d’'un spectrométre a
absorption atomique (Galez, 2011).

En résumé, on peut dire que la spectraenétabsorption atomique est appliquée de
maniere courante a I'analyse quantitative d'un gesd nombre d’éléments. Son domaine
d’application le plus fréquent reste celui du desags tracepour des teneurs comprises
entre quelques parties par milliard €)@t quelques dixiémes de pourcent {10

Pour mesurer la teneur de zinc dans un échantil@au, on doit procéder a
I'étalonnage de I'appareil. Pour chaque 100 mlétalbn on ajoute 0,07 ml d’acide nitrique.
Nous notons la lecture en commencant par I'étaoplds faible concentration en zinc. Nous
tracons ensuite une courbe d'étalonnage (cette ncéombde est donnée par le logiciel de
'appareil). Dans le tableau 26 et sur la figure 6 on a reptésamexemple des données et de
la courbe d’étalonnage qu’on doit refaire avanicteasérie de mesure.

Tableau26 :Données de la courbe d’étalonnage pour le dosagend par absorption
atomique.

[Zn*T(mg/) | O 0,1 1 2 4 5 10

lecture 0 0,014 0,2042 0,3521 0,65% 0,7787 1,4964
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1,6

1,4 4 y = 0,1487x + 0,0306
1,2 | R2=0,9974

0,8 -
0,6 -
0,4
0,2 -

O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Cencentration du zinc (mg/l)

Lecture

Figure 6 : Courbe d'étalonnage pour la mesure des iongpainabsorption atomique

Selon cet exemple, en utilisant un ajustement deggpar la méthode des moindres carrés,

la droite obtenue a alors pour équation :
Y=a(X)+b
Ou (X) est la concentration en zinc; (Y) edeleture.

Pour déterminer la teneur en zinc de I'échantilomnalyser, nous procédons de méme que
pour les étalons. Nous notons la lecture correspaedpuis, en utilisant I'équation de la

courbe d'étalonnage, nous calculons la concentratannue en zinc.

1.5.2 Dosage du zinc par colorimétrie

Le ferrocyanure réagit avec le zinc poonrter un précipité colloidal, Le ferrocyanure
de zinc susceptible d’'un dosage colorimétrique {&0d996).
Dans une série de tubes bouchés émeri et numéontéstroduit les réactifs suivants (acide
chlorhydrique (d=1,19), solution de chlorure d’ammouon a 10%, solution de sulfite de
sodium a 10%, solution de ferrocyanure de potassiu®5%) en agitant apres chaque
addition. La mesure de I'absorbance en UV a 65(pemet une détermination rapide de la
concentration en zinc dans les solutions syrghés d’eau distillée et d’eau minérale.
Les limites d'utilisation de la méthode se situentre 0,5 et 10 mg de zinc par litre. En

dehors de ces limites on doit concentrer ou didoevenablement I'eau a examiner.
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Afin de mesurer la teneur du zinc danséghantillon on a préparé a partir de la
solution mére a 1000 mg Zn/l une série de solutiatons de zinc (0 a 10 mg/l) en eau

distillée. Pour chaque solution on lit 'absorbarste le spectrophotométre UV (Optizen
2120 UV) (Figure 7) a une longueur d’onde 650 Dans le tableau 27 et sur la figure 8 on
a représenté un exemple des données et de la coétonnage qu’on doit refaire avant

chaque série de mesure.

Figure 7: Spectrophotométre utilisé pour le dosage du zameplorimétrie

Tableau 27:Donnée d’'une courbe d’étalonnage pour le dosagendupar colorimétrie.

Figure 8: Exemple d’'une courbe d’étalonnage pour le dosagaret par colorimétrie.

Zn (mgl) 0 0,5 1 2 5 6 10
0 | 0,004 0,011 0,018 0,042 0,05 0,08
Absorbance a 650 nm
0,1 -
y = 0,0087x + 0,0001
o 0,08 - R2=0,9973
(8]
c
g 0,06 -
?
20,04 4
<
0,02 -
O T T 1
0 5 10 15
Cencentration du zinc (mg/l)

On lit 'absorbance de I'échantillon sur le speptrotométre en UV et on détermine la teneur

correspondante en zinc (mg/l) en utilisant I'équmdile la courbe d’étalonnage tracée.
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1.6 Essais d’adsorption

| .6.1 Description des adsorbants utilisés

Pour la réalisation des essais d’élimination de,zimous avons utilisé séparément six
adsorbants, étant la bentonite de Maghnia, la béetde Mostaghanem, le kaolin, le charbon

actif en poudre (CAP), le charbon actif en gra@A@G) et la goethite

a-Bentonite de Maghnia et de Mostaghanem

* La bentonite de Maghnia est uaggile riche en montmorillonite et provenant du tdhouest
de I'Algérie. Elle provient du gisement de HammarmuBhrara (Maghnia). C’est une
bentonite sodique, de couleur blanche et de susiaéeifique égale & 80fg.

« La bentonite de Mostaghanem provient des gisenamts!’Zila (Mostaghanem). C’est
une bentonite calcique, de couleur gris et de sarfgécifique inférieure a celle de la
bentonite de Maghnia et elle est égale & 6% m

Les caractéristiques des deux bentonites sontrdiét@es par le laboratoire de l'unité de

'ENOF (Entreprise nationale des produits minieon rferreux) et sont résumées dans le

tableau 28.

Tableau 28 :Caractéristiques physico-chimiques des bentongddabhnia et de Mostaghanem
(ENOF, 1997).

Cations échangeables (méq/100g)
Bentonite Surface spécifique (m2/g) pH
Ca’ | Mg®™ | Na K*
Maghnia 80 6,2 | 30,6 12,8 36,2 9,5
Mostaghanem 65 9,1 43,6 4,2 25,2 6,0
b-Kaolin

Le kaolin (A}Si,(OH),) : c’est un produit Aldrich de surface spécifiqi®8 nf/g.
c-Charbon actif en grains (CAG)

Le CAG que nous avons utilisé est une productionDddRCO Aldrich, de surface

spécifique égale & 550°g et de granulométrie variant entre 12 & 20 ng@sha 0,5 mm).
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d-Charbon actif en poudre (CAP)
C’est un produit provenant daboratoire Riedel-de Haen, de surface spécifénade a 658

m?/g et de granulométrie égale a 20 nm.

f-Goethite

La goethite utilisée est un produit FLUKA!e& un hydroxyde de fer de formule
chimique FeH@ et de surface spécifique 20,5/m

1.6.2 Protocole suivi pour les essais d’adsorption

Nous avons réalisé nos essais en réadaiinue sur des agitateurs magnétiques. Par
mise en contact d’'un litre d’'une solution synthéégdu zinc avec une dose constante de
I'adsorbant. Aprés le temps d’équilibre, chaquea@étiion prélevé est filtré sous vide a l'aide
d’'une membrane a 0,45 um de porosité. La teneiduge en zinc est ensuite déterminée
par absorption atomique ou par spéctrophotométeerendement d’élimination R(%) est
défini par :

R% = ((G-C)/C,)*100

C, : concentration initial zinc.
C : concentration résiduelle zinc en solution

Pour la réalisation des essais d’élimoratdu zinc par adsorption, en solutions
synthétiques d’eau distillée et en eaux minéradisB®us avons utilisé deux charbons actifs
(en grains et en poudre), la goethite, le kaolitadtentonite de Mostaganem et de Maghnia.
Différents parametres réactionnels sont étudiéscitetigue de rétention du zinc par
I'adsorbant, le pH du traitement (de 4 a 9), I'efle la teneur initiale du zinc (dela 20 mg/l)
et de la dose de I'adsorbant (de 0,012 a 8 g/l).
L’effet du pH a été étudié en tamponnant la sotugnthétique de zinc par utilisation des
solutions HCI (0,1 N) et NaOH (0,1N) durant I'esdadsorption.

|.7 Essais de coagulation-floculation

[.7.1 Coagulant utilisé

Le coagulant utilisé est le sulfate d’aluminiumfdrmule chimique : [A(SQy)s, 18H0], et
de masse molaire égale a 666,42 g/mol. Des sohuticere & 10g /I ont été périodiquement
préparées.
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[.7.2 Protocole suivi pour les essais de coagaliaifloculation

Pour la réalisation des essais d’élimamatlu zinc par coagulation —floculation, en
solutions synthétiques d’eau distillée et en eanénale, on a utilisé un floculateur de
laboratoire (Fisher 11198) ( Figure 9).

Figure 9: Floculateur de laboratoire utilisé pour les esdaisoagulation-floculation

Nous avons réalisé les essais en suivant les &apesites :
-Une agitation rapide pendant 3 min avec unessg égale a 200 tr /min.
-Une agitation lente pendant 17 min avec uressi égale a 45 tr/ min
-Une décantation durant 30 minutes.
Apres décantation on a prélevé de chaque béchéchantillon pour pouvoir mesurer la
teneur de zinc résiduel et du pH de la solution.
Différents paramétres réactionnels ont été étiaiécommencant par la détermination de la
dose optimale du sulfate d’aluminium en faisanterda dose du coagulant de 5a 220 mg/l en
eau distillée et de 40 a 500 mg/l en eau minélalpH de traitement ( de 4 al10), la teneur
initiale en zinc (de 1 a 40 mg/l) et l'effet de paésence d’'un adjuvant de coagulation en
déterminant sa dose optimale en variant les dosefudants de 1a 12 mg/l en eau distillée
et de 4 a 200 mg/l en eau minérale. Les adjuvastéd individuellement sont les matériaux
utilisés au cours des essais d’'adsorption (le ClA@ AP, bentonite de Mostaghanem et de

Maghnia, le kaolin et la goethite).
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1.8 Conclusion
Ce chapitre nous a permis de donner un apercuasumnéthodologie expérimentale
suivie au cours de notre étude.
Nous avons décri la préparation des solutionshgfigfues de zinc en eau distillée, les
caractéristiques physico-chimiques des eaux saintes que nous avons utilisée pour les
essais d’adsorption et de coagulation-floculaties,méthodes de dosages et les adsorbants et

le coagulant utilisé.
Nous avons également décri les différentes étape®skais d’adsorption et des essais

de coagulation-floculation.
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Chapitre 1l Résultats des essais d’adsorption

[1.1 Introduction

L’objectif de cette phase de notre étustede tester I'élimination du zinc par adsorption
en solutions synthétiques d’eau distillée et d’eauminéralisations différentes. Les matériaux
choisis comme adsorbants sont la bentonite de Magha bentonite de Mostaghanem, le
kaolin, le charbon actif en poudre (CAP), le charlawtif en grains (CAG) et la goethite.
Différents parametres réactionnels ont été tetgatee les cinétiques d’adsorption, la dose de
chaque adsorbant, I'effet de la teneur initialezerc, le pH de traitement et I'effet de la
minéralisation. Les résultats obtenus pourronteféimbjet d’'une discussion concernant les
mécanismes réactionnels possibles et d’'une congoarantre I'efficacité de I'élimination du

zinc dans chaque milieu de dilution.

[1.2 Reésultats et discussion

[1.2.1 Etude de la cinétique d’adsorption

Nous avons suivi I'évolution des rendemetiédimination du zinc en fonction du temps
de contact (2 minutes a 6 heures) pour les sokitgymthétiques d’eau distillée et d’eaux
minéralisées contenant initialement 5 mg/l de Zirecdose de chaque adsorbant introduit est
de 1g/l. La connaissance du temps d’équilibre éséssaire a I'établissement des isothermes
d’adsorption. Ce temps correspond au maximum da&éfié de I'adsorption du zinc et donc

au minimum des teneurs en zinc résiduel (figuretlDl).

D’apreés les résultats obtenus dans la figure 10 déstillée); le temps d'équilibre pour chaque

adsorbant peut étre estimé a :

- 3 heures dans le cas de I'utilisation du chatddif en poudre(CAP) et en grains (CAG).
- 1 heure pour le kaolin.

- 30 minutes pour la goethite.

- 20 minutes pour la bentonite de Mostaghanem le¢téwonite de Maghnia.

Au-dela de ce temps, nous pouvons observer unmulion du rendement d’élimination du

zinc en solution, caractéristiqgue d’'une désorptiompolluant par chaque adsorbant.
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Figure 10 : Evolution de la cinétique d’adsorption du zinc (J@m 5 mg/l) sur chaque adsorbant en
eau distillée (Dose de I'adsorbant = 1 g/l).

Les résultats obtenus (figure 10) montrent quetelement d’élimination du zinc varie avec
le temps d’agitation. On obtient un maximum d’edfité au bout de 20 minutes avec un
pourcentage de 98,2% pour la bentonite de Maghnia et 89,8 % pour latdéte de
Mostaghanem. En effet, la valeur maximale d’éliiora correspondante & une heure
d’agitation est 45,48 % en utilisant le kaolin coemmdsorbant et est de 18 aprés 30
minutes d’agitation en utilisant la goethite. Ddascas du charbon actif en poudre et en
grains on a obtenu des pourcentages délimination zthc de 27,54% et 9,34%
respectivement aprés 3 heures d’agitation (tal28wu

L’évolution des cinétiques de fixation du zinc $es argiles, les charbons actifs ou sur la
goethite démontre avant tout la réversibilité ddsaéges mis en jeu et la nature physique des
interactions adsorbant- zinc.

Nous pouvons distinguer deux étapes au cours dedéque d’adsorption du zinc pour tous
les adsorbants. Au cours de la premiére étape,augenentation rapide jusqu’au temps
d’équilibre, ceci s’explique par une fixation rapides ions Zi sur la surface des adsorbants,
c’est I'étape de transfert de masse externe.

Au-dela de ce temps, c’est la deuxieme étape denktique qui se manifeste par une
diminution progressive de la concentration résiguel zinc. Cette diminution est peut étre
due & un relargeage des iongZpar les sites de I'adsorbant.

Nous avons aussi suivi I'évolution des rendemef@snaination du zinc en fonction du temps
d’agitation de 2 minutes a 6 heures en eaux miséed. D’apres les résultats présentés par
les figures 11 et 12, Le temps d’équilibre n'ess dteint pendant la durée des essais (6
heures) pour les six adsorbants et dans les delieuriide dilution. Car les rendements
d’élimination du zinc augmentent au fur et a mesak@c l'augmentation du temps
d’agitation.
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Figure 11: Evolution de la cinétiqud'adsorption du zinc ([Zn]Jo = 5 mg/l) sur chaqusadbant en
eau de Guedila (Dose de I'adsorbant = 1 g/l).
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Figurel2: Evolution de la cinétique d’adsorption du zinc (@ 5 mg/l) sur chaque adsorbant
en eau de forag®ose de 'adsorbant = 1 g/l).

Si on compare les rendements obtenus dangrdes milieux de dilution, on peut
remarquer une grande amélioration dans le renderd&timination du zinc en eaux
minéralisées par rapport a ceux obtenus en ealiliédisbour chaque adsorbant testé. Les

rendements varient entre (83,9 et 98,42%) en eddudelila et entre (70,07 et 92,68 %) en
eau de forage (tableau 29 et figurel3).
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Tableau 29:Résultats optima des essais des cinétiques d’a@asodu zinc ([Zn]Jo = 5 mg/l) sur
chaqgue adsorbant (Dose de I'adsorbant = 1 g/l).

Eau de Guedila(aprés 6 heures d’'agitation)
Bentonite de Bentonite de ] )
) kaolin Goethite CAP CAG
Mostaghanem Maghnia
pH 8,29 8,22 8,54 8,33 8,53 8,47
Rendement % 97,94 98,42 92,67 85,19 87,40 83,9
Eau de forage(aprés 6 heures d’agitation)
Bentonite de Bentonite de ] )
) kaolin Goethite CAP CAG
Mostaghanem Maghnia
pH 8,35 8,24 8,16 8,13 8,15 8,07
Rendement % 92,68 81,65 85,94 71,42 81,58 70,07
Eau distillée
Bentonite de Bentonite de ) )
) kaolin Goethite CAP CAG
Mostaghanem Maghnia
Temps
d’équilibre ) ) .
20 minutes 20 minutes 1 heure 30minutes| 3 heures| 3 heures
pH 8,84 7,75 5,75 6,56 6,75 5,33
Rendement % 89,80 98,24 45,48 18 27,54 9,34

La figure 13 représente un histogramme des rendsnognima des cinétiques d’adsorption du
zinc dans les trois milieux de dilution et pour $#sadsorbants.
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Figure 13: Rendements optima des essais des cinétiques dxidsodu zinc ([Zn]o = 5 mg/l) sur
chaque adsorbant (Dose de I'adsorbant = 1 g/l).
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Si on compare les résultats obtenus pour les daux minéralisées, on trouve que I'eau de
Guedila a donné des rendements élevés par rappeduade forage, cela est peut étre due a

I'effet de la compétition entre les différents iangéraux présents dans les deux eaux.

A I'équilibre d’adsorption, I'efficacité deadsorbants (figure 12) varie dans l'ordre

suivant :

En eau distillée :R (%) bentonite de Maghnia > R (%) bentonite destdghanem >R (%)
kaolin > R (%) CAP > R(%) goethite >R (%) CAG.
En eau de Guedila R (%) bentonite de Maghnia > R (%) bentonite destdghanem >R
(%) kaolin > R (%) CAP > R(%) goethite >R (%) CAG.
En eau de forage R (%) bentonite de Mostaghanem>R (%) kaolin> R I§&)tonite de
Maghnia > R (%) CAP > R(%) goethite >R (%) CAG.
On remarque que les argiles donnent toujours ledlenms rendements par rapport aux
charbons actifs et a la goethite. Adams et Evansl978, ont confirmé que parmi tous les
minerais d'argiles; La capacité d'échange catioaigde la montmorillonite est plus
importante en raison de son substitution isomokdbeée dans les couches octaédriques et
tétraédriques, qui a comme conséquence une graswliéisance ionique.
De nombreux auteurs se sont penchés sur les itigraentre les ions susceptibles de
s’adsorber sur les sédiments argileux, cette cdtigrépeut aboutir & des phénomenes de
relargage par ces sédiments. Selon Farrah et [pegkEr977), les résultats des travaux
d’adsorption du cuivre, zinc, plomb, cadmium, désssolutions agueuse en présence de la
montmorillonite  ont  donné  l'ordre préférentiel  d&mption des  ions
Ca>P*>CU>Mg?*>Cd**>Zn?*. Cet ordre d’adsorption différe selon I'adsorbarittaé.

Selon I'étude de Ferhat (2012) sur la co-adsorptes métaux lourds sur la bentonite
modifiée en présence de floculant minéral et biojog, au bout de 20 minutes de contact
seulement le taux d’élimination du Zn est presqualé dépassant les 99% avec une capacité

d’adsorption correspondant a 26,4 mg/g.

L’élimination du Zrf* a été testée par Veli et Alyuz (2007) en utilidarttentonite de Cankiri
(Turky). lls ont prouvé que le pH est un factegngiant dans le processus d’adsorption du
fait qu’il produit des changements électrostatiqaess les solutions. lls ont également

montré que I'équilibre a été atteint aprés unedokste période qui était de 5 minutes.

70



Chapitre 1l Résultats des essais d’adsorption

Zhang et al. (2011) ont étudié I'effet du tempsadatact sur I'élimination du zinc par
utilisation d’une bentonite brute (RB) et une baitey modifiée par I'hydroxyde de calcium
(ACB). Les essais ont été réalisé par mise en cbdtane solution de 100 mg/l de Zravec

1 g/l de l'adsorbant et en ajustant le pH a 6@&s késultats ont montrés que la bentonite
activée permet d’atteindre 67 % d’élimination apsaminutes et atteint 100% a 150 minutes
de contact. La bentonite brute permet d’atteinétdesnent 31 % a 5 minutes et 40 % vers la
fin de I'expérience (480 minutes).

Bradl (2005) suppose que les mécanismes d’adsorptidus I'échange d’ion (réaction et
fixation). Une réaction entre le Zhet un cation échangeable a la surface de I'apgile étre

exprimée par :
nZr’® + 2M" --Bentonite —»  2M + nzrf* -Bentonite

n: valence du cation échangeable.
M: Cation échangeable par la bentonite comme Na, KetMCa.

Basta et Tabatabai (1992), proposent le mécanisimarg pour l'adsorption des métaux sur
les sites négatifs de la bentonite :
M% + HO <> MOH" + H
MOH" + X < XMOH

X : surface de la bentonitdvt : métal.

L’étude de Arias et al (2009) indique clairement d@adsorption d'ion métallique de zinc
(Zn?") sur le kaolin passe par deux étapes : une adsonpés rapide d'ion métallique de zinc
a la surface externe est suivie par la diffusiontded’intra-particule dans l'intérieur de

'adsorbant. Le temps d'équilibre est 60 minutes.

Madhava-Rao et al, (2008) ont étudié I'éliminatdanzinc par adsorption sur le charbon actif
de la coque de Ceiba pentandra (déchet agricyltlealrésultats de la cinétique obtenus ont
montré que le temps d’équilibre est 50 min powe concentration initiale de zinc de 50 mg/!
et un pH égal a 6. Kouakou et al en (2013), estét 'adsorption du zinc sur un charbon
actif commercial, ils ont mélangé 20 ml d’'une eadustrielle homogénéisée avec 0,1 g de
charbon actif dans un bécher de 250ml et ils optiqué une agitation pendant 6 heures, le
temps d'équilibre trouvé est une heure & pH 6 ehe& température égale a°2Plusieurs
études ont aussi confirmé I'efficacité du charbotif gur I'élimination du zinc comme I'étude

de Monser et Adhoum en (2002) qui ont rapportéréssiltats de colonne de lit fixe du

71



Chapitre 1l Résultats des essais d’adsorption

chrabon actif modifié avec le sodium diethyl dittarbamate (SDDC) sur l'adsorption des
ions Cu (Il), Zn (1), Cr (VI) . lls ont trouvé quke charbon actif modifié avec SDDC avait
une capacité de déplacement efficace pour Cudquiatte fois), Zn (Il) (quatre fois) et Cr (VI)
(deux fois) plus grand qu’au charbon actif nontéralls ont rapporté que le SDDC est
adsorbé sur la partie hydrophobe de la surfacéndtbon.

Grafe et Sparks (2005) ont étudié la cinétique sbagtion du zinc et de I'arsenic sur la
goethite. lls ont trouvé que 95 % et 72 % desBaic et du zinc sont adsorbés dans les 8
premieres heures, ils ont utilisé JN&AsO, et ZnCh avec des concentrations de 250 uM de
As(V) et Zn (Il) en présence de 10, 100 et 1000 ohgda goethite successivement a pH 7.

Benjamin et leckie (1981) proposent le mécanismeast afin de décrire I'adsorption de
métaux divalents a la surface de I'hydroxyde de:Fer

SOH, +Mg" <> SOM&EY +xH
X: le nombre de protons libérés par le méide) adsorbé.

SOH : la concentration moyenne des surfaces des sitepées par le métal.

L'adsorption des cations bivalents®Msur les oxydes de fer peut étre écrite comme suit
Mohapatreet al (2010) :
FeOH'+ M** —  FeOM +2H'

Le relargage des ions adsorbés peut se produirgas’un déplacement des équilibres entre
les différentes formes ioniques de I'élément d&as |
Le pH pourrait jouer un réle important dans le dépment de I'équilibre. En effet, nous
avons pu observer en eau distillée, tout au londjagdgtation, et pour tous les essais, une
légere diminution du pH entre 2 minutes et 6 he(figare 14). Cette diminution du pH des
suspensions des adsorbants pourrait s'expliquamgamigration d'ions Hde la phase solide
d’adsorbant vers la solution.

L’évolution du pH pendant I'essai de la tigee des deux eaux minéralisées est présenté
sur les figures 15 et 16. On remarque pour tousal@sorbants une amélioration des

rendements avec I'augmentation du temps d’agitation
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Figure 14 : Evolution du pH en fonction du temps d'agitatiorean distillée ([ ZnfFE5 mg/l, dose de
I'adsorbant =1 g/l).

Eau de Guedila

———— Bentonite de

Mostaghanem
—=a—— Bentonite de

Maghnia
--——-4---- Kaolin

0 100 200 300 400
Temps d'agitation(min)

Figure 15 : Evolution du pH en fonction du temps d'agitatiomeau de Guedila ([ Zg§5 mg/l, dose
de l'adsorbant =1 g/l).
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Figure 16 : Evolution du pH en fonction du temps d'agitatiameau de forage ([ Zs5 mg/l, dose
de l'adsorbant =1 g/l).
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[1.2.2 Effet de la dose de I'adsorbant

Au cours de cette étape, on a fait varier la desBadisorbant de 0,012 a 8g/l en eau distillée
et de 1a 69/l en eaux minéralisées, pour une tengiate en zinc de 5 mg/l. Les solutions ont
été maintenues en agitation pendant le temps tildgucorrespondant a chaque adsorbant
en eau distillée et pendant 6 heures en eaux nise®s en utilisant les six adsorbants en eau
de Guedila et en utilisant seulement la bentoret®dstaghanem en eau de forage.

Les résultats obtenus montrent que les rendeméglimichation du zinc augmentent avec
laugmentation de la dose de Il'adsorbant introd{iitgures 17, 18 et 19). En eaux
minéralisées pour une dose constante de l'adsqribantemarque une augmentation des
rendements d’élimination du zinc avec l'augmentatidemps d’agitation (de 2 minutes
jusqu’a 6 heures) (Figurel8 et 19).
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Figure 17: Evolution du rendement d’élimination du zinc ([Zr§d mg/l) en fonction de la dose de

I'adsorbant en eau distillée.
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Figure 18: Evolution du rendement d’élimination du zinc ([Zrjd mg/l) en fonction de la dose de
de la bentonite de Mostaghanem en eau de forage.
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Figure 19: Evolution du rendement d’élimination du zinc ([Zrdd mg/l) en fonction de la dose de
'adsorbant en eau de Guedila

L’amélioration des rendements d’élimination du zavec la dose de I'adsorbant, peut étre
justifiée par le fait que 'augmentation de la dalel’adsorbant permet d’assurer des sites

supplémentaires d’adsorption des ions zinc.

En eau distillée et pour les deux bentonites,dasurs résiduelles obtenus en zinc sont toutes
largement inférieures a la norme de potabilité (§/1)mM(OMS, 2004). La stabilité du
rendement au-dela de la dose de 1g/l de bentositedee a la saturation des sites
d’adsorption. Pour une dose de 8g/l de kaolin, Cédtthite et de CAG les rendements
atteints 74,4 ; 74,2 ; 68,68 et 54,49 % respecterdr{Figure 17).
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L'efficacité des adsorbants en eau distillée vdaps I'ordre suivant :

R (%) bentonite de Maghnia > R (%) bentonite de tslgisanem >R (%) kaolin> R (%) CAP
> R(%) goethite > R (%) CAG.

En eaux minéralisées, pour une dose constante adisofbant, la presence d’éléments
minéraux a probablement fait retader I'obtentiontelmps d’équilibre par I'intervention des

reactions de precipitation du zinc en plus du ph&ee d’adsorption.

On remarque une grande amélioration danseledements de I'élimination du zinc en
solutions synthétiques d’eaux minéralisées parad@pceux obtenus en eau distillée (Figure
20). Cela a une relation directe avec la préseesectEments minéraux dans les solutions et

leurs interactions avec le zinc pour les sitesadis®rbants utilisés.

Dose de l'adsorbant = 6g/I

100 -

) I I IL

Bento Bento Kaolin CAP Goethite CAG
Magh Mosta m Eau de forage

Adsorbants ® Eau de Guedila
Eau distllée

Rendement(%)

Figure 20: Rendement optima des essais d’adsorption a@u(iZm]o = 5 mg/l) sur chaque adsorbant
en eau minéralisées et en eau distillée aprésréhdiagitation (Dose de I'adsorbant = 6 g/l).

L’augmentation du rendement de I'élimination ducziewec la dose de l'adsorbant a été
remargueée par plusieurs chercheurs :

L’étude de Ferhat (2012) sur la co-adsorption destaux lourds sur la bentonite modifiée en
présence de floculant minéral et biologique, lesiltédts confirment que le taux d’élimination
du Zn par la bentonite augmente avec la quantaésdirbant mise en solution de (1 & 5 g/l)
avec une teneur en zinc initiale égale a 80 mg/l.

Selon Zhang et al. (2011), le rendement d’élimoratdu zinc (100 mg/l) augmente avec
'augmentation de la dose de bentonite (0,2 a)2 g/l

Mishra et Patel (2009) ont trouvé le méme réswdtatutilisant le kaolin (5 a 20 g/l) pour
traiter des solutions synthétiques d’eau distiléetenant initialement 100 mg/l de zinc.
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Madhava Rao et al, (2008), ont varié la dose aguhdn de 100 a 400 mg/l et ils ont trouve
gue le rendement s’améliore avec l'augmentatiotadose de I'adsorbant jusqu’a la dose de
300 mg/l. Le rendement atteint presque 100 % ealeddu-de cette dose le rendement reste
presque stable.

Le méme résultat a été trouvé par Depci et al (RQURont testé I'effet de la dose du charbon
(VAAC) sur I'élimination du Pb (1) et du Zn (IQne quantité de 0,014 0,2 g de VAAC a été
ajouté aux éprouvettes contenant 25 ml (40 mg/l)sdl@tion. Les résultats obtenus ont
montré des rendements de 91,5 % et 78 % pour (#)RH Zn (1) respectivement avec 0,1 g
de VAAC. Au-dela de ce poids les rendements régiegsque constants. Les différences
entre l'efficacité de déplacement des ions m4tadé qui sont obtenus  peuvent étre
attribuées au nombre plus grand de sites dispssdiadsorption.

En solutions synthétiqgues d’eau distillée, la fey@1l montre que le pH a I'équilibre accuse
des valeurs croissantes au fur et a mesure denmlentgtion de la dose de chacun des

adsorbants testés.

Le tableau 30 représente la marge de variationHlyppndant les 6 heures d’agitation en eau
de Guedila et en eau de forage. On a remarqué ugmemtation du pH quand la dose
d’adsorbant croit et méme avec l'augmentation dupted’agitation la plupart des valeurs de

pH montrent que les pH sont basiques.

Eau distillee, | s Bentonite de Maghia
10 - .

. //f — —a—- Goethite

8 ,,,,,,, A *
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6 ———CAP
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0 2 4 6 8 ——e—— Bentonite de Mostagangnm
Dose de l'adsorbant (g/l)

Figure 21 : Evolution du pH en fonction de la dose des adsugbau temps d’'équilibre en eau
distillée.
L’augmentation du pH avec l'augmentation de la doee 'adsorbant a probablement
contribué a I'amélioration des rendements obtenrude@H a un effet sur le phénomeéne de

I'élimination du zinc par adsorption (Cf. Il.2.4Jompte tenu des pH atteints pour des doses
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de bentonites croissantes un phénomene de préapithu zinc sous forme d'’hydroxyde peut

aussi se produire (Abollino et al, 2003) en plugbdanomeéne d’adsorption.

Tableau 30:Evolution du pH en fonction de la dose des adsusbo@endant les 6 heures d’agitation
dans les milieux minéralises.

Eau de Guedila Eau de
forage
. Bentonite .
Bentonite de . . Bentonite de
Mostaghanem | de Maghnia kaolin Goethite CAP CAG Mostaghanem
6g/| de 8,40 a de791a de 7,24 de 7,56 de7,49a| de7,11a de 7,92
8,61 8,30 a 8,27 a 8,27 8,32 8,08 a 8,31
4g/| de7,99a de7,7a de7,30a| de7,64a de 7,60 de 7,46 a .
831 8.24 8.32 8,35 28,39 gog | de872a857
2g/| de7,93a de759a| de7.35a| de7,66 a| de757a| de7,48 a R
8,29 8.21 8.31 8,35 8,42 839 | 488552860
19/l de 8,13 a de8,05a| de 7,96 a de 7,96 de8,01a| de7,88a de 8,00
8,29 8,22 8,54 a 8,33 8,53 8,47 48,35

[1.2.3 Effet de la teneur initiale en zinc

Nous avons fixé la dose de I'adsorbabg/a et fait varier la concentration en zinc de 2
a 20 mg/l en eau distillée et de 1 a 20 mg/l ex eaiméralisées. Les solutions ont été agitées
pendant le temps d’équilibre correspondant a chagserbant en eau distillée et pendant 6

heures en eaux minéralisées.

Selon les résultats présentés sur la figure 22s mmuvons constater que les courbes
représentent la méme allure. L'efficacité du traget diminue avec 'augmentation de la
teneur initiale en zinc en eau distillée. Selonrésultats présentés dans les figures 23 et 24
nous pouvons constater, comme dans le cas dedistillée, une diminution de I'efficacité
du traitement avec 'augmentation de la teneuralleiten zinc. Pour une méme teneur initiale
en zinc en eaux minéralisées, les rendements dfatits® du zinc augmentent avec

'augmentation du temps d’agitation.

La diminution de l'efficacité de chaque adsorbargc I'augmentation de la teneur initiale en
zinc pourrait étre due a la saturation des sitadstirption a la surface de chaque adsorbant.
Ce qui permet de supposer la saturation des sitds de I'adsorbant avec 'augmentation de

la teneur initiale en zinc
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Figure 22: Variation du rendement d’adsorption de chaque &dsur en fonction de la
teneur initiale en zinc (dose de I'adsorbant 1g8mps d'agitation : Temps d’équilibre).
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Figure23: Variation du rendement d'élimination en fonctionlaéeneur initiale en zinc en
présence de la bentonite de Mostaghanem en eawadgf(dose de I'adsorbant 1g/l. Temps

d'agitation : 6 heures).
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Figure24: Variation du rendement d’adsorption de chaque ddsuren fonction de la teneur
initiale en zinc en eau de Guedila (dose de I'dumat 1g/l. Temps d'agitation = 6heures).

De méme, Zhang et al (2011) ont constaté une diioim de I'efficacité du traitement, en

faisant varier la teneur initiale en Zn(ll) entr® 8t 250 mg/l et en fixant la dose de la

bentonite a 1 g/l.
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Les résultats de Shahwan et al (2005) ont configue I'efficacité de la kaolinite dans
I'élimination du zinc est distinguée aux faiblesicentrations initiales (1, 100 et 500 mg/l) en
ce métal. Cette efficacité diminue progressivempatir les teneurs initiales en zinc allant de
1 mg/l a 20000 mg/l.

Pour étudier I'effet de teneur initiale en métahslda solution aqueuse, Ibrahim et al (2010)
ont varié la concentration métalliqgue de 100 a@@@ en maintenant une dose constante (0,8
g/l) de la zéolite préparée a partir du kaolin.ploeircentage d’adsorption pour Cd, Cu, Pb, Ni
et Zn diminue avec l'augmentation de la concermiratile I'élément dans des solutions
aqueuses.

Selon Madhava Rao et al (2008), les rendementsndent avec l'augmentation de la
concentration initiale en zinc (10 a 200 mg/l)F¢gal a 6 et en présence de 300 mg/l de
charbon actif.

Depci et al (2012) ont testé le charbon actif (VAAZEpare avec les déchets agricoles locaux
comme la pulpe de la pomme pour éliminer le plomke einc. lls ont étudié ['effet de la
teneur initiale du métal (25, 30, 35,40 mg/l) edgence de 4 g/l de I'adsorbant une dose fixe
d’adsorbant égale a 4g/l. lls ont trouvé que laacdp d’adsorption des deux métaux
augmente quand leur concentration initiale croit.

Le méme résultat a été trouvé par Ramos et al @& @i ont étudié I'élimination du zinc sur
trois types de charbons (charbon de Mexique, cimarbodifié avec HSL, charbon modifié
avec F-300etF-400), ils ont fait varier la teneautiale en zinc de 0 a 60 mg/l en présence
d'une dose fixe de 1g/l des trois types de charb@iH égal a 7. Les résultats ont montré
gu’il y a une augmentation de la capacité d’adsonpde 0-20, 0-5, 0-7mg/g pour le charbon
de Mexique, charbon avec HSL, charbon avec F-3004&0 respectivement.

En testant la goethite comme adsorbant pour I'é@tidn du zinc, Balistrieri et Murray
(1982) ont remarqué gu’en traitant des solutiomghgtiques dont les teneurs initiales en
zinc variant de 0,037 mg/l a 1,9 mg/l, les rendemeiminuent avec I'augmentation de la
teneur initiale en zinc quel que soit le pH detéraient (5 a 8). Ce résultat a été obtenu en
utilisant 28,5 mg/l de goethite. Le méme résultétéatrouvé par Theis et West (1986), pour
des solutions de 0,45 mg Zn /I a 4,33 mg Zn/| efrpme dose de 0,6 g/l de goethite.

Lors des essais que nous avons réalisés dansolesniilieux de dilutions, nous avons
constaté une Iégére diminution du pH par rapporpluinitial avec I'augmentation de la

teneur initiale du zinc pour les adsorbants tetapire 25 et Tableau 31). Cette diminution
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du pH produit une diminution du nombre de sitesharges négatives ce qui minimise

I'adsorption de plus d'ions Zh

Eau distillée

———— Bentonite de
Mostaganem

----m---- Bentonite de
Maghnia

——————— Kaolin

—e —e— CAP

.........................
........

--A-- CAG

7 12 17 22
Teneur initiale en zinc (mg/l)

—=o— Goethite

Figure25: Evolution du pH final, au temps d’équilibre, aitement pour des concentrations initiales
variables en zinc en eau distillé (dose de I'admariig/l)

Tableau 31 :Evolution du pH en fonction de la teneur initiateznc pendant 6 heures d’'agitation.

Guedila Eau de
forage
Bentonite de | Bentonite de| kaolin Goethite CAP CAG Bentonite de
Mostaghanem . Mostaghanem
Maghnia

20mg/I de7,60 de7,35 de7,29 de7,53 de7,44 de7,40 de8,00
a8,16 ag,11 a7,82 a8,18 a8,28 ag,21 ag,27

10mg/l de7,80 de7,62 de7,38 de7,67 de7,54 de7,52 de8,17
a8,26 a8,28 a7,90 a8,19 a8,.30 a8,25 a8,35

5Smg/l de7,93 de7,59 de7,35 de7,66 de7,57 de7,48 de8,55
a8,29 ag,21 a8,31 a8,35 a8,42 a8,39 a8,60

Img/l de7,69 de7,86 de7,52 de7,79 De7,70 de7,61 de8,47
a7,96 a8,23 a8,22 a8,29 a8,36 ag,27 a8,55

Grace a un ajustement par la méthode des moindreses, nous avons obtenus pour les lois

de Freundlich et de Langmuir (figure 26, 27 et @8pour chaque adsorbant testé des droites

avec des coefficients de corrélation trés satiafdss(tableau 32 et 33).
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Figure 26: Isothermes de Langmuir et de Freundlich pour chagiserbant en eau distillée
(Dose de 'adsorbant (1 g/l), concentration du Zde?2 a 20 mg/l)).
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Figure 27 :1sothermes de Langmuir et de Freundlich pour chagiserbanen eau minérale
Guedila (Dose de I'adsorbant (1 g/l), concentrata zinc (de 1 a 20 mg/l)).
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Figure 28 :Isothermes de Langmuir et de Freundlich pour ladrete de Mostaghanesn eau de
forage (Dose de I'adsorbant (1 g/l), concentratlarzinc (de 1 a 20 mg/l)).

Les tableaux 32 et 33 représentent les différeatarpetres de calcul des deux isothermes

(Langmuir et Freundlich) en eau distillée et enxeminéralisées.

Tableau 32 :Paramétres des isothermes de Langmuir et de Freluredi eau distillée.

Adsorbant Langmuir Freundlich
gm(mg/g) | b(/mg) | Corrélation n k Corrélation
(R) (R?)
Bentonite de Maghnia 13 g9 554 0.895 2,35 11,07 0.949
Bentonite de 10,75 2,16 0,974 1,87 6,81 0,99
Mostaghanem
kaolin 3,70 0,50 0,989 2,65 1,32 0,950
CAP 3,29 0,17 0,978 1,69 0,55 0,973
Goethite 2,91 0,14 0,961 1,41 0,37 0,980
CAG 2,82 0,05 0,991 1,20 0,14 0,997

Tableau 33:Paramétres des isothermes de Langmuir et de Fielusai eaux minéralisées.

Adsorb Langmuir Freundlich
ant gm(mg/g) | b(/mg) | Corrélation| n k Corrélation
(R (R)

Bentonite de Maghnia (ea( 37,17 1,73 0,9991 1,26 | 29,49 0,9869
de Guedila)
Bentonite de Mostaghanem 35,46 1,41 0,9992 1,32 2187 0,9799
(eau de Guedila)
Bentonite de Mostaghanerh 31,25 0.47 0,9999 1,32| 853 0,9719
(eau de forage)
Kaolin (eau de Guedila) 12,67 2,04 0,9965 1,51| 8,24 0,9949
CAP (eau de Guedila) 12,19 0,14 0,9988 0,95 1,8f 0.9841
Goethite (eau de Guedila) 12,06 1,06 0,9945 1,4 | 555 0,9984
CAG (eau de Guedila) 9,32 1,33 0,9954 1,72| 4,0 0,9857
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Des différences de comportement entre chaque aid#odst apparente a travers la
capacité maximale d’adsorptiom gelative a chaque milieu de dilutioha meilleure capacité
d’adsorption en eau distillée est obtenue sur tadrgte de Maghnia qui est 13,89 mg/g alors
gu’elle est respectivement de l'ordre de 10,7503329, 2,91, 2,82 mg/g pour la bentonite
de Mostaghanem, le kaolin, le CAP, la goethite &AG.

La meilleure capacité d’adsorption en eau minédaeleGuedila est obtenue sur la bentonite de
Maghnia et est 37,17 mg/g alors gu’elle est respmtient de I'ordre de 35,46, 12,67, 12,19,
12,06 et 9,32 mg/g pour la bentonite de Mostaghatekaolin, le CAP, la goethite et le CAG.

1.2.4 Effet du pH

Les essais d’'adsorption du zinc ont étdisés en présence d’'une dose de I'adsorbant
egale a 1g/l. Le pH a été ajusté successivemenba#et 9 et est maintenu constant durant
20 minutes et durant 30 minutes, 1 heure, 3heuagitation pour la bentonite, la goethite, le
kaolin et pour les charbons actifs respectivememteau distillée. Dans les milieux
minéralisés, on a utilisé deux adsorbants qui @mnd le meilleur et le faible rendement,
donc on a choisi une argile (la bentonite de Mdstagm) et le charbon actif en grains
(CAG). Le pH a été ajusté successivement a 4, &, &t maintenu constant durant les 6
heures d’agitation, en utilisant les solutions deON et HCI & 0,1N. Les résultats des essais
(figure 29) montrent une augmentation systématiquetaux d'adsorption quand le pH
augmente. Pour la bentonite de Mostaghanem ledenmsil rendements sont obtenus en
milieux basiques dont le meilleur rendement esembt a pH égal a 9, avec un taux
d’élimination égal a 89,80. Pour la bentonite de Maghnia les meilleurs rerefgm sont
obtenus a pH 9, avec un taux d’élimination éga @4%. Méme pour la goethite, le CAP, le
kaolin et le CAG on remarque que les meilleurdeaments sont obtenus a pH 9, le taux
d’élimination atteint 92,26, 85,15, 81,4 et 64,1 f&spectivement.

Les résultats des essais en eaux minéraliséesenbntre augmentation systématique du taux

d'adsorption avec I'augmentation du pH et du tedipgitation (figure 30 et 31).
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Eau distillée ----a---- Goethite

L] Bentonite de Maghnia
----e--—- Kaolin

—=8— CAP

Rendement (%)

———————————— 4 Bentonite de
Mostaghanem

—&— CAG

Figure 29 : Effet du pH sur les rendements d'élimination d giar adsorption
sur chaque adsorbant en eau distillée (Dose dgdthdnt = 1 g/l, [Zfi]o = 5 mg/).
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Figure 30 :Effet du pH sur les rendements d'élimination dw Ziar adsorption
sur la bentonite de Mostaghanéa et sur le CAG(b) en eau de Guedila
(Dose de I'adsorbant = 1 g/, [Zf, = 5 mg/l).
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Figure 31 :Effet du pH sur les rendements d'élimination du ziar adsorption
sur la bentonite de Mostaghanéa) et sur le CAG(b) en eau de forage.
(Dose de I'adsorbant = 1 g/, [Zf, = 5 mg/l).

En eau distillée, I'efficacité des adsorbants dargamme du pH 4 a pH 7 varie dans l'ordre
suivant : R (%) bentonite de Maghnia > R (%) beiéode Mostaghanem > R(%) kaolin >

R(%) CAP >R (%) Goethite>R (%) CAG.

On remarque une augmentation assez rapide dumemded’élimination du zinc dans la

gamme du pH 7a pH 9 surtout dans le cas de latitia de la goethite et du charbon actif en
poudre.

La figure 32 présente une comparaison entre ledereants d’élimination du zinc en eau
distillée et en eaux minéralisées (Guedila et feyad différentes valeurs de pH. On a pu
constater que ;

-Les meilleurs rendements sont obtenus en milskques (a pH 9).

-L’efficacité du traitement pour les deux adsorsdiiientonite de Mostaghanem et CAG) suit
I'ordre : eau de Guedila> eau de forage> eau ldistil
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Figure 32: Comparaison entre les rendements optima d’atisargu zinc sur la bentonite de
Mostaghanem et sur le CAG en eau distillée, eabudslila et en eau de forage a différentes valeurs
de pH et aprés 6 heures d’agitation ({Zyn= 5 mg/l)..

Sen et Gomez (2011), Mohammed-Azizi et al,(2013)comfirmé que I'augmentation du pH

favorise 'augmentation du rendement d’éliminatitinzinc sur la bentonite naturelle.

Selon Abollino et al (2003)Achour et Youcef (2003) et Youcef et Achour (2006),
I'adsorption des ions métalliques sur une bentositdique diminue avec la diminution du
pH. A faible pH, les ions hydrogénes entrent en pétition avec les métaux lourds pour les
sites superficiels. En plus les groupements S@\I-O sont moins déprotonnés et forment
difficilement des complexes avec les ions bivalentsivalents.

Zhang et al. (2011) ont montré que I'élimination dimc par utilisation de la bentonite
comme adsorbant est fortement dépendante du pkourcentage d’élimination augmente
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avec l'augmentation du pH de 1 a 7. Les faiblexleenents a pH < 2 peuvent étre dus a
I'augmentation de la compétition pour les siteddd@ption entre Het Zrf*. En augmentant
le pH, le nombre de sites a charges négatives aatgnee qui facilite I'adsorption de plus
d’ions Zrf*. A pH > 7, la précipitation de Zn(OHjoue le réle principal dans I'élimination du

zn?*

Chantawong et al (2003) ont étudié I'adsorptioncddmium (1), chrome (lll), cuivre (II),
nickel (II), fer (1) et du zinc (1) sur le kaolitkaolinite) et ballclay (illite) de la Thailandés,

ont trouvé que l'augmentation du pH provoque ungmantation du rendement d’adsorption
dans les conditions opératoires suivantes (50 mEZm@os) dans 100 ml d’'une solution
synthétique avec 1g de chaque adsorbant, I'agitatieté faite a I'aide d’'une centrifugeuse
pendant 10 minutes avec une vitesse de 3500 tang.[@# est élevé, les surfaces avec des
charges négatives nettes attirent les cationsldaswution, Le changement des ions dééd

OH " dans la solution causera la formation des grodpaestionnels superficiels sur les
minéraux dargile a protoner et déprotoner pagsbrption des ions de*Hou OH,

respectivement, comme il est indiqué dans destiumsaci-dessous (Spark, 1995) :
SOH+H —-»S-OH, et SOH— S-O+H".

D’aprés Reddy et Perkins (1974), la fixation dwcziar les argiles est en relation directe avec
le pH et la quantité du zinc présent. La kaolifite peu de zinc par rapport a la bentonite et a
lillite. Le zinc est fixé par précipitation, pamgrisonnement physique entre les feuillets,
suivi d’'une forte adsorption sur les sites d’éctargn fixation du zinc diminue la capacité

d’échange des cations de l'argile, le zinc esefodnt retenu.

Les résultats expérimentaux de Arias et Sen (260€g Mishara et Patel (2009) confirment

que le rendement d’élimination du zinc sur le kaalugmente avec 'augmentation du pH.

Madhava Rao et al (2008) ont testé I'effet du pHI®limination du zinc par adsorption sur
le charbon, ils ont obtenu le meilleur rendemepiHa6. Pour une concentration initiale de
zinc de 50 mg/I et une dose du charbon égale arg@0et temps d’agitation de 50 minutes.

Dans I'étude de Ramos et al ,2002 qui ont testiet'du pH sur le phénomene d’adsorption,
ils ont remarqué que le pH de solution a augmeet&@ant I'adsorption de Zn (ll) sur le
charbon F-400 et a diminué pendant I'adsorptiones@harbon de Mexique. Donc, les ions
Zn*? et H* étaient adsorbés simultanément sur la surfacendtbon F-400 et les deux ions
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rivalisaient probablement pour les mémes sitesr Rooharbon de Mexique, des ions*Zn
étaient adsorbés tandis que les ions ddaient désorbés de sa surface. On connait ceedern
phénoméne comme I'échange d'ion et il est prolwpldeH™ était désorbé d'un site superficiel
ol Zr? pourrait alors étre adsorbé.

Rodda et al (1993) ont testé I'effet du pH suddarption du cuivre, plomb et zinc sur la
goethite ,il ont trouvé que le rendement est pratsh80% pour le cuivre et le plomb a pH 7 et
8 respectivement mais pour le zinc le rendemeni@%t a pH 7 et entre 50 et 60% au milieu
basique (pH 8 et 9).

Spathariotis et Kallianou ( 2007) Ont constaté angmentation du rendement d’adsorption
du zinc sur la goethite de 15 a plus de 90% awaqentation du pH entre 6 et 7 et pour
une dose de goethite de 2,12 g/l . La méme cotistata été faite par Kooner (1993), qui a
étudié l'effet du pH sur I'adsorption du (5mg/ly dinc sur la goethite en eau distillée, il a

obtenu une augmentation du rendement jusqu’a 58 lh gamme du pH qui variede 1 a 7.

[1.3 Conclusion

Les essais expérimentaux que nous avotis@gant été consacrés a I'élimination du
zinc en solutions synthétiques d’eau distilléeean de Guedila et en eau de forage (jardin
London ,Biskra) sur la bentonite de Maghnia, beit¢ode Mostaghanem, le kaolin, le CAP,
le CAG et sur la goethite.

Les résultats obtenus ont montré que l'efficaci&imination du zinc varie selon I'adsorbant
utilisé vue la variation des mécanismes mis en.jeux
L’étude des différents parametres réactionnelsiaiged’aboutir aux résultats suivants :
» L’élimination du zinc en eau distillée par utiligan des deux bentonites et la goethite
est assez courte car la cinétiqgue d’adsorptiornatten équilibre pendent 20 min et
30 minutes d’agitation respectivement. Par comieetemps devient plus long pour les
autres adsorbants, 1 heure pour le kaolin et 3ekguour le CAG et le CAP. Pour la
cinétigue d’adsorption du zinc en eaux minérdesrésultats expérimentaux trouvés
confirment que le temps d’équilibre n’est pas attpour les deux milieux minéralisés
pendant les 6 heures d’agitation.
* Quel que soit I'absorbant testé, les rendementsrdi@tion du zinc augmentent avec
'augmentation de la dose de I'adsorbant dans tanga 0,012 a 8 g/l en eau distillée

et de 1 a 6 g/l en eaux minéralisées.
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* Dans l'intervalle de concentration initiale de zallant de 2 a 20 mg/l en eau distillée
et de 1 a 20 mg/l en eaux minéralisées et poudase constante de I'adsorbant (1 g/l)
I'efficacité du traitement subit une nette dimimuti Les modéles de Langmuir et de
Freundlich sont parfaitement applicables pour éssiltats obtenus.
* Le pH de traitement influe considérablement suréeslements d’élimination du zinc.
Les meilleurs rendements sont obtenus en miliesighas.
Par ailleurs, selon les résultats de cette étudel, gue soit le paramétre réactionnel et les
adsorbants testés l'efficacité de I'élimination dimc en eau distillée varie selon I'ordre

suivant:

R(%) bentonite de Maghnia > R (%) bentonite de ligisanem>R (%)kaolin > R (%)CAP >
R (%) goethite> R (%) CAG.

L'efficacité du traitement en eau de Guedildt I'ordre suivant :

R(%) bentonite de Maghnia > R (%) bentonite de Figisanem>R (%)kaolin > R (%)CAP >
R (%) goethite> R (%) CAG.

L’efficacité du traitement selon la cinétique d'agstion en eau de forage varie selon

I'adsobant utilisé et les rendements obtenus stit@dre:

R (%) bentonite de Mostaghanem > R (%)kaolin > R¢&ntonite de Maghnia > R (%)CAP
> R (%) goethite> R (%) CAG.
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Chapitre I Résultats des essais de coagulation-floculation

[11.1 Introduction

L'objectif de cette phase de notre étude dsttester I'élimination du zinc par
coagulation-floculation en solutions synthétiquésad distillée et d’eau minéralisée. Les
matériaux choisis comme adjuvants dans le deuxigroeedé sont les mémes qui ont été
déja choisis comme adsorbant dans le premier péogda@dentonite de Maghnia, la bentonite
de Mostaghanem, le kaolin, le charbon actif en pp@AP), la goethite et le charbon actif
en grains (CAG)). Différents parameétres réactionmelt été testé tels que I'effet de la dose
du coagulant, la teneur initiale en zinc, le pHtdaitement, I'effet de la présence d’'un
adjuvant de coagulation et I'effet de la minérdi@ma Les résultats obtenus pourront faire
I'objet d’une discussion concernant les mécanisraastionnels possibles en eau distillée et
en eau minérale et d’'une comparaison entre I'affiéade I'élimination du zinc par adsorption

et par coagulation-floculation.
[ll.2 Résultats et discussion

[11.2.1 Effet de la dose du coagulant

Apres avoir fixé la concentration en zincSig/l et fait varier la dose de sulfate
d’aluminium de 5 & 220 mg/l en eau distillée etdflea 500 mg/l en eau de Guedila, les
solutions ont été traitées en utilisant un floeuatde laboratoire.
Selon les résultats présentés dans la figure 3Braarque que la dose optimale du coagulant
en eau distillée est 60 mg/l c’est la dose qui reopsrmis d’obtenir une valeur minimale de la
concentration résiduelle en zinc et correspond aeamdement maximal de 9,5 %. Cependant,
en eau minéralisée (Guedila) la dose optimale dgwant est plus élevée et est de 150 mg/I

et le rendement maximal a atteint 33,07 % (Figdie 3

Eau distillée

[N

Rendement (%)
SO N A O O O

50 100 150 200 25(
Dose du coagulant (mg/l)

o

Figure 33 : Evolution du rendement d’élimination du zinc (f0 = 5 mg/l) en fonction de la dose du
sulfate d’aluminium en eau distillée
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Figure 34 : Evolution du rendement d’élimination du zinc (ijm =5 mg/l) en fonction de la
dose du sulfate d’aluminium en eau de Guedila.

Le pH est un parametre fondamental car il influeles réactions d'hydrolyse de sel
d'aluminium. A pH entre 4 et 6, I'hydrolyse du atdf d'aluminium aboutit a la formation de
plusieurs composés cationiques Al(GH) AI(OH)," et du précipité Al(OH) a des
concentrations différentes. Cependant, a pH entet 8, lors de I'hydrolyse du sulfate
d'aluminium, il se produit un précipité de I'hydyde d'aluminium (Al(OH)) a des
concentrations importantes. Cet hydroxyde possedesolubilité minimale dans lintervalle
de pH 5,5 a 7, il se forme d'une part, aux dépera dureté temporaire (bicarbonatée) tel que
le bicarbonate de calcium qui se trouve transfoemé&ureté permanente selon la réaction
suivante (Beaudry, 1984; Degrémont, 1989):

Al(SQy); + 3Ca(HCQ), <> 3 CaSD+ 2AI(OH); + 6COy

Par ailleurs, & pH initial voisin de la neutralithaque Al" peut réagir avec 3 OH
provenant de I'eau elle-méme formant ainsi une tijg@amotable de I'hydroxyde d’aluminium
sous forme solide (Al(OH). Ce qui favoriserait alors un phénomene d’adsamgthysique a
sa surface (Cousin, 1980). Ceci peut expliqueiff@rdnce des rendements obtenus entre les
deux milieux de dilution car la teneur des HCExst notable en eau de Guedila (TAC = 16 °F)
par rapport a I'eau distillée.

Notons également que le suivi du pH des solutioais$ées a montré une diminution
progressive au fur et a mesure de l'accroissenmed dose de coagulant introduit (Figure
35). Ce qui était prévisible du fait de la réactidhydrolyse du sulfate daluminium. La

réaction d'hydrolyse peut se schématiser ainsi :

A% + 3HO <« Al(OH)s)+ 3H
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Figure 35: Evolution du pH en fonction de la variation dedbse du coagulant.

Les mécanismes de coagulation-floculation du zint eau minéralisée pourraient
sensiblement différer de ceux observes en eadlékstLa présence de plusieurs mécanismes
compétitifs entre les espéeces hydrolysées de liaium et le zinc. Dans les eaux
minéralisées fortement tamponnées et dont les pHv&dsins de la neutralité, la formation en
guantité notable d’hydroxyde d’aluminium peut a@u. Il favoriserait alors un phénomene
d’adsorption physique ou un échange de ligand descions OH a la surface de cet
hydroxyde.

La minéralisation du milieu a semblé également gilala gamme optimale de pH,
comparativement aux observations en eau distideerses études ont ainsi montré que le
déplacement ou I'élargissement de la zone optichaleH de coagulation sont principalement
liés a l'affinité de I'anion minéral considéré envées sels d’aluminium. Ces anions minéraux
tels que les sulfates, les phosphates ou les chbnpeuvent étre considérés comme des
ligands concurrents des ions hydroxyles. Cet effett d’'autant plus important que la
concentration en sel augmente et peut expliquedéesandes en coagulant plus élevées en
milieux minéralisés (Rezeg et Achour, 2009).

El Samrani et al, (2008), ont testé I'efficacitéldecoagulation a I'aide de deux coagulants,
une solution de chlorure ferrique (CLARFER) et umocure poly d'aluminium (WAC HB)
pour éliminer Cu, Zn, Pb, Cr présents dans unsibade rétention Boudonville, Nancy, la
France. lls ont expliqué la diminution de la corication des métaux lourds par une
accumulation sélective de métaux lourds présents @& bassin, ce qui provoque une

interaction spécifique entre I'espece de coagiigahtolysé et des métaux solubles.

Johnson et al (2008), ont testé I'élimination des métalourds dans le traitement primaire
utilisant la coagulation-floculation. lls orbnclu que l'utilisation du chlorure ferrique et |

polymeére anionique est plus efficace que l'uticgate I'alun pour I'élimination des métaux.
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Dans le cas du zinc, la teneur initiale dans lesc easées utilisées dans ce traitement était

476,84 ugll et apres le traitement avec coaguldtidaux d’élimination du zinc atteint 57%.

[11.2. 2 Effet du pH de traitement

Les essais de la coagulation-floculatadunzinc (5 mg/l) ont été réalisés en présence des
doses du coagulant égales a 60 mg/l en eau distitld 150 mg/l en eau de Guedila. Le pH a
été ajusté successivement a 4, 6, 7, 8, 9 et H)éd¢ maintenu constant durant I'essai de
coagulation-floculation, en utilisant les solutioths NaOH et HCI (0,1N). Les résultats des
essais (figures 36 et 37) montrent une augmentalystématique du taux d’élimination du
zinc quand le pH augmente dans les deux milieuwkldé&on.

Eau distilléd
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S\O/ 80 e *
S 60
g 20 g -
-8 20 ............................. U
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4 5 6 i . : a
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Figure 36: Effet du pH sur le rendement d’élimination diniczpar coagulation-floculation
en eau distillée (dose de SA =60 mg/l, [Zn]o =gHin
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Figure 37 Effet du pH sur le rendement d’élimination dozpar coagulation-floculation
En eau de Guedila (dose de SA = 150 mg/l, [Znforg/l).

Dans la figure 38 on a représenté une comparaiste I'efficacité du traitement en eau de
Guedila et en eau distillée.

On remarque une augmentation des rendements di@lilmn du zinc avec 'augmentation du

pH et les rendements en eau de Guedila sont pav@<lIpar rapport a ceux obtenus en
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distillée. Cela confirme le rble la minéralisatidans I'amélioration des rendements. Et on
peut mettre en évidence la présence d’autres nsnanid’élimination que l'adsorption sur
I'hydroxyde d’aluminium ou la complexation avec esmes hydrolysées d’aluminium. On

peut prévoir aussi la précipitation du zinc sousi®d’hydroxyde, a pH basique.

L’amélioration de l'efficacité de I'élimination dminc par coagulation-floculation en milieu

basique a été remarqué également par plusieurshehgs (Hankins et al ,2006 ; Al-Hemiri
et Al-Taey, 2008),

100 -

80 -

60 - = Eau distillée
40 - Eau de Guedil

Rendement (%)

20 -

0 7
pH4 pH6 pH7 pH8 pHY9 pH10

Figure 38: Comparaison entre les rendements optima d’étitn du zinc (5 mg/l) par
coagulation-floculation en eau distillée et eazdredila a différentes valeurs de pH

[11.2.3 Effet de la teneur initiale en zinc

Pour étudier I'effet de la teneur initiale 2nc sur I'efficacité du traitement, nous avons

fixé la dose du coagulant & 60 mg/l en eau distiiéa 150 mg/l en eau de Guedila et fait

varié la concentration en zinc de 1 a 40 mg/l.

Selon les résultats présentés sur les figures 39,atous pouvons constater que les courbes

représentent la méme allure. L'efficacité du traiat diminue avec l'augmentation de la
teneur initiale en zinc.

Ce résultat a été également obtenu par Jaafarzatetl, (2014). Ces chercheurs ont testé
I'élimination du zinc par coagulation -floculatiavec la chitosane comme coagulant. Les
résultats de cette étude ont aussi montré que naeotration initiale du métal avait une
relation inverse avec le pourcentage de son éliima

Bojic et al (2009) ont constaté que le taux d'éfiation du ZA* diminue quand la
concentration de cet élément augmente de 20 a 3d0 m

97



Chapitre I Résultats des essais de coagulation-floculation

40 -

SRR Eau distillée

5

£ 20 -

(0]

©

§101 .\

o — .
O T T T 1

0 10 20 30 40
Teneur initiale en zinc (mg/l)

Figure 39 Effet de teneur initiale en zinc sur le rendem@élimination du zinc par
coagulation-floculation en eau distillée (SA=60mg/I
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Figure 40: Effet de teneur initiale en zinc sur le rendetr@éélimination du zinc par coagulation -
floculation en eau de Guedila (SA=150mg/).

La diminution du rendement est peut étre due awpHhilieu. On a remarqué une légéere
diminution du pH final au fur et a mesure avec diaentation de la teneur initiale en zinc

(figure 41). La diminution du pH influe sur le tade formation des hydroxydes d’aluminium.
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Figure 41: Evolution du pH final en fonction de la var@tide la teneur initiale en zinc
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[11.2. 4 Effet de la présence d’'un adjuvant de coalgtion - floculation

Dans le souci d'améliorer le rendementindaii@ation du zinc, obtenu par coagulation-
floculation au sulfate d'aluminium, nous avonsisdildes solutions synthétiques d'eau distillée
et deau de Guedila dopées a 5 mg /I en zinc eis rewvons fixé la dose du sulfate
d’aluminium a 60 mg/l en eau distillée et a 150 Ineg/ eau Guedila. On a fait varié la dose
des adjuvants, qui ont été déja choisis pour liebadsorption, de 1 al2 mg/l en eau distillée
et de 4 a 200 mg/l en eau minérale. Chaque adjwété ajouté pendant I'étape d’agitation
rapide aprés I'ajout du coagulant.

D’aprés les résultats montrés sur les figures 424%t Nous pouvons constater que

introduction de chaque adjuvant semble amélioeréadements d'élimination du zinc dans
les deux milieux de dilution.

X —— CAG
14 1 Eau distillée

....... x-- Bentonite de
Maghnia

—=a— Bentonite de
Mostaghanem

—e— Kaolin

Rendement %

——a— CAP

8 T T T T T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Dose de I'adjuvant (mg/)

—o— Goethite

Figure 42 : Effet de la dose de I'adjuvant de coagulationdlation sur le rendement d’élimination
du zinc en eau distillée ([Zgg5mg/l, SA=60mg/l).
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Figure 43 : Effet de la dose de I'adjuvant de coagulatiomilation sur le rendement d’élimination
du zinc en eau de Guedila (Zn=5mg/l, SA=150mg/l).
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Comme on peut le constater dans les figures 423 etd-dela de la dose de 10 mg/l de
I'adjuvant introduit en eau distillée et de la dage60 mg/l introduit en eau de Guedila, les
argiles (bentonites et kaolin) ont permis d’aboatiun meilleur rendement par rapport aux
autres adjuvants.

On a essayé d'élargir la gamme des doses d’'adjjuaqu’a la dose de 160 mg/l en eau
distillée pour vérifier si les rendements représenta méme allure a des fortes concentrations
de I'adjuvant. On a testé une argile (kaolin) mthydroxyde (goethite). La méme remarque a
éte faite, le pourcentage d'élimination du zinc raegte avec l'augmentation de la dose
d’adjuvant introduit (Figure 44).
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25

20 -

............ A g Oeth Ite
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Dose d'adjuvant (mg/l)

Figure 44 : Effet de la variation de la dose de la goetéitdu kaolin sur le rendement de
I'élimination du zinc en eau distillée ([ZH0=5mg/l, SA = 60mg/).

On a noté une légere augmentation du pH final &pi€tape de décantation) avec

'augmentation de la dose de chaque adjuvant iottans la solution (Figure 45, 46).

Ce phénomeéne a été également constaté lors dés é@'ssksorption que nous avons réalisés
(Cf. chapitre 1l, partie expérimentale). Les réstdtont montré que le pH a I'équilibre accuse
des valeurs croissantes au fur et a mesure denmentgtion de la dose de chacun des

adsorbants testés.
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Figure 45: Evolution du pH avec la variation de la dosd'@djuvant en eau distillée
([Zn*]o=5mg/l, SA = 60mg/l).
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Figure 46 Evolution du pH en fonction de la variation dedbse de I'adjuvant en eau de Guedila
([Zn*]o=5mg/l, SA=150mgl/l).

Dans le but de faire une comparaison entre l'efftéades adjuvants testés, nous avons
représenté pour chaque milieu de dilution un histamgne des rendements optima en présence
de 60 mg/l du coagulant en eau distillée (Figurpet7de 150 mg/l du coagulant en eau de
Guedila (Figure 48).

D’aprés la figure 47, on remarque que [lutilisatioies argiles, comme adjuvants de
coagulation-floculation au sulfate d’aluminium, pdiélimination du zinc donne de meilleurs
rendements (entre 12,2 et 14,2 %), ensuite les dearbons actifs (10,94 % pour le CAP et
10,82 % pour le CAG) et enfin la goethite qui dea faible rendement (10,6 %). De méme

selon la figure 48, on remarque une augmentionseteiements commencant toujours par les
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argiles (entre 48,6 et 51,16%), suivie par les deharbons actifs (40,93 a 44,19 %) et enfin
la goethite avec un pourcentage de 36,28%.

Eau distillée
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S | M
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° 4Dose de
e |7 ,
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0
Bentonite Kaolin Bentonite CAP CAG Goethite
de Magh de Most

Figure 47: Rendement optima d’élimination de 5 mg/l de Zrpegsence de 60 mg/l du SA et de
12mg/l de chaque adjuvant en eau distillée.
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Figure 48: Rendement optima d’élimination de 5 mg/l de Bmeésence de 150 mg/l du SA et de
200 mg/l de chaque adjuvant en eau de Guedila.

1.3 Comparaison entre ['élimination du zinc par dsorption et par
coagulation-floculation

D’aprés les résultats présentés préogwnt, on a conclu que l'adsorption est plus
performante que la coagulation-floculation pouliténation de 5mg/l du zinc, quel que soit

le milieu de dilution (eau distillée ou eau de Glegdles rendements optima sont présentés
sur les figures 49 et 50.

102



Chapitre 111 Résultats des essais de coagulation-floculation
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Figure 49 : Rendement optima d’élimination de 5mg/l du zinean distillée par adsorption (1g/l de
chaque adsorbant) et par coagulation-floculati@nnig/l de SA, 12 mg/l de chaque adjuvant).
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Figure 50 : Rendement optima d’élimination de 5mg/l du zinean de Guedila par adsorption (1g/l
de chaque adsorbant) et par coagulation-floculgtié mg/l de SA, 200 mg/l de chaque adjuvant).

Le probleme dans cette comparaison est la qualiit@atériau utilisé comme adsorbant ou
comme adjuvant pour éliminer 5 mg/l de zinc, ddac question qui se pose est dans le cas
ou, on avait la méme quantité d’adsorbant et diadjty quel procédé doit-on choisir et
favoriser pour aboutir a un maximum d’éliminatun zinc?

Nous avons donc fait une comparaison entre I'effiéades deux procédés dans les mémes
conditions opératoires. C’est a dire I'éliminatide la méme teneur en zinc (5 mg/l) avec la
méme dose d’adsorbant ou d’adjuvant. C’est powr galon a comparé les résultats obtenus

par les deux procédés en eau distillée en utilisaptdose 12 mg/l de chaque adsorbant ou
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adjuvant (Figure 51). Cette dose a été choisieadugti’elle est la seule dose commune gu’on

avait utilisée pour chaque matériau dans les deogépés de traitements (Adsorption et
coagulation- floculation).

D’aprés la figure 51, la coagulation-floculatioml@anné des rendements élevés (entre 10,6 et
14,2 %) par rapport a I'adsorption (entre 0,04 €24). Dans ces conditions des essais, la
coagulation floculation semble étre plus perforragmbur I'élimination du zinc. Comme le
montre les figures 49 et 50, I'optimisation desapagtres réactionnels (la dose de I'adsorbant
ou de I'adjuvant, la teneur initiale du zinc, langrialisation du milieu, le pH,...) peut aboutir

a un résultat contraire a celui présenté dangladi51.
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Figure 51 : Rendement optima d’élimination de 5mg/l du zinean distillée par adsorption (12 mg/|
de chaque adsorbant) et par coagulation-floculd86rmg/l de SA, 12mg/l de chaque adjuvant).

[11.4 Conclusion

Les essais expérimentaux que nous avotis@gant été consacrés a I'élimination du
zinc en solutions synthétiques d’eau distillée’ead minéralisée par coagulation -floculation
en utilisant le sulfate d’aluminium comme coagulant

L’étude des differents parameétres réactismlel procédé de coagulation-floculation a
permis d’aboutir aux résultats suivants :
-Pour le traitement des solutions contenant imtre@nt 5 mg/l de zinc, la dose optimale du
sulfate d’aluminium est de 60 mg/l en eau distikdéelus élevée et en eau de Guedila (150
mg/l).
-L’étude de la variation de teneur initiale en zirdans l'intervalle de (1 a 40 mg/l) en

présence d’'une dose constante de coagulant (laogbiseale dans chaque milieu) a abouti a
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de faibles rendements pour les solutions les pusentrées en zinc donc une diminution de
I'efficacité du traitement quand la concentrationzénc croit.

- Le procédé est plus efficace en milieux basiques.

-Quel que soit l'adjuvant testé, les rendementdindigation du zinc augmentent avec
'augmentation de la dose de l'adjuvant (dans lmma 1 a 12 mg/l en eau distillée et dans
la gamme 1 a 200 mg/l en eau de Guedila).

-La comparaison entre I'efficacité du traitement adsorption et par coagulation-floculation

a montré que I'adsorption est plus performantelgu®agulation-floculation.
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Conclusion générale

Le présent travail avait pour objectif d’étudiergassibilité de I'élimination du zinc
des eaux par adsorption et par coagulation-flomuaten étudiant l'effet de différents

parametres réactionnels sur chaque procéde.

Deux grandes parties ont été nécessaires pour npeéseotre travail, une partie

bibliographique et une autre expérimentale.

La premiere partie de la these comporte deux alespite premier chapitre a été
consacré a la réalisation d’'une synthése biblidgope sur le zinc. Il en ressort que le zinc
est classé parmi les métaux lourds et il a unedgramportance pour 'lhumanité puisqu’il est
largement utilisé en industrie. Il joue un role esdgel dans les organismes vivants et
particulierement le métabolisme de I'étre humainen ressort également que les eaux

algériennes sont touchés par le probleme de patiytar le zinc.

Le deuxieme chapitre de la partie bibliographigoneys a permis de passer en revue les
techniques existantes pour I'élimination du zincmowe la filtration sur membrane

(ultrafiltration, osmose inverse, nano-filtratiaklectrodialyse), I'échange d’ions, la méthode
électrochimique, la flottation et la précipitatichimique. Nous avons donné plus de détails

concernant le traitement d’adsorption et de codiguidloculation.

La deuxieme partie de la these a été consacréguidantation et I'exploitation des
résultats d’essais expérimentaux que nous avofiségalans la cadre de cette étude. Cette
partie est structurée en trois chapitres, noussadeéwarit la méthodologie suivie et le matériel
utilisé au cours des essais. Ces essais ont digestan solutions synthétiques d’eau distillée
et d’eaux minéralisées de la région de Biskra.

La premiére étape de nos essais est portée simitiation du zinc par adsorption. Nous
avons testé la performance de six adsorbants.ebtobite de Maghnia, la bentonite de
Mostaghanem, le kaolin, la goethite, le charboif aotpoudre (CAP) et le charbon actif en
grains (CAG).

Pour chaque adsorbant testé nous avons commendtétpee de la cinétique d’adsorption,
les résultats obtenus en eau distillée ont monted pur les deux bentonites la cinétique
d’adsorption du zinc atteint son équilibre pend2dtmin d’agitation et pendant 30 minutes

pour la goethite. Par contre, ce temps devient lping pour les autres adsorbants, 1 heures
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pour le kaolin et 3 heures pour le CAG et le CAB:dgla du temps d’équilibre on a constaté
un phénoméne de désorption. Mais I'étude de latique d’adsorption du zinc en eaux
minéralisées n’'a pas abouti a un temps d’équililrant la durée d’agitation (6 heures).

- Les rendements du traitement s’améliorent avecgtimntation de la dose d’adsorbant
(0,012 a 8 g/l) en eau distillée et en eaux mimn¥abk (1 a 6 g/l) pour une teneur initiale en
zinc égale a 5mgl/l.

- Dans l'intervalle de concentration initiale de zadtant de 1 a 20 mg/l en eau distillée et en
eaux minéralisées et pour une dose constantedabotidant (1 g/l), I'efficacité du traitement a
subit une nette diminution. Les modeles de Langnetiide Freundlich sont parfaitement
applicables pour les résultats obtenus

- L’étude de l'effet du pH dans les trois milieux ddution a confirmé qu'il y a une
augmentation du rendement d’adsorption du zinc dlamggmentation du pH dont les

meilleurs rendements sont obtenus en milieux basiqu

- Quel que soit le parametre réactionnel et le mideudilution, les bentonites restent plus

performantes que les autres adsorbants.

La seconde étape des essais concerne de la coagdiatulation au sulfate
d’aluminium. L’influence de plusieurs parameétreaatéonnels a été prise en compte (la dose
du coagulant, I'effet du pH, I'effet de la tenenitiale en zinc et la présence d’'un adjuvant de

coagulation).

- Aprés avoir fixé la teneur en zinc dans les sohst d’eau distillée et d’eau minéralisée a 5
mg/l et fait varier la dose du coagulant de (2 éhg/l) en eau distillée et de (40 a 500 mg/l)
en eau minérale, la dose optimale obtenu est 60 engéau distillée et 150 mg/l en eau

minéralisée.

-Dans l'intervalle de concentration initiale dez@lant de 1 a 40 mg/l en eau distillée et en
eau minéralisée et pour une dose constante delanag®0 mg/l en eau distillée et 150 mg/I
en eau minéralisée, I'efficacité du traitementibitsune nette diminution.

-L’étude de l'effet du pH a aussi montré une augiat@on des rendements quand le pH

devient basique quel que soit le milieu de dilution
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-Pour I'examen de l'intérét de I'ajout d’'un adjuvashe coagulation, les résultats obtenus
confirment qu’il y avait une amélioration de I'eféicité du traitement avec I'augmentation de
la dose de I'adjuvant introduit (de 1 a 160 mgfl)eau distillée et en eau minérale (de 4 a
200 mg/l). L'utilisation des argiles comme adjuxsasurtout la bentonite semble étre plus

intéressante.

Au cours des essais dadsorption et de coagoifloculation, les rendements
d’élimination du zinc en eau minéralisées sont mlevés par rapport a ceux obtenus en
solutions synthétiques d’eau distillée. Ce qui mmiieffet bénéfique de la minéralisation sur

I'efficacité du traitement.

Comme perspective a cette étude, nous irgitorétudier I'effet de certains éléments
minéraux présents dans les eaux sur lefficacité trditement (€léments minéraux ou
organiques) et de mettre en pratique ces résydtat$application de ces deux procédés sur

des eaux naturelles polluées par le zinc et mémeéesueffluents industriels.
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