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Introduction générale

Le problème de la pollution de l’environnement reste toujours d’actualité car de nombreuses activités

industrielles continuent à générer des polluants divers, notamment des substances organiques et des

métaux lourds, susceptibles de créer des nuisances importantes.

Face à des réglementations de plus en plus restrictives, les industries doivent obligatoirement traiter

leurs effluents avant de les réintroduire dans le milieu naturel. Dans ce but, diverses techniques de

purification sont utilisées : Parmi celles-ci, nous trouvons l’extraction par membrane émulsionnée, la

coagulation-floculation, l’électrolyse, l’extraction par solvant, l’osmose inverse, et l’adsorption sur

charbon actif.

L’utilisation du charbon actif qui est considéré comme un traitement de choix, reste freinée par le prix

élevé du matériau adsorbant.

C’est dans cet esprit que nous nous sommes fixés comme objectif de développer une technique de

dépollution par adsorption simple, performante et respectueuse de l'environnement sur une argile

locale qui est le kaolin de Guelma. Ce dernier, qui est moins couteux et en plus se trouve en abondance

sur des grandes surfaces.

L’organisation du manuscrit qui suit permettra de comprendre les enjeux et le contexte de l’adsorption

par kaolin de djebels edbagh de Guelma. En visant la purification de solutions contaminées en polluants

minéraux dangereux pour l’environnement.

Le travail présenté dans ce mémoire est orienté essentiellement sur deux grands axes présentés

comme suit :

 la caractérisation et la purification du kaolin ;

 le procédé d’adsorption des cations métalliques considérés par le kaolin

Dans le premier chapitre, nous aborderons une description générale des notions de base concernant la

pollution des eaux sur ces différents aspects suivis directement par une étude détaillée sur les

propriétés physico-chimique des cations considérés.

Le phénomène d’adsorption sera aussi abordé en détail. A la fin de ce chapitre, nous développerons

une analyse détaillée sur les argiles en général et le kaolin en particulier.

Le deuxième chapitre sera consacré aux différentes méthodes d’investigations pour la caractérisation et

la purification du kaolin et ainsi qu’à la description des différents protocoles expérimentaux utilisés

dans ce travail.



Dans le dernier chapitre, nous commencerons par le traitement des différents résultats issus des

investigations réalisées sur le kaolin.  Par la  suite,  nous aborderons une étude détaillée sur la cinétique

d’élimination du chrome  par le kaolin pour mesurer le temps d’équilibre, optimiser les paramètres

influençant et déterminer la quantité maximale adsorbée pour chaque élément.

Dans cette étape l’influence de la vitesse d’agitation, le pH du milieu, la température du milieu, la

granulométrie du solide et l’effet de la concentration initiale de la solution seront étudiés.

Dans le même enchainement, une modélisation des essais d’adsorption par des modèles mono solutés

sera présentée. Cette étude permettra la représentation mathématique et graphique des résultats

expérimentaux afin de déterminer les zones d’intérêt.

Nous terminons notre travail par une conclusion générale. Cette dernière sera consacrée au rappel de

la démarche globale de recherche et des objectifs, s’attachera en outre à la présentation des différents

résultats et perspectives envisageables tant du point de vue théorique qu’appliqué.



Chapitre I:
Partie bibliographique



L’étude qui fait l’objet de ce mémoire est basée sur la valorisation du kaolin de djebel dbagh, wilaya de

Guelma dans le domaine de la dépollution des eaux

Dans cet esprit, nous avons orienté notre étude bibliographique sur la pollution des eaux par des ions

métalliques, le phénomène d’adsorption et le kaolin en tant qu’adsorbant.

1.5 L’EAU ET LA POLLUTION

L'eau, très présente sur notre Terre et, par ailleurs, indispensable à la survie de tout être vivant animal

ou végétal, n'est pas un liquide banal. Elle recouvre les trois quarts de la surface de notre planète, on la

trouve partout, et sous de multiples formes : pluie, cours d'eau, mers, océans, lacs, nappes

souterraines, vapeur, nuages, glaces... sans oublier toute l'eau contenue dans le sol et la végétation.

En effet, depuis qu'elle est apparue sur Terre, il y a quelque 4 milliards d'années, sa quantité présente

sur la planète, évaluée au total à 1 400 millions de km3, n'a pas changé. C'est toujours le même volume

qui ne cesse de se transformer, passant par les différents états de vapeur, eau liquide et glace, pour

poursuivre son cycle.

Avec l’augmentation extraordinaire de l’industrie, l’emploi des produits purement chimiques dans

l’agriculture et la croissance démographique énorme dans le monde, cette richesse commence à perdre

de ça naturalité [1].

En effet, les multiples rejets liquides industrielles et urbains en plus la présence des éléments chimiques

dans l’air et dans les terres agricoles qui peuvent arriver dans les eaux par différents procédés, vont

changer la nature de l’eau [2]. C’est ce que nous appelons dégradations ou pollutions des eaux.

La pollution des eaux se définit comme la dégradation d'un milieu naturel par introduction d'un

polluant. Cette notion de dégradation est très importante, puisqu'en l'absence de conséquences

négatives pour le milieu, nous ne pouvons pas parler de pollution.

Concrètement, pour une même substance, son caractère polluant sera plus ou moins élevé en fonction

des quantités déversées dans le milieu et de la capacité de ce milieu à l'éliminer naturellement. En ce

qui concerne l'eau, les milieux potentiellement sujets à la pollution sont les cours d'eau, les nappes

souterraines, les mers, les lacs, les retenues d'eau, etc.

1.1.1 Pollution par des cations métalliques

La pollution des eaux par des cations métalliques peut être provoquée par différents métaux telle que

le chrome, l’arsenic, le manganèse, l’aluminium, le nickel, le cobalt, le cuivre, le molybdène, le zinc... ou



encore à des métaux lourds comme le cadmium, le mercure ou le plomb, plus toxiques que les

précédents. Cette contamination est certainement le cas le plus intéressant parmi les problèmes posés

par la pollution de l’environnement [3]. De multiples activités humaines en sont responsables. Cette

pollution provient en effet essentiellement :

 des rejets d’usines, notamment de tanneries (cadmium, chrome), de papeteries (mercure),

d’usines de fabrication de chlore (mercure) et d’usines métallurgiques,

 des épandages sur les sols agricoles d’oligo-élément ou de boues résiduelles de stations

d’épuration,

 des rejets sidérurgiques (fer, manganèse, chrome,..),

 des retombées des poussières atmosphériques émises lors de l’incinération de déchets

(mercure), de la combustion d’essence automobile (plomb) et des poussières de minerais

de fer (fer, manganèse),

 des rejets domestiques (nickel),

 du ruissellement des eaux de pluie sur les toitures et les routes (zinc, cuivre, plomb).

Cette pollution représente un problème particulier, car les métaux ne sont pas biodégradables. En

outre, tout au long de la chaîne alimentaire, certains se concentrent dans les organismes vivants.  Ils

peuvent ainsi atteindre des taux très élevés dans certaines espèces consommées par l’homme, comme

les poissons. Cette bioaccumulation explique leur danger [4].

Même de petites (mesurées en µg/L) sont souvent compensées par un effet de volume, compte tenu

de l’importance des débits d’eau [5]. Il est donc fondamental de s'efforcer de réduire la concentration

des polluants métalliques.

L’accident de Minamata (Japon) constitue un cas tristement célèbre d’intoxication au

diméthylmercure.  Il a en effet entraîné la mort de plusieurs dizaines de personnes et de graves

séquelles pour de nombreux enfants ayant consommé des poissons contaminés.

1.6 LES METAUX LOURDS

Le terme de métaux lourds est quelque peu arbitraire et trompeur car les métaux ne sont pas lourds en

termes de masse atomique, de densité ou numéro atomique et n’ont pas un caractère entièrement

métallique (par exemple l’arsenic).Cette appellation est donnée aux éléments métalliques naturels,



métaux ou dans certains cas métalloïdes [6] caractérisés par une masse volumique élevée, supérieure à

5 g/cm3.

Ces métaux rejetés dans la nature (air, sol, eau) peuvent

déclencher un bouleversement qui peut nuire à l’homme et

son environnement. A cet effet, plusieurs chercheurs à

travers le monde se sont intéressés directement par des

études approfondies sur les propriétés et les effets de ces

éléments, parmi ceux-ci nous citons P. Miramand et al [7], K.

Moustaid et al [8], C. Harpet [9] et autres.  Pour notre part, nous nous

sommes intéressés dans notre étude à l’élimination du

chrome vu l’ampleur de son danger pour l’homme et son

environnement.

1.6.2 Propriétés du Chrome III

Tableau I.1. Propriétés du chrome

Numéro atomique 24

Masse atomique 51,996 g.mol -1

Electronégativité de Pauling 1,6

Masse volumique 7,19 g.cm-3 à 20°C

Température de Fusion 1875 °C

Température d’ébullition 2672 °C



Rayon atomique (Van der Waals) 0,127 nm

Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044 nm (+6)

Isotopes 5

Configuration électronique [Ar] 3d4 4s2

Énergie de première ionisation 651,1 kJ. Mol -1

Potentiel standard - 0,71 V (Cr3+ / Cr)

1.6.3 Présence du chrome dans la nature

Le chrome est amphotère et peut exister dans l’eau sous plusieurs formes : l’état de cations se

trouve dans les eaux naturelles à pH acide.

Seuls le chrome trivalent [Cr(III)] et le chrome hexavalent [Cr(VI)] sont communs en milieu naturel .La

majeure partie du chrome d’origine naturelle est probablement trivalent, mais les déchets rejetés dans

l’environnement peuvent être du Cr(III) et du Cr(VI).

Les différentes formes dissoutes du chrome hexavalent sont les chromates et les bichromates. Les

formes dissoutes majoritaires des chromates sont CrO4 2- pour un pH > 6, HCrO4 - entre pH 1 et 6, et

H2CrO4 pour pH < 1. En solution, ces divers chromates peuvent être en équilibre avec les bichromates

Cr2O7 2-. Ces solutions présentent un pouvoir oxydant énergique.

 Impact sur la santé

On peut être exposé au chrome en respirant, en mangeant, en buvant ou par contact avec la peau

avec du chrome ou des composés chromés. Heureusement que le niveau de chrome dans l'air et

dans l'eau est en général faible.

Les puits d'eau contaminés peuvent contenir le chrome dangereux : le chrome (IV), le chrome

hexavalent.la plupart des gens mangent de la nourriture qui contient du chrome (III) la

principale voie d'absorption de chrome, étant donné que le chrome est présent naturellement

dans beaucoup de légumes, fruits, viandes, graines et levures. Plusieurs façons de préparer ou

stocker la nourriture peuvent modifier la concentration en chrome de la nourriture. Quand la

nourriture est stockée dans des réservoirs ou des boîtes en acier les concentrations en chrome



peuvent augmenter. Le chrome (III) est un nutriment essentiel pour l'homme et une carence peut

provoquer des problèmes au cœur, des perturbations du métabolisme et du diabète.

L'absorption excessive de chrome (III) peut aussi provoquer des problèmes de santé, par

exemple des éruptions cutanées.

 Impact sur l'environnement :

Il y a plusieurs types de chrome différents qui n'ont pas les mêmes effets sur les organismes. Le

chrome pénètre dans l'air, l'eau et le sol sous les formes chrome III et chrome VI lors de

processus naturels et aussi du fait de l'activité humaine.

Les principales activités humaines qui augmentent les concentrations en chrome (III) sont la

fabrication de l'acier, du cuir et des textiles.

Ces applications augmentent principalement les concentrations en chrome de l'eau. Lors de la

combustion du charbon, le chrome peut aussi se retrouver dans l'air et lors de l'évacuation des

eaux le chrome peut se retrouver dans le sol.

La plupart du chrome de l'air se dépose finalement et finit dans l'eau ou dans le sol. Dans le sol,

le chrome se lie fortement aux particules du sol et par conséquent il ne se déplace pas jusqu'aux

eaux souterraines.

Dans l'eau le chrome est absorbé sur les sédiments et devient immobile, seule une petite partie

du chrome qui se retrouve dans l'eau finit par se dissoudre [10].

1.7 LA DEPOLLUTION DES EAUX CHARGEES EN

METAUX TOXIQUES

La dépollution des eaux a été l’objet de différentes études et techniques de séparation. Dans

cette partie nous allons citer quelques procédés utilisés lors de l’élimination des cations

métalliques en milieu aqueux.

1.7.2 La précipitation chimique

La précipitation consiste à transformer les composés métalliques, fortement dissocies sous forme de

sels, en composés très peu solubles pouvant être récupérés par des techniques classiques

de séparation telles que la filtration, la sédimentation ou la flottation.



L’adjuvant de floculation est souvent nécessaire pour récupérer les particules précipitées sous forme

d’agrégats d’une capacité et d’une densité les plus élevées possible ; ce procédé ne peut

cependant s’appliquer qu’à des eaux à des grandes ou fortes teneurs en métaux puisque

les valeurs des produits de solubilité des espèces en solution sont peu favorables à la

précipitation.

La précipitation des cations métalliques par des hydroxydes se fait en présence de soude ou de la

chaux. Elle se fait en fonction de pH et d’autres facteurs physico-chimiques [11].  L’élimination des ions

métalliques nécessite plusieurs étapes à différentes pH, dû à l’existence d’une plage optimale de pH

caractérisant chaque métal [12].

La précipitation par les carbonates permet d’obtenir des concentrations résiduelles plus basses en

métaux que la précédente [13]. Les sulfures permettent la précipitation des ions métalliques même en

présence de complexants puisque les sulfures métalliques présentent une très faible solubilité et une

très grande stabilité. La précipitation chimique est loin d’être la méthode la plus commune pour

l’enlèvement des métaux des eaux.

1.7.3 Coagulation-floculation

La coagulation-floculation est un procédé de traitement physico-chimique d’épuration d’eau

utilisé pour le traitement des eaux potables et usées [14]. Le processus de ce traitement facilite

l'élimination des solides en suspension et des particules colloïdales. Nous l'utilisons dans l'étape

d'une séparation solide-liquide : clarification, flottation ou filtration.

La coagulation est la déstabilisation de particules colloïdales par addition d'un réactif chimique appelé

coagulant. La floculation est le phénomène physico-chimique au cours duquel les micelles et les

matières en suspension forment des flocons, s'agrègent en un floc, ce qui détruit la stabilité de la

solution et entraîne leur sédimentation.

Les paramètres influençant entrant dans ce procédé de séparation solide-liquide sont le gradient de

vitesse, le temps de contact et le pH du milieu.

Le temps et le gradient de vitesse sont importants pour augmenter la probabilité de chocs entre les

particules. Le pH est un facteur très important pour l'élimination des colloïdes [15].

Dans le cas des eaux chargées en métaux, le coagulant ajouté a pour rôle de transformer les métaux

lourds dissout en un composé insoluble et le floculant déstabilise les particules en micro floc et ensuite

en flocs plus volumineux qui précipiterons plus facilement [16]. Nous utiliserons alors un procédé de

décantation ou de filtration pour finir le traitement.



Par ailleurs, ce procédé présente plusieurs inconvénient tel que : la présence d'un trop grand

nombre d'espaces métalliques peut nuire à l'efficacité. Le traitement de certaines espèces

nécessite un prétraitement. L'efficacité du procédé repose sur l'utilisation de bonnes techniques

de séparation telles que la filtration et/ou la décantation. Le procédé peut aboutir à la formation

de boues toxiques, qu'il faudra traiter par la suite et surtout que les eaux traitées nécessitent

souvent un réajustement de pH.

1.7.4 L’osmose inverse

L’osmose est le transfert de solvant (eau dans la plupart des cas) à travers une membrane sous l'action

d'un gradient de concentration [17]. Nous considérons un système à deux compartiments séparés par

une membrane permsélective et contenant deux solutions de concentrations différentes. Le

phénomène d'osmose va se traduire par un flux d'eau dirigé de la solution diluée vers la solution

concentrée.

Par l’application d’une pression supérieure à la pression osmotique, on peut inverser le flux dû à un

phénomène d’osmose classique : il y a alors transfert d’un solvant d’une solution concentrée vers une

solution diluée au travers une membrane semi – perméable. Les pressions appliquées pour ce

traitement peuvent atteindre 150 bars, les concentrations résiduelles sont de l’ordre de 0.01 ppm et le

taux d’enlèvement se situe entre 95% et 98%.

Certes l’utilisation de l’osmose inverse permet d'obtenir une concentration en métaux résiduelle très

faible mais nécessite un pré-conditionnement de l’eau à traiter [18] et pose des problèmes de

régénération [19]. De plus, l'osmose inverse ne permet qu’un traitement de 75% du volume d'eau à

traiter [18] et le problème du colmatage des membranes est relativement rapides [20].

1.7.5 L’échange d’ions

De nombreux types de résines échangeuses d’ions sont commercialisés. Les résines généralement

constituées d’une matrice polymérique, sur laquelle sont grefftés des groupements fonctionnels

définissant le caractère de la résine (fortement ou faiblement acide ou basique et son affinité). Pour les

ions, ce procédé est considéré comme une étape de finition de traitement des eaux chargées en ions

métalliques par échange d’ions métalliques après application de procédés de dégrossissement tel que

la précipitation.

La méthode de complexation-ultrafiltration, implique le phénomène d’échange d’ions, consiste à

complexer des cations métalliques par des polyélectrolytes hydrosolubles au sein des membranes

d’ultrafiltration. Une fois la complexation effectuée, les polyélectrolytes saturés des métaux peuvent



être séparés par ultrafiltration. Cette méthode est développée avec des polymères naturels, est utilisé

par des polymères de synthèses [21].

Les échangeurs d’ions sont des substances insolubles possédantes dans leurs structures moléculaires

des groupements acides ou basiques capable de permuter, sans modification de leur structure

physique, les ions fixés à ces groupements [22].

Les inconvénients de cette méthode sont principalement la nécessité de filtrer les échantillons pour

éliminer les solides en suspension, le problème de détérioration du support et le devenir des déchets

concentrés obtenus [23].

1.7.6 L’extraction liquide -liquide

Cette technique est employée pour l’enlèvement des métaux solubles des effluents divers métaux.  La

séparation se réalise au contact d’une phase organique non miscible pour former des sels ou des

composés complexés, lesquels donnent une distribution de solubilité favorable entre la phase aqueuse

et organique [24].

Différents types de solvants sont utilisés pour l’extraction : les acides carboxyliques, les amines

aliphatiques ou aromatiques, les acides aminés, les phosphates d’alkyl et composés phénoliques [25].

La récupération des métaux transférés dans la phase organique et la génération de solvant s’effectuent

généralement à l’aide d’une solution aqueuse d’acide dilué ou encore par précipitation des métaux

dans la phase organique.

1.8 L’ADSORPTION

Aujourd’hui, la technologie de séparation par adsorption constitue une des technologies les plus

importantes, en particulier parmi les technologies qui ne sont pas basées sur l’équilibre vapeur-liquide.

Elle est largement utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des

domaines très variés, allant des industries pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnementales et pharmaceutiques.

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit thermodynamique soit

cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par des adsorbants grâce à des interactions

spécifiques entre les surfaces des adsorbants et les molécules adsorbées.

Une des caractéristiques essentielles de la technologie d’adsorption réside dans son fonctionnement

transitoire et généralement cyclique puisque, après une phase d’adsorption, les adsorbants doivent



être régénérés partiellement ou complètement pour une prochaine utilisation. Ce fonctionnement

dynamique conduit souvent à une certaine complexité des procédés d’adsorption.

1.8.2 L’adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de très faibles interactions entre entités

moléculaires comme les forces d’attraction de van der Waals et des forces dues aux interactions

électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est

rapide et généralement limitée par les phénomènes de diffusion. La force des interactions mises

en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 et

considérée comme faible : la désorption peut donc être totale.

1.8.3 L’adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Très

spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’adsorption

chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques de la

molécule adsorbée : les forces de liaison sont du même type que celles qui sont impliquées lors

de la formation des liaisons chimiques.

L’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ.mol-1 : la désorption est difficile. L’adsorption

physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que l’adsorption chimique est

uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et

l’adsorbant exclut la possibilité de couches multi-moléculaires.

De manière générale, l’adsorption est un phénomène exothermique qui se produit avec un

dégagement de chaleur ce qui peut conduire à un échauffement du solide.

1.8.4 La surface spécifique des adsorbants

La surface spécifique ou aire massique (en m2.g-1) est la surface totale par unité de masse

d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules d’adsorbant est

considérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc la

surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique

comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Fig. I-1).



F i g u r e I.1 : Représentation schématique de la surface

Interne et externe d’un adsorbant

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores. La surface

externe est la surface non-microporeuse qui comprend les parois des mésopores et des macropores,

ainsi que la surface non poreuse de l’échantillon. Pour les charbons actifs, cette surface varie entre 10

et 2000 m2.g-1 environ.

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est que la

valeur de l’énergie d’adsorption peut être jusqu’à deux fois plus grande sur les parois des

micropores que sur la surface externe [26].

Ce phénomène s’explique par la présence de deux parois opposées proches créant une double

interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore.

Une autre différence essentielle entre l’adsorption dans les micropores et les pores plus grands

réside dans les mécanismes même de l’adsorption. L’adsorption graduelle multicouche ne

s’opère que dans les mésopores et macropores comme le décrit la méthode B.E.T. [27].

Rappelons que cette méthode permet d’obtenir la surface spécifique, le volume microporeux et

le volume mésoporeux d’un solide par adsorption physique d’azote.

1.8.5 Les principaux adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants

ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts

pratiques.

Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs, les

zéolites, les gels de silice et les alumines activées [28]. Les zéolites se distinguent des trois

autres types d’adsorbants par leurs structures cristallines conduisant à des micropores réguliers

de taille uniforme (d’où le nom de tamis moléculaires) [29].



1.8.5.1 Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés industriellement. Ils

peuvent être obtenus à partir d’un grand nombre de matériaux carbonés (bois, charbon, noix de

coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de carbonisation suivis des processus

d’activation dûment contrôlés.

Les charbons actifs sont composés de microcristallites élémentaires de graphite qui sont

assemblées avec une orientation aléatoire. Les espaces entre ces cristallites forment les pores

dont la distribution des tailles est assez large et va des micropores aux mésopores et aux

macropores [30].

1.8.5.2 Zéolites

Les zéolites sont des aluminosilicates cristallins et poreux, résultant des enchaînements de

tétraèdres de SiO4 et AlO4. Ils ont généralement des structures ioniques en raison de la présence

d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit être

compensée par un cation échangeable.

La nature des cations ainsi que leur positionnement ont une grande importance sur les propriétés

d’adsorption. Il est à noter que les cations affectent les propriétés d’adsorption non seulement

par obstruction partielle des micropores mais aussi par des interactions spécifiques avec les

molécules adsorbées [31].

Les ions contenus dans les zéolites peuvent être substitués par d’autres types d’ions et cette

modification peut changer les propriétés d’adsorption des zéolites pour les rendre plus adéquates

à des applications spécifiques.

1.8.5.3 Gels de silice

Les gels de silice (SiO2, nH2O) peuvent être obtenus par précipitation de silice en faisant réagir

une solution de silicate de sodium avec un acide minéral. Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et

activé.

La structure des pores est créée par l’agglomération des microparticules sensiblement sphériques

de dimension uniforme. La surface des gels de silice est rendue polaire par les groupements

hydroxyles et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme l’eau et les

alcools.



Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation des composés

aromatiques, le traitement du gaz naturel.

1.8.5.4 Alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate d’alumine.

Comme les gels de silice, les alumines activées sont très hydrophiles et sont couramment

utilisées pour le séchage.

1.9 LES TECHNIQUES D’ETUDE DE

L’ELIMINATION DES CATIONS METALLIQUES

L’étude des techniques d’éliminations des cations métalliques en milieu aqueux par un adsorbat solide

consiste à étudier la cinétique d’élimination pour déterminer :

 Le temps de contact nécessaire à l’équilibre,

 Le rendement maximal après optimisation des paramètres influençant,

 La quantité maximale adsorbée par gramme de solide.

Ces résultats nous permettent :

 de présenter les modèles et les isothermes

d’adsorption,

 de définir l’ordre de la réaction,

 d’étudier les domaines de diffusion « interne et

externe) et calculer l’énergie d’activation,

 de déterminer les paramètres thermodynamiques.

1.9.2 Les études cinétiques en réacteur discontinu



L’étude de la cinétique d’élimination du polluant métallique en solution est capitale dans le sens

où elle détermine le temps de contact nécessaire entre le matériau adsorbant et la solution à

dépolluer.

Classiquement les cinétiques sont réalisées en mettant en contact pendant des temps variables,

dans différents flacons, des masses identiques du matériau avec un volume constant d’une

solution de cations métalliques de concentration connue.

Il est également possible de préparer une unique suspension d’adsorbant dans une solution de

cations métalliques et de prélever à différents temps un petit volume de cette suspension.

Dans ce second cas, nous s’assurerons néanmoins qu’au terme de la cinétique le volume total

des prélèvements ne représente qu’un faible pourcentage du volume de la solution initiale afin

d’éviter une variation trop importante des conditions initiales.

Les filtrations des ces suspensions à des instants différents permettent de séparer la phase solide

de la phase liquide et de connaître, après dosage de l’élément métallique étudié la concentration

résiduelle de cet élément en solution.

La cinétique exprime alors la concentration éliminée par le matériau ou la concentration résiduelle de

l’élément (correspondant à la différence des concentrations aux différents instants et à l’instant initial)

ou encore le pourcentage de l’élément éliminé (correspondant aux rapports des concentrations aux

différents instants et à l’instant initial) en fonction du temps.

Les cinétiques après une phase d’élimination plus ou moins rapide, selon les conditions expérimentales

et le type de matériau adsorbant montrent un plateau consécutif à la mise en place d’un équilibre

chimique. Quelques fois, la phase d’élimination rapide est suivie d’un pseudo-plateau traduisant une

élimination plus lente. Cette phase est souvent liée à un autre mécanisme d’élimination ou à la

diffusion de l’élément dans les pores internes du matériau.

Ho et al. [32], en étudiant l’élimination de nickel par de la tourbe, affirment que le temps

d’équilibre est dépendant de la concentration en ion nickel car les sites d’adsorption fixent

probablement le nickel disponible plus rapidement pour les faibles concentrations en métal.

Ils constatent également pour les concentrations les plus élevées, une diffusion intraparticulaire

où la formation de nouveaux sites, puisque la qualité d’ion métallique éliminée augmente avec

la concentration initiale en métal.



La diminution du taux initial d’élimination suggère selon eux la formation d’une monocouche

d’ion nickel sur la surface externe de l’adsorbant et une diffusion dans la surface interne des

particules d’adsorbant à travers le film dû à l’agitation lors de l’expérience.

Certains auteurs comme W.Yun et al. [33], dans leur étude concernant le procédé d’élimination

du chrome III par la lignine (déchet industriel), montrent que la cinétique d’élimination se

réalise en deux étapes : une sorption rapide suivi d’une sorption lente et progressive.

Ils expliquent que la sorption rapide est due à la vitesse du transfert des cations métalliques de la

solution vers l’adsorbant. La sorption lente est due à la lenteur des ions métalliques à l’inter-

particule des pores de l’adsorbant.

Ils constatent que l’adsorption de ce cation métallique s’effectue principalement à travers un

échange ionique à l’intérieur de la sphère du support adsorbant et que le paramètre le plus

influençant dans cette adsorption est le pH du milieu.

Quek et al. [34], cherchent à quantifier les changements d’adsorption avec le temps. Ils utilisent

alors des modèles cinétiques et traditionnellement connus telle que l’équation de premier ordre

de Langergen.

Ce modèle est défini par la relation suivante :

  tkqqq lagete  loglog (I-14)



Chapitre II :



Partie expérimentale

Dans cette partie nous allons définir les différentes techniques et analyses utilisées pour la purification

et la caractérisation du kaolin. Ensuite, nous présentons la méthode de dosages du cation considéré et

les différents protocoles et condition expérimentaux.

2.5 Préparation de l’adsorbant

Toutes les expériences dans ce travail ont été réalisées sur un même lot du kaolin provenant de djebel

edbagh /Guelma. La préparation est effectuée selon la démarche suivante :

2.5.1 Etape préliminaire

Les échantillons ramenés de djebel edbagh sous forme de bloc sont broyés et tamiser à une

granulométrie inferieure à 200µm. Ces deux opérations ont été réalisées au laboratoire « matière

première » de Urasm/CRTI ANNABA.

2.5.2 purification

Dans cette étape, les échantillons broyés et tamisés sont soumis à plusieurs lavages. Le premier lavage

se fait à partir d’une solution à base de chlorure de sodium. Il consiste à éliminer toutes les phases

cristallines [1-2]. Ce traitement est suivi directement par d’autres lavages avec de l’eau bidistillée pour

l’élimination des sels résiduels [3].

 Lavage par une solution sodique : les échantillons de kaolin de masse 50g sont mis dans un

bécher de 2 litres remplis de solution de chlorure de sodium et l’ensemble est relier un agitateur

à hélices. La vitesse d’agitation est de 200tr/min, le temps d’agitation est compris entre 3 et 5

heures. Dans les mêmes conditions opératoires deux autres échantillons de kaolin sont traités en

parallèle. Les échantillons solides sont obtenus soigneusement par filtration directe.  Les

échantillons du kaolin sont obtenus par filtration. Le temps d’agitation dépend de

l’homogénéisation complète de la solution

 Lavage intermédiaire : les échantillons obtenus de la première étape sont soumis à un lavage à

l’eau bidistillée sous agitation forte (500tr/min) pendant deux heures et puis à un autre lavage de

faible agitation (100tr/min) pour une même durée. Les échantillons du kaolin lavés sont aussi

obtenus par filtration sur papier filtres adéquat [4].

 Lavage par centrifugation : les échantillons du kaolin issus de la dernière étape sont soumis

à un dernier lavage par centrifugation à 1500tr/min. La centrifugeuse est occupé de 20

postes tubes de volume de 10ml, chaque tube est à moitie remplis d’eau la masse du kaolin

utilisée dans chaque tube est de 0,5g  [1-2-3].

2.5.3 Séchage



Les échantillons du kaolin obtenus à la fin de chaque étape de lavage sont séchés à 40 °C pendant 24

heures. Ils sont conservés dans des flacons en verre teintés pour les tests ultérieurs loin de toutes

perturbations extérieures et protégés contre d’éventuelles contaminations par les produits chimiques

[2-3-5].

2.5.4 Préparation de l’échantillon

Les échantillons purifies sont encore broyés et tamisés selon nos conditions opératoires. Ensuite Ils sont

pesés pour la réalisation de nos travaux, c'est-à-dire des échantillons de 0,5 g pour la mesure du point

de charge zéro (PZC) et des échantillons de 1g pour le procédé d’élimination. Tous les échantillons sont

étuvés à 105°C et conservés dans des flacons en verre teintés [6].

Par ailleurs, la purification du kaolin de Guelma a été réalisée par d’autres ajouts et d’autres procédés.

S.Mellouk et al [7], ont purifié le kaolin par l’ajout d’une solution d’acétate saturée dans un système

d’agitation à température ambiante. Belmoukh et al [8], ont purifié le kaolin en ajoutant de l’eau

oxygénée.

2.6 Méthodes de caractérisation du solide

Les différentes techniques d’analyse utilisées pour caractériser le kaolin purifié sont :

2.6.1 Caractérisation par fluorescence X (FRX)

2.6.1.1 Analyse par fluorescence X (FRX)

Cette technique utilise des phénomènes physiques qui ont été découverts et développés dans le

domaine de la physique quantique (effet photoélectrique, émission spontanée, diffraction des

rayons X).

Le rayonnement de fluorescence X collimaté en un faisceau de rayons parallèles tombe sur le cristal

analyseur. Celui-ci diffracte ces rayonnements selon des angles liés à la longueur d'onde de chaque raie

par la loi de Bragg. L'électronique de mesure permet de séparer les raies de premier ordre des raies de

second ordre. Deux types de montage du cristal analyseur sont à envisager selon la forme du cristal,

plan ou courbe [9]. La technique comprend trois parties : une source d’excitation, un détecteur et un

analyseur de rayonnement [9].

2.6.1.2 Préparation de l’échantillon

L’opération consiste à dissoudre l’échantillon solide dans un creusé en carbone vitreux avec un

mélange de composé constitue de tétraborate de lithium Li2B4O7 à 75%, oxyde de lithium Li2O3

à 20,9% et oxyde de borate B2O3 à 3.5%. Ce fondon est appelé fluoside 21.

Après la mise en solution de notre solide une fusion est réalisée à 1100 °C pendant 10 minutes suivie

d’une coulée et ainsi l’échantillon est prêt à être analysé [10].



2.6.1.3 L Analyse du kaolin purifié

L’analyse élémentaire du kaolin a été réalisée avec une fluorescence X (FRX) de modèle siemens SRS

3000. Les valeurs des paramètres d’analyse utilise pour l’identification de la composition chimique sont

du kaolin sont présentés dans l’annexe 8. L’analyse des échantillons a été réalisée au laboratoire de

chimie URASM/CRTI ANNABA.

2.6.2 Caractérisation par diffraction X (DRX)

2.6.2.1 Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X a pour but la détermination de l’état de cristallisation des

matériaux [11]. Elle consiste à irradier l'échantillon réduit en poudre avec des rayons X dont on regarde

l'intensité des rayons diffusés selon l'orientation dans l'espace.

2.6.2.2 Préparation de l’échantillon

Les conditions de préparation de tous les échantillons sont rigoureusement identiques en utilisant la

méthode des agrégats orientés. Les suspensions diluées à 1 % dans l’eau MilliQ sont déposées sur des

lames de verre (30 x 45 mm2) et séchées à l’abri d’éventuelles contaminations par les produits

organiques volatils ou de toutes autres perturbations.

Ainsi, les feuillets de l’échantillon sédimentent préférentiellement suivant leurs faces 001. Après 24

heures de séchage, à température ambiante, nous obtenons une mince pellicule d’argile d’épaisseur

uniforme collée à la paroi de la lame [12].

2.1.2.1 Analyse du kaolin purifié

Les essais ont été réalisés à l'URMA/CRTI Annaba.

L’appareil utilisé est un diffractomètre automatique Siemens D5000, travaillant sur la radiation

monochromatique Kα1 du cuivre (1,54056 Å) et comprenant un monochromateur arrière, permettant

d’éliminer la fluorescence du fer. Les fenêtres avant et arrière ont été fixées à 2 mm, plus une fente

supplémentaire à l’arrière de 0,2 mm.

Les paramètres choisis sont une faible vitesse de rotation (0,01°.s-1) avec un pas de 0,01° et un temps

assez long pour obtenir des raies bien définies. Le domaine observé de l’angle est compris entre 2 et

80° pour le kaolin purifié.

2.6.3 Surface spécifique B.E.T.

Les mesures de la surface spécifique du kaolin étudié ont été effectuées à l’Ecole Militaire

Polytechnique de Bordj El-Bahri EMP (Alger). L’appareil utilisé est un dispositif COULTRONIC

Micrométrics 2100 E, dont la précision ne dépasse pas 1%.



Le modèle de surface spécifique BET [BRUNAUER, EMMETT ET TELLER (1938)] est le plus utilisé pour

décrire l’adsorption d’un élément gazeux ou liquide sur un solide [13]. Il est basé sur 3 hypothèses

principales :

 l’enthalpie d’adsorption des molécules autres que celles de la première couche est égale à

l’enthalpie de liquéfaction du gaz adsorbé

 il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

 le nombre de couches de gaz adsorbées devient infini à la pression de vapeur saturante du

gaz étudié.

Son application pour la détermination des aires spécifiques est devenue la méthode standard.

Le principe de cette méthode est fondé sur l’adsorption de gaz par les matériaux étudiés. Une masse

déterminée de matière est soumise à un dégazage poussé par le vide [14].

L’ensemble de la cellule de mesure est plongé dans un bain d’azote afin de maintenir sa température

constante. Les quantités connues d’azote sont alors successivement introduites dans la cellule.

La pression résiduelle permet de calculer la surface spécifique qui est en relation directe avec la

quantité d’azote adsorbée.

Pour calculer la surface spécifique, il faut traiter sur un plan analytique l’isotherme d’adsorption

déterminée expérimentalement qui permet de définir la quantité de gaz adsorbée sur la monocouche

complète, puis calculer l’aire de la couche et donc la surface spécifique du solide [15,16].

2.7 Dosage des cations métalliques

Le choix d’une méthode analytique de dosage est avant tout conditionné par la nature de l’échantillon à

analyser, par la concentration présumée de l’analyse et par les interférences potentielles dues à la

matrice.

Parmi toutes les techniques disponibles à ce jour pour l’analyse minérale des éléments en solution, la

plus répandue est la spectrométrie d’absorption atomique (SAA). Cette méthode est souvent appliquée

à l’analyse de traces dans des milieux très variés comme l’analyse de métaux ou de métalloïdes dans

des fluides biologiques, l’analyse d’échantillons géologiques, l’analyse d’effluents industriels, etc.

Le dosage du nickel a été réalisé par spectrométrie d’absorption atomique [17] à l’aide d’une lampe de

cathode creuse mono couche, utilisant la flamme oxydante : air-C2H2. Les paramètres de réglage

adoptés sont recommandés par Perkin Elmer [18].

2.8 Protocoles expérimentaux

2.8.1 Dispositif expérimental



Le protocole opératoire, se traduit par la dispersion d’une quantité bien déterminée du kaolin préparé

dans un bêcher contenant chrome III sous forme de solution synthétique, obtenu séparément par la

dissolution du nitrate de chrome (Cr(NO3)3, 7H2O.) dans l’eau distillée.

L’ensemble est relié à un dispositif comportant un indicateur de température et de la vitesse

d’agitation. L’agitation est assurée par un agitateur à hélices et la température est mesurée par

thermomètre.

L’ajustement du pH de la solution aqueuse est réalisé par l’ajout de l’ammoniaque ou d »acide

chlorhydrique. La cinétique d’adsorption a été suivie en faisant des prélèvements de cinq millilitres

pour un intervalle de temps de 05 minutes.

Les échantillons recueilles sont conservés éventuellement à 4°C afin de respecter les conditions

opératoires du dosage par la absorption atomique.

Nb : Le nombre d’échantillons pour chaque solution préparée est limite à six prélèvements pour la

conservation de la concentration initiale.

2.8.2 Cinétique d’adsorption

L’étude de l’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner l’influence du temps

de contact sur sa rétention. Cette étude a été menée de manière à déterminer la quantité maximale

que peut fixer le kaolin après un temps de contact de 24 heures sous agitation. Ce temps serait

nécessaire pour que s’établisse un équilibre thermodynamique adsorbant-adsorbé [19]. Les

concentrations des solutions métalliques, les masses du kaolin et les flacons sont tous identiques et un

tube témoin sans adsorbat a servi de référence. Les échantillons sont prélevés à intervalles de temps

bien définis.

Les conditions expérimentales utilisées sont citées ci-dessous :

Mesure du temps d’équilibre :

 Cinitiale.: 30 mg/L;

 Vagitation: 100 tr/min;

 pH: 5,4;T: 20°C;

 Granulométrie : 150 ≤ Ø kaolin < 200 µm;

 Mkaolin : 1 g

Optimisation de la vitesse d’agitation du milieu:

 Cinitiale.: 30 mg/L;

 Vagitation: 50, 100, 150, 200, tr/min;

 pH: 5,4 ;T: 20°C;



 Granulométrie : 150 ≤ Ø kaolin < 200 µm;

 Mkaolin : 1 g

Optimisation du pH du milieu:

 Cinitiale.: 30 mg/L;

 Vagitation: 150 tr/min; pH: 2,5; 4.3; 5,4;

 T: 20°C;

 Granulométrie : 150 ≤ Ø kaolin < 200 µm;

 Mkaolin : 1 g

Optimisation de température du milieu:

 Cinitiale.: 30 mg/L;

 Vagitation: 150 tr/min;

 pH: 4.3;T: 20°C;

 T: 20, 30, 40 et 60°C;

 Granulométrie 150 ≤ Ø kaolin < 200 µm;

 Mkaolin : 1 g

Optimisation de la granulométrie du solide:

 Cinitiale.: 30 mg/L;

 Vagitation: 150 tr/min;

 pH: 4.3;

 T: 20°C;

 Granulométrie : Økaolin < 100 µm, 100 ≤ Ø kaolin < 150 µm, 150 ≤ Økaolin < 200 µm;,

200 ≤ Økaolin < 300 µm,

 M kaolin : 1 g

Mesure de la capacité maximale adsorbé :

 Cinitiale.: 10, 20, 30, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 et 100 mg/L;

 Vagitation: 150 tr/min;

 pH: 4.3;

 T: 20°C;

 Granulométrie : 100 ≤ Økaolin < 150 µm;

 Mkaolin : 1 g

Isotherme d’adsorption :

Vagitation: 1500 tr/min;

pH: 4;



T: 20°C;

Granulométrie : 150 ≤ Økaolin < 200 µm;

Mkaolin : 1 g



Conclusion Générale



CONCLUSION GENERALE

L’objectif de ce mémoire était de réaliser une étude détaillée des phénomènes d’adsorption du chrome

sur le kaolin de Guelma. À cet effet deux grands axes ont été réalisés, la caractérisation du kaolin et

l’étude complète de l’adsorption en mode statique.

Le passage à ces deux étapes est réalisé après une étude bibliographique approfondie d’élément à

dépolluer, sur le procédé d’adsorption, ainsi que du kaolin.

Les différents moyens d’investigations employées dans ce travail sont la fluorescence x, la diffraction x.

La préparation du kaolin a été réalisée en plusieures parties : la préparation préliminaire, la purification

et la préparation de l’échantillon à traiter. Il est important à citer que le lavage du kaolin a été réalisée

par une solution sodique. Bien évident que ce lavage a été suivi par un deux lavages à l’eau bidistillé

(lavage en mode statique et un lavage par centrifugation).

L’étude de la caractérisation du kaolin par la fluorescence X a montré qu’il est constitué en majorité

d’alumine, de silice et une petite quantité de quartz. Ce constat est aussi justifié par la spectroscopie

d’infrarouge et de la diffraction X.

Une partie importante du travail, a consistait à caractériser les capacités d’adsorption du kaolin dans les

expériences batch destinées à l’étude cinétique de l’adsorption des cations considérés.

Dans cette dernière, une étude complète des paramètres influençant a été réalisée. Les résultats

obtenus ont montré que le kaolin traité a une capacité d’adsorption expérimentale de l’ordre de 39.39

mg/g du chrome III.

Nous avons montré aussi que le kaolin est plus sensible aux solutions initiales à faible concentration, où

le rendement est égal à 96,2 %. Ce résultat a été de même démontré lors du calcul des paramètres de

Langmuir pour la valeur de 1/n (1/n < 1).

Les différents paramètres utilisés dans ce procédé en mode statique sont la vitesse d’agitation, le pH du

milieu, la granulométrie du kaolin, la température du milieu et la concentration initiale.

La représentation des isothermes par les modèles les plus employés, Langmuir et Freundlich, a montré

une meilleure précision de Langmuir, mais surtout vers le plateau final. L’accord expérience - modèle

dans la partie initiale des courbes est moins bon. Nous pouvons penser à apporter quelques

améliorations qui inévitablement augmenteront le nombre de paramètres à ajuster.



Le calcul du rapport RL (l’affinité entre l’adsorbant et l’adsorbat) a montré que le kaolin possède une

bonne capacité d’adsorption, par le fait que la valeur du rapport RL calculée pour chaque cation

métallique en mono adsorption à différentes concentrions initiale tend vers des valeurs minimes (en

direction du zéro).
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