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Résumé

L’objectif de cette étude est I'immobilisation dertain complexes organométalliques
a base de Ni (ll) et Co (Il) avec la 2- (4 —pyraly® résorcinol) (PAR) dans un milieu aqueux
par le phénomeéne d’adsorption sur des supporidesodi base de kaolin.

Dans un Premier temps, nous avons utilisés la mpdaitométrie UV-Vis pour
déterminer les conditions optimales qui gouvernedaation et la stabilité de nos complexes
a savoir le pH, la température et le temps, noossaussi déterminé la stoechiométrie de
chaque réaction.

La deuxieme partie de ce travail a été consactégeéparation et a la caractérisation
( granulométrie, FTIR, fluorescence X et BET) dapports sélectionnés; que nous avons
étudiés le kaolin naturel de HAMMEM EDBEGH purifgelon la méthode d8alvador
activé chimiqguement par HNQactivé thermiquement a (600°C).

Nous avons réalisé I'étude de la rétention deaptexes : Ni (II)-PAR et Co(ll)-
PAR, ainsi que la rétention du ligand PAR surdé&rents supports utilisés. Dans cette
partie nous avons étudié la cinétique, les isothsriinfluence de la température sur les
mécanismes d’adsorption des complexes étudiés .t avons aussi modeélisé les donnés
d’adsorption.

Mots clés: Complexe, Nickel (II), Cobalt (II), immobilisatn, Kaolin et activation.



Abstract

The objective of this study is the immobilizatiohsmme organometallic complexes
containing Ni (II) and Co (ll) with the 2 (4 - pwylazo resorcinol) (PAR) in an aqueous
medium by the phenomenon of adsorption on soligpats based from kaolin.

Firstly, we used spectrophotometry UV-Vis to det@grthe optimal conditions which
control the formation and the stability of our cdexges such as: pH, temperature and time; we
were also determined the stoichiometry of eachti@ac

The second part of this work was devoted to the@amaion and the characterization
(granulometry, FTIR, X fluorescence and the BET}had selected supports; that we studied
the natural kaolin of HAMEME EDBEGH purified by $abdor an all, chemical activated by
HNOS3, thermal activated.

We made a study of the retention of the complekiegil)-PAR and Co (I1)-PAR, as
well as the retention of the PAR on the variouspsuis used. In this part we studied the
Kinetics, the isotherms, the influence of temperton the adsorption mechanisms of the

studied complexes and we was modelled the ressltdraidsorption.

Key words: Complex, Nickel (Il), Cobalt (II), Removal, activan and Kaolin.
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Introduction

Introduction générale

La chimie des complexes de métaux de transitioora ces derniéres années un essor
important, en raison de la diversité de leurs pé@s chimiques, spectroscopiques, magnétiques et
catalytiques [1, 2, 3]. Ces propriétés ont permasrésoudre plusieurs problémes dans différents
domaines tels que la synthése organique, lesrtraitess des maladies, I'analyse des métaux lourds,
le stockage de linformationetc. Cependant une grande partie de la littératoreerne leurs
applications dans la catalyse homogene [4, 5, 6].

Généralement la catalyse de coordination en phassodene employée des complexes
catalyseur soluble dans le milieu réactionnel;ecetthnique donne de bons résultats dans plusieurs
domaines tel que la chimie fine, mais elle conduissi a des problemes qui limitent leurs
applications et leurs développements.

Ces problemes résident généralement dans la sépdiiatle des espéces catalytiques, des
produits formés et des solvants, ainsi que |dgéréifites techniques de séparation sont colteuses et
employées généralement des opérations thermiquescauduisent progressivement a la
dégradation des produits finaux et la durée deluvieatalyseur en est nettement réduite; En outre,
les traitements thermiques donnent rarement lianearégénération quantitative du catalyseur, ce
qui entraine une diminution de leurs activités lgétpues [7, 8].

Ces problemes ont été partiellement résolus pambbilisation des organométalliques sur
des supports solides. Ceci permet d'obtenir urlysaiar organométallique hétérogene stable, plus
réactif et facile a séparer; ainsi que certainscee supports oxydes tel que les zéolithes, les
aluminosilicate et les oxydes de métaux de tramsifpossédant des propriétés acides, ceci implique
que lors de l'immobilisation d'un organométalliquesr ces oxydes, non seulement il y a
hétérogénisation du catalyseur homogene, mais daisprésence de centre d'acide de Lewis
engendre la formation d’entité catalytique plusvaci9].

C’est pourguoi nous nous somme proposés dimmebilies entités organométalliques a
base de Ni (ll) et Co (ll) avec la 2-(4-pyridyl asssorcinol ) (PAR) sur les surfaces des différents
supports solides a savoir le kaolin naturel, kaatiivé chimiquement et activé thermiquement. Ce
travail comporte trois parties principales :

Dans la premiéere partie, nous avons étudié lagpafipn des complexes étudiés ou nous
avons étudié les conditions optimales gouvernamtsiédormations et leur stabilité a savoir pH,
température et temps.

La deuxieme, partie est consacrée a I'étude deélpapation et la caractérisation des trois
supports sélectionnés, par les différentes méthd@deslyse tel que la BET, FTIR, granulométrie,

fluorescence X.




Introduction

Dans la troisieme partie, nous avons réalisé leaigsl’adsorption de ces complexes sur
différents supports préparés; nous avons abordés wige premiere étape I'étude de la cinétique
d’adsorption de chaque complexe ; puis nous aveétsrminé les isothermes d’adsorption, ainsi
gue I'étude de l'influence de la température sadgorption. En fin nous avons essayé d’ajuster les

donnés d’adsorption selon les modéles adéquats.




Complexes de métaux de transition Partie |

I. Rappel théorique
Les complexes organométalligues sont des édifice¢éaqulaires formés d'un centre

métallique oxydé (Ni(ll), Co(ll), Pd(ll), Pt...... etc.gntouré par des groupements organiques
donneurs d’électrons (bases de Lewis) appelésdgyan bien des chélates qui sont généralement
des composés organiques comportent des hétéroaldmé&s P et O) possédant un ou plusieurs
doublés électroniques libres assurant les assoegaformés entre I'ion métallique et les ligands,
c’est 'exemple des complexes Ni(ll)-PAR et CoRAR (figurel et 2). Ces complexes peuvent
étre électriquement neutre ou bien chargée positwe ou négativement suivant la nature et la

charge de chacun des composants [5].

07 {}om Q7 @_om

Figure (1) : Complexe Nickel (I)-PAR Figure (2) : Complexe Cobalt (I1)-PAR

I.1. Théories principales de la complexation
Les propriétés physicochimiques et la naturfadmation des complexes de métaux de

transition ont été expliquées par différentes tiesogui sont :

1.1.1Théorie de la liaison de valence :

Cette théorie explique la formation d’'un complekenet en jeu une réaction entre les ligands
qui apportent des doublets électroniques et lelmyéigpossede des orbitales vides et qui permet la
formation d’'une liaison covalente de coordinatibe.modele utilise I’hybridation des orbitales nd,
(n+1) S (n+1) P et (n+1) d de l'ion de transitiooup expliquer les structures et les propriétés
magnétiques observées dans les complexes. Cetteiethinet en évidence des propriétés
magnétiques de la géométrie mais ne permet paplijegr la couleur des complexes [34].




Complexes de métaux de transition Partie |

1.1.2. Théorie des orbitales moléculaires :

La théorie des orbitales moléculaires permet digyer la formation des complexes
d’éléments de transitions et la modification desppétés magnétiques en relation avec la
différence d’énergie entre les niveaux des orlstamléculaires ; selon cette théorie on envisage
linteraction entre les orbitales «d » du métal les orbitales moléculaires du ligand, cette
interaction de type (donneur — récepteur) danselégon a un transfert de charge intermoléculaire

(figure3), on suppose qu’il y a un transfert pduie complet des électrons [35].

H2C_CH2
/ \
C0+3 HzN NH2
T ‘l ‘J ) ’ 4 |
4 y A
3d® \ 48 H|<l 4p° NH
H2N NH2 2 \ / 2
! H,C—CH,

Figure (3) : Mécanisme de formation du complexe [ Co(lll)-éthylaediamine]

1.1.3. Théorie du champ cristallin :

La théorie du champ cristallin est un modelesyippose que les liaisons métal — ligand sont
de nature électrostatique. Cette théorie étudatida des ligands sur I'orbital (d) de l'ion centra
L’énergie de tous les électrons de l'orbital (dpagenant a une méme couche électronique est
identique pour un méme niveau énergeétique. Lordgquigand est lié a I'atome central cela
implique des forces de répulsions entre les nuaedroniques. Les forces répulsives qui se
manifestent contribuent au renforcement de I'éredgis électrons (d) de I'atome central. [36].
|.2. Stabilité des complexes :

En solution aqueuse, les particulesadgphere externe d’'un complexe sont fortement ées
I'ion complexe par des forces électrostatiquessetéparent facilement de la sphere interne, tandis
gue les ligands qui sont fortement liés a l'iontcans’en séparent difficilement. La dissociation
secondaire, c’est-a-dire des ligands de l'ion @niwbéit a la loi d’action de masse. Elle est

caractérisée par une constante d’instabilité :

MeoL,m, <*=———= nMe+mL (1.2)
_ [Me]™[L]"
Kinst - 20|
[Me L,] '
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1.2.1. Stabilité thermique :

La dissociation de la liaison est probablenfanilitée quand I'atome métallique possede
des orbitales vides de faible énergie. Dans cert@iomposés |'énergie d’activation dépend
gualitativement de la force de la liaison ligandtahét jusqu’a un certain point elle est liée au
degré de rupture de la liaison de I'état de traorsitGénéralement les produits formés sont

cinétiquement non réactifs et la décompositionrestersible aux conditions normales [37].

1.2.2. Stabilité a I'hydrolyse :

L’hydrolyse d’'un composé organométallique iimpé souvent une attaque nucléophile
qui est facilitée par la présence des orbitalessvitk faible énergie sur 'atome de métal. C'estiai
gue les dérivés organiques des éléments des grodeeslA et les complexes de Zn, Cd, Al, Ga et
In sont facilement hydrolysés dépendant de la alion de la liaison ligand — métal par I'eau est

sans action sur la majorité des dérivées organigeeses des métaux de transition [37].

1.2.3. Stabilité cinétique :

La stabilité cinétique, des composés organallighies peut étre associée a la présence
d'une couche électroniqgue compléete, souvent de tsigméssentiellement sphérique autour de
'atome de métal. Pour les éléments de transites prbitales vides de la couche de valence (3d,

4d, 5d) sont souvent utilisables et peuvent dinifisig].

|.3. Parametres influant sur la stabilité de liaism dans le complexg37, 38]:
> Les ligands accepteurs forment souvent des complesttement plus stables que la liaison
n donneur, ceci est d’autant plus net que le degméydation formel du métal est bas, donc
gue le métal est riche en électron.
» D’autre part la stabilité de liaison dans les cawpk est reliee a la fois au potentiel

d’ionisation du donneur et I'affinité électroniqde I'accepteur.

» L'interaction donneur — accepteur se manifesteupacertain transfert de charge dans I'état
fondamental du complexe et un électron migre gheatreent de I'orbitale de liaison du

donneur a I'orbitale antiliante de I'accepteur ceaffaiblit la liaison.

Cependant, les orbitales vides de la couchealience, des composés des éléments de
transition, qui sont souvent utilisables, peuventniduer leur stabilité cinétigue qui est

généralement basée sur la régle de 18 électrons.
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l.4. Origine de la réactivité des complexes organadtalliques

La réactivité des complexes organométalliques &ésentiellement a plusieurs facteurs a
savoir la modification de la sphere de coordinatiomnoyau métallique (figure 4), le changement
de valence du métal, le changement de la natucel etdmbre de ligands. Ces modifications
introduiront la notion d’activité d’'un substrat paordination dans le domaine de catalyse.

Spheére de coordination interne

lon métallique central

Sphére de coordination externe_>N )\ <=\

Figure (4) : Structure des complexe Ni(ll)-PAR

Lors de la formation d’'un complexe, on a une réactie substitution des molécules de
solvant (solvatation), qui sont initialement plusi onoins fortement coordonnés avec lion
métallique par les molécules de ligand organiquetteCsubstitution entraine une modification de la
répartition électronique autour de I'ion métalligeiedans les liaisons entre le métal et les autres

ligands qui vont influer sur la stabilité de ceifiée [5].

1.5. Domaine d’application des complexes :
Les applications et les usages des complexggsomeétalliques couvntre un large domaine,

allant de médecine a la chimie dans leurs aspestsilis divers [39] :

1.5.1 Application analytique :

Les complexes sont également utilisés en chimidytinae, grace a leurs propriétés
spectroscopiques qui permettent de résoudre lddgmes de dosages d’ions métalliques, séparer
des isomeres sur des phases stationnaires greffédep complexes stéréochimiquement actifs, et

analysés des quelques polluants gazeux par spkotométrie UV-Vis [38].
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1.5.2. Application biologique :

Les complexes a base de métaux de transition dgéssaaminés et de quelques hormones
dans le métabolisme humain assurent la formatienemtités organométalliques biologiquement
actives qui permettent de traiter des maladiesbiiesa accélérer des réactions enzymatiques et

bloquer des processus biologiques [5].

1.5.3. Application catalytique :

Pratiguement tous les métaux de transition fornaes complexes organométalliques
possédant des activités catalytiques ; c’est pargjles sont exploitées dans tous les domaines de
synthese. A titre d’exemple on peut citez la polgisadion catalytique par les complexes allyliques
de Nickel, I'nydrogénation des composés aromatiquees complexe de Cobalt et de Rhodium
[40,41]. La propriété catalytique de ce type de plexes est essentiellement assurée par I'existence
de l'activité chimiques des fonctions azotées austent dans leur sphére de coordination et aussi

par la structure électronique de I'atome centra| §3].
a- Réle des ligands dans la catalyse

La coordination du réactif autour du métal dansdmplexe actif suppose l'existence des
sites vacants ceux-ci peuvent étre crés par ladetson d’'un ou plusieurs ligands, qui doivent
donc posséder les propriétés adéquates. Outre leeded protection des sites de coordination
potentiels, les ligands additionnels contribuenhaintenir le complexe sous une forme soluble,
stabilisant le métal a une valence souvent faiblempéchant ainsi de passer a un état métallique
insoluble. Un exemple en est donné dans I'hydroédion des oléines, ou le catalyseur HCo(£O)

est stabilisé par monoxyde de carbone vis -a-eimdiécomposition thermique.

Les ligands additionnels influent également surtkaté du complexe et la sélectivité de la
réaction catalytique par leurs propriétés de donoeuaccepteurs d’électrons, par encombrement

stérique, par leur pouvoir chélateur....etc. [44].
b- Réle de métal dans la catalyse

L’ion métallique joue un rble de transmetteur degite électronique par l'intermédiaire de
ses orbitales d » enter les divers ligands qui entoure, donc enganlil additionnels et réactif et
substrat coordonnés. Dans cette optique, I'ajusterde choix des ligands additionnels, qui est
souvent extrémement critique et pointu, correspohidjustement le meilleur des niveaux d’énergie
dans le complexe pour que les échanges électranquieture et formation de liaisons) puissent se

faire sans saut d’énergie importfdd].
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Il. Préparation des complexes :

Dans cette partie nous allons étudier la formatienquelque complexes de métaux de
transition & base de cobalt bivalent <'Cs et nickel bivalent « NP » avec un ligand organique
tridenté «la 2-(4- pyridylazo) résorcinol monoispg monohydraté » ( PAR) et aussi étudier les
parameétres physicochimiques qui gouvernent leumdtion et leur stabilité a savoir le pH, la
température et le temps. Pour réaliser cette étndes allons utiliser la méthode

spectrophotomeétrique UV-Vis comme moyen d’analyse.

[I.1. Choix de la longueur d’onde :
Pour déterminer la longueur d’onde d’absorption dasplexe Co(ll)-PAR, Ni(ll)-PAR et
le ligandla PAR, on doit suivre la variation de leurs absorbancdoetion de la variation de la

longueur d’onde dans le domaine de visible (38010@R&").

= Complexe Cofllj—FPAR
= Complexe MNifllj-PAR

— PAR

000 STHERE G000 TO0.0 S00.0

Lanure d'ondefnm}

Figure (5) : Spectre UV-Visible des complexes Co(ll)-PAR, NHPAR et la PAR

L'étude de la variation de I'absorption en fonctdenla longueur d'onde (figure 5) nous
permet de déterminer les longues d’'ondes d’absorptiaximal Xmay pour les deux complexe
Co(I)-PAR et Ni(ll)-PAR ainsi que pour le ligand PAR que :

% Le complexe Ni(ll)-PAR absorbeiax =524 nm
% Le complexe Co(ll)-PAR absorbé\gax =511 nm

% Le ligand PAR absorbela.x=411 nm

10
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[1.1.2. Influence du pH sur la formation des complges:

L’influence du pH sur la formation de chaque coempl a été étudiée dans le domaine
visible. Dans des fioles de 25 ml, on introduit Bhbde solution du métal de concentration C£10
mol/l et 2.5 ml de solution du ligand de conceitratC=10% mol/l et on ajuste avec différents
tampons a savoir, tampon acétique, tampon ammadnsalation de HCI concentré et solution de

NaOH concentré. Les absorbances sont mesuréeappant a des solutions de références préparées
de la méme maniére a température ambiante.

-

&

=]
=]

Longueur d onde (nm)

Figure (6): L'influence de pH sur la formatiotiu complexe Co(IBPAR

pH=2
pH=2
pH=4
pH=5
pH=6
pPH=3
pH=9

(Abs)

7
SS__

(=]

O 800

Longueur d’onde (nm)

Figure (7) : L'influence de pH sur la formatiatu complexe Ni (II) -PAR

Les mesure des absorbances des complexes dansmaindode longueur d'onde et a

différents pH nous donne les courbes d’absorption f (1) a différents pH qui sont illustrées par
dans les figures (6, 7).

11
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En tenant compte de ces résultats et de I'analgsespectres d’absorption des différents
complexes on déduit que le pH optimal respectifrpauformation du complexe Co(ll)-PAR,
Ni(Il)-PAR, est égal a 6 et 3 respectivement.

I1.1.3. Influence de la température sur la formation des complexes :

Pour étudier L'influence de la température suptanation de chaque complexe, on prépare
3 échantillons pour chaque essai, I'un contienhégal plus le tampon, 1€¥® contient le ligand
plus le tampon et [e®3° comme blanc. On chauffe les trois solutions &tagérature choisie, puis
on mélange le® et le 2™et on laisse refroidir. Puis, on fait le balayagectaque échantillon (les
concentrations des solutions étudiées sont derédsd.0> mol/l).

=
o
I

I

=]

1
-
I
=

[#'\h.\tl

T00 300

L:;ngueur d’onde (nmj)

Figure (08): Etude de l'influence de température sur la faramadu complexe Co(ll) -PAR
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o T°=30
T°=40
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Figure (09): Etude de l'influence de température sur la fororatiu complexe Ni(ID-PAR

L’étude des courbes d’absorbances A %) f différentes températures montre aussi que la

formation des complexes de Co(ll), Ni(ll) avec |lARPest spontanée et complete a température

12
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ambiante (figure 08 et 09) et au tableau dans &€aan(l). Cette méme étude a montré que la

température provoque la destruction partielle desptexes Co(Il)-PAR et Ni(l)-PAR.

I1.1. 4. Cinétique de formation et stabilité des caplexes :

Pour étudier la cinétique de formation et stabiiés complexes Co(ll)-PAR et Ni(ll)-PAR,
on prépare chaque complexe dans les conditionsales de leur formation qui sont déja fixés

(pH, température), puis on suit leur cinétique denfation par la variation de leur I'absorbance

déterminés en fonction de temps A=f(t). Les réssltabtenus sont présentés dans la figure
suivante :

[

0 min

( Ahg)

— EComplexe ColIl-PaR

icomplexe NilI-PAR |
5 min

=]
LA

=]
=

o

e
(e

Temps

L
[}
[l
o

Figure (10): Cinétique de la formation des complexes Co(IRP& Ni(ll)-PAR.

a conclure:

L’étude de la cinétique de formation et stabitiies complexes étudiés qui a été présenté
par la courbe de la variation densité optiqueogiction du temps A= ff (figure 10), nous aménes

% Le complexe Co (ll) — PAR, sa réaction de formatish instantanée, et le complexe reste
stable pendant une heure de temps, et méme 2dshapres.

% Le complexe Ni (I) — PAR, sa formation completet edteinte aprés 5min, et son

absorbance reste constante pendant une heure pie tegis il se dégrade 24 heures apres.

13
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I1.2. détermination de la stéchiométrie :
Pour déterminer la stechiométrie des réactionsodedtion des complexes nous avons
utilisé deux méthodes :
[1.2.1. Série isomolaire :Nous avons étudié la variation de I'absorption fenction du
rapport G/Cyegqu’on fait varier la concentration du métalfet du réactif (g) au méme temps la

procédure est présentée déasnexe ()).

Absorption (A)
o
(&}
7
/7

CR/CMe

Figure (11): La variation de l'absorbance en fonction du rap@aft€y. par la
méthode des séries isomolaires pour le complexB)EHR

0.4
0.35
0.3
0.25
0.2
0.15
0.1
0.05

Absorption (A)

Figure (12): La variation de I'absorbance en fonction du rap@af€ye par
la méthode séries isomolaires des pour le compleitp- PAR

D’apres la dépendanck=f(Cr/Cye), ONn détermine le rapport moyen qui caractérise le
nombre de ligands lies a chaque ion central. Pous tes complexes considérés le rapport

réactif/métal convenable est égal a "2".

14
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11.2.2. Méthode de saturation :

Nous avons étudié la variation de I'absorption@amction du rapport RCyequ’on fixe la

concentration du métal () et on fait varier la concentration du réactik(da procédure est

présentée danmnnexe ()).

1.5 2
CR/CMe

.5 3 3.5

Figure (13): Etude de la variation de I'absorbance en fonctioragport
Cr/Cyie par la méthode des saturation pour le complexé) AR

Apsorpion (&)

0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

CR/CMe

Figure (14): Etude de la variation de lI'absorbance en fonctioragport G/Cye
par la méthode des séries isomolaires pour le aaapli (II)- PAR

La dépendance A=f((Cy) donne le rapport moyen qui caractérise le nonderdigands

liés a chaque ion central. Pour tous les complegasidérés le rapport réactif/métal convenable est

egal a "2".
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Les résultats de choix des conditions optimalaten&tion de nos complexes sont regroupés dans

ce tableau récapitulatif :

Tableau (I): Conditions optirales de formation des complexes étudiés

Complexe pH Température | Temps A Stechiométrie
(§®) (min) (nm) (n)
Co (IN-PAR 30 0 511 2
Ni (I1)-PAR 30 5 524 2
Ligand PAR - - - 411 -

[1.3. Estimation des réactions de la complexation

A partir des donnée bibliographiques [30] et Esuttats obtenus par I'étude de la détermination
des conditions optimales qui gouvernent la forrmatd la stabilité du complexe Ni(ll)-PAR et

Co(I)-PAR ; on peut estimer la réaction de compteon comme suit :

Figure (15): Schéma réactionnel de la complexation des méttudiés.
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I. Rappel théorique

Le mot kaolinites (éléments purs du kaolin) vieet «dlGaoling », nhom du village chinois
(province de JIANGXI) pres duquel se trouve un tpgtsement correspondant & l'altération de
granites et de dykes de rhyolites. lls sont des émimx argileux (silicates lamellaires
microcristallisés) constitués par I'empilement desillets identiques de type 1:1, de formule
structurale : SAI,O5(OH),. Chaque feuillet est constitué d’'une couche dedétes SiQreliés
dans un méme plan par trois de leurs sommets, i@esacune couche octaédrique , deux sites

octaédriques sur trois étant occupés par des atd@aesinium.
On peut considérer le feuillet comme un empilengend plans atomiques :

Un plan non compact d’atomes d’oxygéne communémgmelé plan hexagonal.
Un plan d’atomes silicium.
Un plan compact d’atomes d’oxygene et d’hydroxyleslroxyles internes)

Un plan d’atomes d’aluminium.

YV V V V VY

Un plan compact d’hydroxyles (hydroxyles externes)

6 (OH)
4 Al

Z(OH} + 40

4 50
60

Figure (16) : Structure de la kaolinite S3Al,05(OH)4
La projection d’une maille de kaolinite sur un pltexagonal a permis d’obtenir une structure

simplifiée localisant aisément les différents hygtes de la molécule et respectant I'organisation
pseudo hexagonale des tétraédres, HiQure 16). On note différents types de liaispts.
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Si .
0~ /\O/S{\O'

HO OH

Figure (17) : Schéma développé de la structure d’'umonomere de kaolinite

A partir ce schéma on peut distinguer quatre tyfessliaisons :

* Liaisons Si-O

* Liaisons Si-OH

* Liaisons Al-O

» Liaisons Al-OH
l.1. Composition chimique
La composition chimique d’'une kaolinite correspamtda la formule structurale théorique
2[SibAl,05(0OH),] est la suivante :

SiO; ~ 46,5% AlO3;~ 39,5% HO =~ 14%

Les kaolinites naturelles ont une composition chimi généralement constante, cependant,
il existe des kaolinites présentant quelques dulistis isomorphiques. On trouve ainsi des
kaolinites contenant du fer structural en positataédrique. La proportion de fer reste faible

(FeOs inférieur a 2%) au sein des kaolinites naturejg. L'analyse spectrale par RMN des

solides donnés les spectres suivants :

1 1 L 1 1 1 1 1 1 1 i 1
0 X - & -0 & A0 0 A2 430 -0
{oomi

I?U IEI]' If[l I:H] I3:| IH I‘1':] :.'.'
fppri
Figure (18) : Spectre de RMN du Alde kaolin Figure (19) : Spectre de RMN du Side kaolin
18
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Les figures18 et 19 présentent respectivemenplestres RMN du Al et Sf° de kaolin ; le
spectre de RMN du Af est constitué d’une raie intense & O ppm représeles atomes
d’aluminium hexacoordonné constituant la couchaédatique de la kaolinite ainsi que le spectre de
RMN du Sf°est constitué d’'une raie intense fine vers —91 pgpnésentant des sites de silicium de
type @organisé et d’'une raie plus discréte vers —107 gpena la présence en grande quantité de
guartz dans la structure cristallographique [47,48]
1.3. Charge des surfaces argileuses
Les minéraux argileux se caractérisent par uneaserélectrique non neutre (Figure 20). Il
existe deux types de charge:
« une charge permanente ou structurelle liée auxtitutimns ioniques (A" pour St* dans le
tétraédre , M§ ou Fé" pour AP dans le octaédre ), de signe négatif;
* une charge de surface variable selon le pH duewiliée au réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suitedadigtion de surfactants, de signe + ou -.

+ +
+ - + - -+

++F + + + +7+ +7F
+ 4 + + + + + + + +

Figure (20) — Adsorption a I'équilibre et échangednique.

1.3.1.0rigine de la charge électrique des argiles.

Les particules d'argile possédent une charge iEjeetrqui se manifeste essentiellement
lorsque ces particules sont en suspension dans. Keette charge variable avec le pH de la
suspension a son origine dans la structure duuése#argile et dans le comportement des groupes

fonctionnels de bordure.

a. La charge fixe du réseau.

Le réseau cristallin des minéraux argileux compdgg substitutions de cations, soit dans la
couche silicique (tétraédrique), soit dans la ceugibbsitique (octaédrique). La plupart des argiles
du sol, sauf la kaolinite, présentent une subgiitut'une partie des ions*Sipar les ions AT
faisant apparaitre un déficit fixe de charges pasitqui est au plus égal a deux charges électique
par maille. Cette charge négative fixe est une tfoncdu type de minéral argileux. Dans la
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kaolinite, il n'y a pas de substitution donc la lfleagst électriquement neutre et la charge fixe est
nulle. On peut admettre que les particules d'angigent une charge négative sur les faces des
feuillets et comme ces particules sont de faiblesedsions, la surface des bords des particules qui
résultent de la fragmentation des feuillets estortgmte. D'autres charges vont apparaitre sur ces
bordures [48].

b. Les charges variables.

Les charges variables n'apparaissent qu'en suspelhsis de lionisation des groupes
fonctionnels de bordure des particules d'argild'o8ise référe a la structure du feuillet, on taies
gue sur les bordures apparaissent des atomesa@nkanon compensées, silicium et aluminium. Les
atomes de silicium fixent des hydroxyles (Pldu des protons (B pour donner des groupes

Silanols Si-OH ayant un comportement acidoide (BHQ.

Les particules d'argile mise en suspension daas Bequiérent (Figure21), de ce fait, une
charge négative supplémentaire qui est dans ledeak kaolinite, la seule charge négative
importante. La coupure acide du groupe Silanol e ppparaitre que dans un milieu tres acide

avec fixation préalable d’un proton [49, 50].

Rupture du feuillet

o
.

OH

v, s Y ,\’\
3+ = Z N
Al .i o :E@_ _ ./\ ,'
o% ~ L= O/ b <

Si**

Figure (21): Représentation schématique de la susmpgon d’argile dans I'eau

Par contre, les aluminiums de bordure fixent ded’ Y@t H', mais en raison du caractére
amphotere de l'aluminium le mode d'ionisation vaiec le pH. A pH < 9, il y a ionisation
d'hydroxyles (OH)et la bordure aluminique est positive Y&H) tandis qu'a pH >9 ce sont les
protons qui sont libérés et la bordure aluminicgisnégative AlQ.
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Le comportement des argiles varie donc avec leAkt. pH normaux du sol, les plaquettes
d'argile ont une charge négative sur presque tlaute surface et une charge positive sur les

bordures. Aux pH basiques (> 9) leur charge es¢rmhent négative [50] :
Ech(A)+B™+X ———* Ech(A,B) +A&B*+X (11.1)

1.3.2. Comportement des particules de kaolin danslsolution
Les particules de kaolin mises en suspension dzas peuvent y demeurer tant que les forces
de répulsion électriques contrebalancent les fodtraction qui ont tendance a les agglomérer en

particules suffisamment grosses pour sédimentér [51

a. Les forces d'attraction de van der Waals :
Entre les faces des argiles, lorsqu'elles sontissufiment rapprochées, se développent des
forces de liaison résiduelles appelées forces dalgaWaals et qui dérivent de trois effets :

» un effet d'orientation résultant d'interactiongemtipbles et dont I'énergie est de la forme :
U = - (2/3) (W2/r®) (UKT) (11.2)

Avec : r . Etant la distance entretipales
K : Constante de Boltzmann
T : Température absolue
K : les moments diélectriques des 2 dipbles
» un effet d'induction di a des dip6les, induitslpathamp électrique créé par les molécules

voisines et dont I'énergie est de la forme :

U=-2ap?r® (11.3)
a: Etant la polarisabilité des molécules.
> un effet de dispersion qui résulte de la polargatlynamique des molécules. Son énergie

est de la forme :

U = - (3/4)¢ a®Ir®) (11.4)
Vo Est la fréquence propre des molécules

a : Leur polarisabilité
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L'ensemble de ces effets donne une énergie propogile & 1/ qui indique qu'elle ne peut
se manifester qu'a trés faible distance. D'autrg pas forces ne se développent de facon
importante, que si les particules en présence est dirfaces constituées d'un grand nombre
d'atomes, fournissant des liaisons résiduelles'gjoutent.

Dans le cas des feuillets argileux, la structureiqdiére de la couche tétraédrique fait
apparaitre des groupes fonctionnels de surfacdidésaau niveau des cavités hexagonales En effet
le plan d'oxygene limitant la couche tétraédriqamnelé surface silicique, est déformé en raison des
liaisons avec la couche octaédrique. La surfaceorggenes est donc ondulée et percée de cavités
hexagonales d'un diametre de 0,26nm. Chaque chekégonale est bordée de six oxygenes
possédant des électrons non appariés. La cavitggheale est un donneur d'électrons (base de
Lewis). Ce caractere est peu accentué s'il n'ysadpasubstitutions isomorphes dans le réseau (cas
de la kaolinite). Le caractere est plus net loibgua des substitutions en couche octaédrique (cas
de la montmorillonite) et il devient trés fort dalescas de substitutions en couche tétraédrique
(I'llite). La couche silicigue se comporte doncnooe la juxtaposition d'un grand nombre de

dipbles dont les terminaisons négatives correspurailex cavités hexagonales [51].

b. forces d’attractions électrostatiques entre faes et bordures des feuillets d'argile Pendant
longtemps on a cru que des phénomenes d'attraétaent susceptibles de se développer entre

faces et bordures des argiles, de la facon suivante

. A pH acide et neutre (< 9) les bordures des fasill@rgileux présentent des charges
positives correspondant a l'ionisation de I'aluommi Or les faces des feuillets d'argile portent une
charge négative due aux substitutions internegnlirésulte lors de la mise en suspension une
attraction électrostatique mutuelle des faces etlwdures des feuillets argileux qui tendent a

floculer la suspension. Ces attractions électriogtas, n'existent plus a pH basique.
. A pH > 9, I'aluminium passe a I'état d'ion aluméat
Al(OH) 3=(AlO) + H" + H,O B
Les bordures des feuillets deviennent alors négatet I'ensemble de la particule n'est plus
soumis alors qu'aux attractions de van der Waadsnetforces de répulsion qui varient en fonction

de I'épaisseur de la couche double diffuse ; naargdlité du phénoméne est aujourd'hui contestée
dans la mesure ou I'on n'observe pas de liaisamsface dans les argiles floculées.
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c. Floculation des suspensions d’argile :

Une suspension stable d'argile peut étre flocudeagdition d'un électrolyte qui aplatit la
couche double diffuse. Dans le cas ou la peptisaiété obtenue par I'addition d'une base, on peut
provoquer une floculation rapide en ajoutant augpension un acide. L'effet est double : la couche
de bordure reprend sa charge positive par abaisgetouepH et la concentration en électrolyte
écrase la couche double.

d. Etat de I'eau a la surface des argiles :

L'eau adsorbée a la surface des argiles est retgrame essentiellement aux cations
compensateurs qui exercent aussi une action dtatiem sur ces molécules [52].

On constate d'abord que les espacements entréetfiesbnt approximativement constants
bien que les teneurs en eau d'hydratation soi&itvement variables. Ceci serait di au fait quee le
cations s'hydratent en formant des complexes dedic@tion définis qui déterminent I'espacement
lamellaire. Ces cations hydratés formeraient des pour les faibles hydratations, puis les espaces
fibres seraient remplis sans que I'espacement eh&@weps molécules d'eau sont liées entre elles par
des liaisons hydrogenes mais sont peu liées arfacsudes argiles. L'eau remplissant les espaces
libres est éliminée la premiere lors du chauffagereé 50° et 100°C pour les montmorillonites) puis
I'eau d'hydratation des cations est éliminée €8 et 200°) [53].

l.4. Transformations thermiques de la kaolinite

Un des moyens les plus utilisés pour détecterdestormations thermiques d’'un matériau

est I'analyse thermique différentielle (ATD) qui tem évidence tous les phénomenes s’effectuant

avec une variation d’énergie (figure 22).

ATD pv (ax0 )
L“"——-_

b 200 400 SDC/,_,—’—STT/_B/ 1000 1900

Température (°C)

Figure (22) : Analyse thermique différentiel de Kadinite
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La courbe ATD d’une kaolinite (figure 22) met eridance 3 phénomeénes :

1.4.1. Déshydratation : (pic endothermique de faible amplitude vers 100°Cgite étape ne
constitue pas une transformation majeure. Il s'dgéau physiosorbée dont le départ ne modifie pas

la structure cristalline de I'argile.

1.4.2. Déshydroxylation : (pic endothermique de grande amplitude vers 500iCy’agit de la
réaction au cours de laquelle les hydroxyles gtracix sont €liminés de la kaolinite. Il se forme
une phase appelée métakaolinite [54, 55, bé,jempérature de décomposition dépend de I'origine
du matériau, des conditions expérimentales et gedssion partielle de vapeur d’eau. Le maintien

d’une pression partielle de vapeur d’eau influelawéshydroxylation [57].

1.4.3. Recristallisation : (pic exothermique de grande amplitude vers 1000°€agit que le

kaolin subit un réarrangement structural ; queaestorme en mullite : (3AD3, 2SiIQ)

1.5. Utilisations du kaolin

Le kaolin est un aluminosilicate qui est largematiltsé comme matériau de construction, et
est utilisée pour fabriquer les céramiques, lesenis et le papier afin d'assurer a celui-ci une
certaine opacité. Ainsi que employer comme un suapgtgpar fois comme catalyseur grace a leur
propriété acide.

Bien que les aluminosilicates souvent remplacédgsmaréolithes, qui jouent encore un role
non négligeable en catalyse acide. La différencec aes zéolithes est le degré trés faible
d’organisation a longue distance de leur structitakiminium peut étres non seulement en position
tétrahydrique, mais en position octaédrique, gsuBs une propriété acide plus importante pour
matériaux mais toujours inférieur a celle des ziéedi [58 ,59].

Le kaolin est caractérisé par une acidité naturddideur surface et une surface spécifique
importante, ceci explique la propriété catalytiqiee ce type de matériau ; qui sont utilisés par
exemple dans la polymérisation catalytique de THI] et pour supporter les ions Budestinée

pour des processus catalytiqgues hétérogénes [59].
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Il. Préparation et caractérisation des supports

Dans cette partie nous avons prépare les troisostgopélectionnés a partir kaolin naturel, puis
on détermine leurs caractéristique physicochimitmite des grains, composition chimique, acidité
du surface et la surface spécifique) par des méthdnalyse tel que l'infrarouge a transformée de
Fourier FTIR, fluorescence X et B.E.T).

Le kaolin utilisé dans notre étude a été fourniédat brut par I'Entreprise Céramique

Vaisselle de I'Est (ECVE). Il provient d'une minégtu®e dans la région de GUELMA.
L’échantillon argileux a été préalablement broymnrifié par HCI (0.1N) et lavé par I'eau distillé

jusqu a la stabilisation du pH de leur suspension.

Il.1. Préparation du kaolin naturel

Selon le protocole expérimental décrit p@alvador et al[60] nous avons préparé
I'échantillon d’argile. Les roches blanches du lkamaturel ont été bien broyées. La poudre
obtenue a été purifié et acidifié par une solutienHCI (0.1 N) puis est filtré. La pate filtrée est
lavée avec I'eau distillée jusqu a la stabilisatidm pH de leur suspension, puis est filtrée ehégc

a une température environ a 105 C°.

[1.1.2. Préparation du kaolin thermiquement active.
Selon la courbe d’analyse thermique différentidlDA (figure 22) qui a été réalisée par
G.Brindley et al [54], L’échantillon de kaolin eslciné (activé thermiquement) a une température

de 600°C pendant six heures de temps dans un fogrgmmable.

11.1.3. Préparation du kaolin chimiquement active.

Dans un ballon de 500 énon introduit 30 g de kaolin naturel avec 300 ral sblution
d’acide nitriqgue (10%) ; le mélange est alors cf@aifisqu’a I'ébullition, cette température est
maintenue constante durant tout le processus daictn.

L’agitation a été maintenue pendant toute la duhédraitement pour éviter qu’'une attaque
locale trop vive détruira les minéraux argileux.temps de contacte est initialement fixé a 1 heures
a partir de l'instant ou la température de la snsjpm atteint environ de 98 °C.

Par la suite I'argile activée est filtrée puis laavec de I'eau distillée jusqu’a ce que le pH de

la suspension se stabilise. Aprés le lavage l'amgjitenu et sécher dans I'étuve<aI05°C.

25




Propriétés physicochimique des Kaolins Partie Il

II.2. caractérisation des supports

I1.2.1. Analyse granulométrique
La granulométrie est une caractéristique fondaneemaur I'étude de la distribution de la

taille des particules d’'un solide divisé. Elle dégales opérations unitaires de broyage mais aussi
avec les phénomeénes physico-mécaniques [79]. Aangsrification et le broyage, le kaolin a été

tamisé par une série des tamiseurs (B0 250 um, 125um, 105um, 100pum et 71um) les
résultats de cette analyse sont présenté dargle f{23).
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Figure (23) : Courbe de 'analyse granulométrique de kaolin

L’étude de la distribution granulométrique des ipatés de kaolin broyer nous permet de
déterminer la taille moyenne (D50) de ces partEuleette taille est représentée par le 50% de la
population des particules existant dans ce matéri@atte étude montre également que le diameétre

moyen (D50) des particules de ce matériau est appadivement égale a 136n.

[1.2.1. Mesure d’acidité des supports

Le pH de suspension est assimilé au pH d’équildmere la phase solide d'un
échantillon de kaolin et la phase liquide représerpar I'eau distillée. Il représente l'acidité
actuelle du milieu et refléte la concentration ddoH en solution. Les pH des suspensions sont

mesurés sur un pH méetre HANNA 211 avec une prétisb01l ; les résultats sont présentés dans
le tableau suivant :
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Tableau (Il): pH des suspensions de kaolin.

Etat de Kaolin pH
Kaolin aprés purification 4.7
Kaolin activé 600°C 4.1
Kaolin activé par HNO310% 3.6

Cette étude montre que ce type de matériau casscigar une acidité de surface importante ;
ce caractére peut étre expliqué par l'acidité mdieirde la surface des matériaux aluminosilicate

[60]. Ainsi que cette acidité est augmentée ags@locessus d’activations :
% Un pH égal 4.7 pour le kaolin naturel
% Un pH égal 4.1 pour le kaolin activé thermiquement.
% Un pH égal 3.6 pour le kaolin activé chimiquement.

11.2.3. Analyse chimique

L'analyse chimique élémentaire consiste a dosé feooe d'oxyde les différents éléments
chimiques constituant le kaolin. Le dosage par &hwode de fluorescence X est appliqué sur des
échantillons réduits en poudre. Cette méthode peessentiellement une analyse élémentaire de
I'échantillon. Elle se distingue des autres techegspectroscopiques d’émission par la nature de la
source de rayonnement.

Les résultats des analyses élémentaires effectugrese kaolin sont présentés dans le

tableau suivant :

Tableau Il : Composition chimique de kaolin naturel.

oxyde SIQ FeOs; | Al,O; | CaCO; | CaO MgO MnO PAF
Taux

. 45.10 0.55 35.44 1.35 1.05 0.05 0.1 16.36
massique %
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Les analyses chimiques qui ont été réalisées stypeede kaolin données dans les tableaux
(1. Elles montrent que le kaolin et relativeneiche en silice (45.1%) et en alumine (36.66%) et
gu’il contient également une faible quantité d’oagdde fer (0,55 %), de manganese 0.1% et de
magnésiun®.1%. La perte au feu d’un kaolin pur peut s’estithéoriquement a partir de la masse
moléculaire de la kaolinite

La masse molaire de la kaolinite {8, 2SiG, 2H,O) est de 258 g.mol-1 et celle des deux

molécules d’eau de 36 g.mol-1. La perte de massekdiolin pur est évaluée a 16.36%.

|.2.4. Teneur en eau :
Pour déterminé a teneure en eau dans I'’échantiéokaolin étudie, nous avons séché le
dans I'étuve a une température inférieure a 10BU% on mesure la différence de masse.
Le taux d’humidité relatif du kaolin est obtentéce a la relation suivante entre la pesée

d’argile humide et celle d’argile sec (apres séehend05°C).

M kaolinhumidé Mk ai
Tauxd'humidité= Kaolinsecx10g (11.6)
Kaolin humide

Les résultats obtenus sont présentés dans le tatildassous :

TableaulV: taux d’humidité dans le kaolin

Masse du kaolin avant Masse du kaolin apres Taux d’humidité %
séchage (Q) séchage (Q)
50 49.17 1.66
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[1.2.5.Analyse fonctionnel par FTIR :

L’analyse par spectrométrie infra-rouge a Trans@®nmde Fourier est une méthode
complémentaire a la diffraction X pour I'étude deatériaux mal cristallisés. La spectrométrie
infra-rouge permet de reconstituer la nature chimig’'un produit minéral par identification de
bandes d’absorption présentes sur un spe€ette meéthode consiste a analyser une pastille
constituée d'un mélange intime de poudre broydaneisée a 5@um et de bromure de potassium
(KBr). Le mélange homogene est mis dans un moulgressé a quelques MPa. Des pastilles
transparentes de 12,5 mm sont réalisées et pennétibtention d’'un spectre infra-rouge. La
transmittance T en % est exprimée en fonction dedizuence U en cih Les analyses sont faites
au LaboratoirdCMCB BORDEAUX avec un spectromeétre infra-rouge a transforméeateier «
PERKIN ELMER » qui donne une fourchette de longaeationde de 450 a 4000 cm-1.

SO0
cor Kaolin activé chimiquement
L N By
40
=20

o+ Kaolin activé thermiguement
OO

=0 ]

30 ]
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LTl N
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Figure (24). Spectre infra-rouge du kaolin naturel, kaolin ihact chimiquement et activé

thermiquement.
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Les analyses en spectrométrie a FTIR des différsapports (figure 24), permettent
d’identifier les principales liaisons et les groomts fonctionnels existant dans les structures
chimiques de chaque support (kaolin naturel, chiligent et thermiquement activeé) :

« Hydroxyles OH- & 3699, 3645, 3622 ¢m

* liaison Al-OH & 913 crii

» Liaison Si-O & 1117, 1099, 1035, 1006, 470'cm
« Liaison Si-O-AlY & 794, 752 ci

« Liaison Si-O-Al' a 539 crit

D’apreés les spectres de FTIR des différents supmoripeut observer que :
% Le traitement thermique (600°C) conduit & la digjmar des bandes entre 3600 et 3700
cm* qui peut étre expliqué par I'élimination des faanthydroxyde (-OH).
% Le traitement chimique par HNQ.0% conduit & la disparition des bandes entrech@bet
1000 cnm qui peut étre expliqué par la destruction desdias Si-O-Al et Si-O-AY'

[1.2.6. Détermination de surface spécifique (méthoel BET)

11.2.3.3 Surface spécifique.
Le modéle de surface spécifique BBRUNAUER, EMMETT ET TELLER (1938)]est le

plus utilisé pour décrire I'adsorption physiqueesk basé sur 3 hypotheses principales :
v' L’enthalpie d’adsorption des molécules autres mikes de la premiére couche, sont égale a
I'enthalpie de liquéfaction.

v Il n'y a pas d’interaction entre les molécules atiées.

v' Le nombre de couches adsorbées devient infinpaelssion de vapeur saturante.

Son application pour la détermination des airesifipges est devenue la méthode standard. Le
principe de cette méthode est fondé sur I'adsanptie gaz par les matériaux étudiés. Une masse
déterminée de matiere est soumise a un dégazagséppar le vide. L'ensemble de la cellule de
mesure est plongé dans un bain d’azote afin detemainsa température constante. Les quantités
connues d'azote sont alors successivement intexldins la cellule. La pression résiduelle permet
de calculer la surface spécifique qui est en mlatiirecte avec la quantité d’azote adsorbée. Les
surfaces spécifiques sont évaluées a laide d'upargil de BET de typeCOULTRONIC
Micromeérétics 2100 ELa précision de l'appareil est de 1%. Les sudaspécifiques de nos

supports qui ont été déterminés par cette méthmatepsésentées dans ce tableau :
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Tableau V : Surfaces spécifiques des différents supports.

. Kaolin activé a Kaolin active par
Supports Kaolin naturel
600°C HNO3 10%
Surface spécifique
) 36.5 76.5 50.4
m</g

La détermination des surfaces spécifiques des sigopeparés nous a permis de tirer les
conclusions suivantes :

1- Le kaolin naturel présente une surface spécifigogemnement petite de I'ordre
de 36.5 rfig car il existe des molécules d’eau et d’autresipits adsorbés.

2-  Le traitement chimique permet d’éliminer les élétsatiinclusion tel que I'oxyde
de fer, de Manganese, de Calcium les matieres iopges d’origines naturelles
adsorbées, ceci permet d'augmenter les diameétres piges et surfaces
spécifiques de 36.5 7y jusqu au 50.4 frg.

3-  Le traitement thermique permet d’éliminer I'eawsturale et I'humidité adsorbée
qui augmente le nombre de sites actives et augnesidiametres des pores c’est
pour quoi la surface spécifique du kaolin est augiee 36.5 Rig a 76.5 Mg.
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I. Rappel théorique

L’adsorption est un phénomeéne d’interface. Pousanhanifester entre un solide et un gaz,
ou entre un solide et un liquide. La fixation peni de I'établissement, de liaison de VANDER
WAALS « liaison du type électrostatique de faibiéensité, avec des énergies d’interaction entre 5
et 40 KJ/mole ».

D’aprés WEBER [61] «tout solide est un adsorbantemiiel »), mais on cherche a
'exploiter en le magnifiant par I'emploi de solidées porosités élevées. Aux interfaces les
attractions intermoléculaires ne sont pas compesndass toutes les directions, et il subsiste des
forces résiduelles dirigées vers I'extérieur. Caxxcds représentent une énergie superficielle par
unité de surface, comparable a la tension supeltécp) des liquides. Ces forces sont neutralisées

lorsque des particules mobiles se fixent en susfaicalit qu’elles s’adsorbent [62].

“
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Figure (25) : Représentation de phénomene d'adsdipn de I'adsorbat a la surface d’'un
adsorbant.

l.1. Types d’adsorption :

Selon les énergies de liaison mises en jeu, dgestg’adsorption peuvent étre distingués :
I.1.1. L’'adsorption physique (physisorption):

L’adsorption physique est due a l'attraction élestatique d’'un soluté par une surface
polarisée. Les énergies de liaison mises en jes @Faphysisorption sont relativement faibles et il
n'y a pas formation d’'une liaison chimique entreslaface et le soluté [63]. Les cations et les
anions peuvent étre spécifiqguement ou non adsqdnds surface du solide. Les ions interéagissent

dans la double couche diffuse ou dans la coucl#ate.
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a. Adsorption physique non spécifique

Les ions qui réagissent dans la double couchesdifen réduisant le potentieE« sont
généralement désignés comme des ions indifferéatsont non spécifiques en ce sens qu’ils ne
modifient pas le signe deé&e, SPOSITO [64], utilise le terme adsorption npécfique pour
référer a la complexation de sphere externe despan les groupes fonctionnels des particules de
solide. Dans ce cas les ions sont principalemeahos par des forces électrostatiques.

b. Adsorption physique spécifique

L’adsorption spécifique fait référence au cas alides sont adsorbés par le biais de forces
différentes du potentiel électrique et influencaintsi le signe de &». Les ions mis en jeu sont
généralement désignés par le terme d’ions spéesiqu

Ce type d'adsorption est parfois appelé adsorpsipécifique de faible affinité pour la
distinguer de I'adsorption spécifique de hauteniti(adsorption chimique). L'adsorption physique
spécifique a lieu dans la couche de Helmoltz imtehes forces de VANDER WAALS (énergie de
'ordre de 4 a 8KJ/mol) prédominent a cause deittase de contact plus importante

1.1.2. Adsorption chimique (chimisorption) :

L’adsorption chimique fait référence a une adsorpspécifique de haute affinité qui a lieu
généralement dans la couche de Helmoltz interre. déinsiste en I'établissement d’'une liaison
chimique covalente entre les atomes donneurs d'élex de la surface et les solutés accepteurs
d’électrons. Les sites de surface réactifs présénies groupements hydroxyles, dont les équilibres
de protonation contrdlent la charge de surface.itues ont la possibilité d’influencer le sign€ «
et sont définit comme des ions déterminant le pEi65].

Les trois principaux types de liaisons chimiquetseesatomes sont :

a. loniques : un transfert d’électrons entre atomes résulte mm attraction électrostatique
entre les ions résultants de charge opposée.

b. Covalente :partage plus ou moins égale d’électrons

c. Covalente de coordination les électrons partagés proviennent d'un seul atesnes
partenaires.

Les réactions peuvent étre endothermiques ou exoitpges et mettent en ceuvre des énergies
d’activation considérables dans le processus diatisa, contrairement a une simple adsorption
électrostatique positive. La premiére couche &t khimiquement a la surface et les couches
supplémentaires sont maintenues par des forceANDE¥ WAALS.

Les niveaux d’énergie mis en jeu dans la chimisonp®etant plus élevés que pour la

physisorption. L'adsorption chimique assure unetfon plus stable des cations métalliques de
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transition. L’adsorption des anions par les paltisude solides peut faire I'objet d’'une adsorption
spécifigue ou non spécifique (force électrostatique colombiennes, surfaces particulaires de

charge dépendante du pH, valeurs de pH inférieaugmint de charge nulle) [65].

|.2. Capacité d’adsorption :
La capacité d’adsorption d’'un solide dépend d’unaie nombre de paramétres, on peut citer :

» La surface spécifique du matériaules solides dans les milieux naturels (argidge,...)
possédent des surfaces spécifiques variablesl'@ét@cphysico-chimique du milieu aqueux (pH,
nature des cations liés, saturation de la surfacdgs molécules organiques,...). Aussi certaines
argiles comme les bentonites (montmorillonitesgp@ample) ont une surface accessible a la plupart
des molécules, variant de 40 & 86@mnLeur capacité d'adsorption est trés variablésmanstitue
le parametre essentiel de la régulation des échkagigée la mobilité des éléments dans le milieu
naturel.

» La nature de liaison adsorbat-adsorbant’est a dire de I'énergie libre d’interaction entre
les sites d’adsorption et la partie de la moléaecontact avec la surface. Cette énergie est
directement mesurable dans le cas de l'adsorptem ghz. Par contre, en milieu aqueux, les
techniques calorimétriques n’enregistrent que tialgie différentielle d’adsorption correspondant a
la différence des énergies d’adsorption des mabécadsorbées et de désorption de l'eau a
l'interface.

* Le temps de contact entre le solide et le soluél'équilibre, il y a échange dynamique
entre les molécules de la phase adsorbée et petliemtes en solution.

* La compétition entre les solutéslorsque la substance étudiée est dans un mél®uys
'essentiel, les forces attractives de VANDER WAAIES les forces attractives électrostatiques
(coulomb) sont a l'origine de 'adsorption. Par mwsde on observe une forte affinité des molécules
aromatiques pour la structure graphitiqgue du charkbbune répulsion des molécules polaires non
aromatiques.

e La Nature de l'adsorbant étant donné que la substance a adsorber doibagoir dans un
solvant plus ou moins visqueux, l'adsorbant trdamil en phase liquide a en général des
caractéristiques différentes de celles des adstwbatilisés en phase gazeuse. les adsorbants
travaillant en milieu liquide agissent tout d’abqgydr leur surface externe. Quand a leur surface
interne elle doit étre accessible par des poredesucapillaires d’un diamétre plus élevé que celui

nécessaire pour une adsorption rapide de gaz.
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* La Nature de solvant puisque la fonction principale de l'adsorbant de créerune
interface liquide-solide importante, I'influence enature de solvant sur I'adsorption devient tres
marquée. Le taux d'adsorption est déterminé praleipent par la tension interfaciale solide-
liquide et avec une approximation suffisante patelssion superficielle du solvant dans l'air que
I'on utilise le plus souvent car I'ion ne possede gpeu de données sur la tension interfaciale entre
liquides et solides. L’adsorption par les solidesasplus importante en milieu aqueux qu’en
solution organique. L’élution ou désorption de Satbat opération inverse de I'adsorption sera au
contraire plus aisée avec un solvant organiquevea’éeau.

» La nature de l'adsorbéat le taux d’adsorption d’une substance par un idsd donné
restera sensiblement le méme, a partir de ces@wdudlans différents solvants, si le rapport de la
concentration de cette substance, dans un soleemmeéd & sa solubilité dans le méme solvant reste
le méme d’un solvant a I'autre. Plus une substast@olaire plus son adsorption sur une surface
polaire est grande ; par ailleurs. Par contre lasibstance est polaire plus son adsorptionrseir u
surface non polaire est faible [66].

1.3. Mécanisme d’adsorption :Le mécanisme d’adsorption se déroule selon leggtsyivantes :

» Diffusion des molécules travers du film liquide @miant les particules de I'adsorbant.

» Transfert des molécules de la phase liquide adsebolide.

» Diffusion de soluté entre les feuillets de I'argile

» Fixation sur les sites actifs.

Les trois premieres étapes se déroulent pratiquewiesn contrairement a la derniére est
beaucoup plus lentes.

l.4. Adsorption des ions :

L’adsorption des ions a été montré depuis longteddgja, sur les résines synthétiques,
'alumine activé, etc [67]. Pour le kaolin 'adstign des ions reste un peu complexe compte tenu
des divers parametres qui rentrent en jeu lor&adsdrption, surtout a l'interface liquide - solide
double couche électrique ou peut se jouer la ctititgrédes ions provenant du soluté, du solvant et
des fonctions superficielles appartenant au sugmsdrbant.

Cette double couche signifie une série de partcalargées et/ou dipbles orientés qui est
considérée comme existante pour chaque interfacmatériau. Généralement, elle se compose
entre la surface du support adsorbant et de Ifaterde la solution. Du coté du support on trouve
une couche ionique ou moléculaire parfaitement risge, d'épaisseur 10AEnsuite vers la
solution une autre couche diffuse ou peuvent ssgpades attractions électrostatiques du type

coulombien attirant I'ion solvate ou pas vers lpmurt, d’ou la notion :
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* Adsorption non spécifique appliquée pour les especes adsorbées élecimoastaent
(attraction couloumbienne dans la couche diffuse).

» Adsorption spécifique destinée pour les ions adsorbés directement swwuitace du
support. Par exemple il a été signalé que les gadsorbaient sur le charbon de bois
spécifiguement par ordre décroissant [68].

Pour les cation : H>Ag" >CU#* >AI¥ >Zn?* >Mg?* >Ca* >K* >Na'
Pour les anions : OB-CN >I" >NO; >Br >CI >CIO 4
|.5. Approche empirique :

L’approche empirique globalise les phénomeénes datiea. Le transfert d’'un soluté réactif
a travers un milieu poreux est dépendant de laiofad’'adsorption entre la solution et la phase
solide. Cette réaction peut étre soit limitée c¢qéEment, soit correspondre a une situation
d’équilibre qui est atteinte rapidement [69].

Deux grandes classes de modeéles empiriques palsolation sont généralement considérées :

- Modele faisant appel & une hypothése d’équiliboall@ntre la phase dissoute et la phase
adsorbée (a partir de systéme « batch »)

- Modele utilisant une formulation cinétique (hypabéde non équilibre local a partir de
systemes convectifs).

- Hypothése d’équilibre local :

Hypotheses générales :

- Equilibre entre phase liquide et solide atteinfad®n instantanée.

- Réversibilite.

On suppose que le taux de réaction d’adsorptiom émtphase liquide et la phase solide est
nettement plus élevé que ceux d’évolutions évelasiale la concentration en soluté en phase
liquide causée par d’autres processus. Dans I'étledéransfert, une situation d’équilibre local
correspond donc a une adsorption considéré comstemiianée comparée au temps caractéristiques
de la convection et de la dispersion [70, 71].

L’isotherme d’adsorption est donc une courbe qprésente la variation de la quantité du soluté
adsorbé par unité de poids d’adsorbant (X/M) erction de la concentration a I'équilibre (Ce)
[72]. On distingue quatre grands types d’isotherntgsP, H et C (figurel0).

L’isotherme C est linéaire, I'isotherme en S tradune affinité variable de I'adsorbant par rapgort
la substance adsorbée. L'isothermes P et H tradluisze affinité décroissante pour la substance.
Dans le cas de l'isotherme H, I'affinité initialsteparticulierement élevée. L’isotherme linéaire

traduit une affinité croissante.
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Courbe-S : Cu Courbe-L : P

Adsorbé
Adsorbé

Solution Solution

/ Courbe-H : Cd Linéaire : Parathion
C

Adsorbé
Adsorbé

Solution Solution

Figure (26) : Principaux types d’isothermes d’adsorption d'a@@B©O©SITO 1984 [65].

SCHWEICH et SARDIN [73] préconisent 'emploi du e « isotherme de fixation » pour
eviter toute hypotheése sur la nature d’équilibr&reettes phases mobiles et stationnaires, ce qui
permet d’inclure plusieurs phénomeénes: adsorptiahsorption, partition, échange d’ion.
Cependant, le terme isotherme d’adsorption estaoomnent utilisé dans la littérature dans un sens
général pour définir la relation, dépendante denapérature, qui englobe I'ensemble des processus
mis en jeu pour atteindre I'équilibre.

L’ajustement des données d’adsorption expérimentpe une isotherme particuliere ne
caractérise pas un mécanisme spécifique d’adsarpt]. Cependant la mise en ceuvre tres simple
de cette approche et I'hypothése d’'un équilibreamsné permettent de définir I'interaction entre
I'élément en solution et la matrice solide par oefticient de partage ou coefficient de distribatio
qui peut étre supposé indépendant de la concemtréisotherme linéaire) ou dépendant d’elle
(isotherme de Freundlich et Langmuir). Le coeffiti&y et I'allure des isothermes sont fortement
modifiés par le pH de la solution, ce qui rend idilé I'interprétation des résultats quand les
conditions chimiques varient.

Le coefficient Kk dépend donc directement des divers processusotamitia distribution
des métaux entre la phase solide et la phase éigoidis il ne permet pas de les distinguer.

D’aprés [73] le coefficient Kne peut pas étre considéré comme une constamtaditignamique,

mais comme un parametre d’ensemble soumis auxtcmmglde mesure.
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I.5. Isothermes d’adsorption

L’étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur lacstire poreuse du solide. La quantité du gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la tetypé T, de la pression p de la vapeur, et de la
nature du gaz et du solide.

Pour un systéme particulier a une température dgniilsotherme d’adsorption est
I'expression de la quantité adsorbée en fonctiolageession N =f (p, T), solide, gaz

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, l'alldes la courbe isotherme peut étre
différente. La grande majorité des isothermes ptratclassée en six types selon leur allure.
Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer d@xlusions qualitatives sur les interactions

entre les adsorbats et 'adsorbant [75].

. Les isothermes de typesbnt typiques d’'une adsorption en monocouche,oorespondant

au remplissage de micropores avec saturation lersgwolume a disposition est totalement
rempli. Ce type d’isotherme est caractéristiquer paasorption sur les charbons microporeux et
les zéolithes.

. Les isothermes de type,lau contraire, correspondent en général a I'adsorpnulticouche
sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotldarge 1l peut aussi résulter d'une somme
d’isothermes | + Il (remplissage de micropores isdiwne adsorption multicouche sur une
surface externe).

. Les isothermes de type llirefletent un manque d’affinité entre I'adsorbatadsorbant, et
des interactions adsorbat-adsorbat relativemetedo€’est le cas de I'adsorption de I'eau sur des
surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou chardictifs contenant peu d’oxygéne).

. Les isothermes de type IVpeuvent résulter de la combinaison d’'une isothedméype |
(adsorption forte, mais limitée) et de type V. €'&s cas de I'eau sur les carbones riches en
oxygene [76,77].

. Les isothermes de type \fefletent aussi une forte interaction entre lesoduhts. De plus,
I'existence d’'une hystérésis au cours de la démorpeflete la présence de mésopores dans

lesquels la vapeur se condense en formant un mundegforte courbure.

. Les isothermes de type Viprésentent des marches caractéristiques d’'unerpditdso

multicouche sur une surface non-poreuse tres homeoge
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Figure (27) : les formes des isothermes les plusp@ndus selon BRARNEUR, EMETTE et
TELLER [77].
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|. Etude de I'adsorption des complexes

Ce chapitre est consacré a I'étude d’adsorptioncdagplexes Ni (I)-PAR, Co(l)-PAR et
ligand (PAR) sur des supports a base de kaoliniffépdui sont déja traités, broyés et tamisés a
0.5 mm de diamétre dans le but d’augmenter leyraaigés d’adsorption.

Les solutions des complexes Ni (I)-PAR, Co(ll)-PA&Rligand (PAR) sont préparés dans
les condition optimales (pH, la Température, temipstechiométrie) qui sont déja étudiées dans la
premiere partie de cette étude.

Nous avons intéressé, d'un point de vue expérimerital’étude des mécanismes
d’adsorption de ces composes sur les différentsmtp

Plusieurs parametres expérimentaux sont contr@ahlenesurables :

v Les concentrations initiales et a I'équilibre dedsorbat en solution.
v' Latempérature de I'expérience.

v Les quantités adsorbées sur les supports.

v' Le temps de contact.

v L’acidité des solutions.

v La vitesse d'agitation.

D’autre part, nous essayons de connaitre l'infleeme la nature du support et la
température sur I'adsorption de ces complexes; gms nous avons déterminés les parameétres
thermodynamique d’adsorption de chaque complesavair AH®, AG° etAS®) par I'application

des équation de Langmuir et Freundlich sous sesg®tinéaires.
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|.1. Détermination du rapport liquide-solide :

La déduction des capacités de rétention des cepleras nécessite préalablement une
dispersion correcte des particules d’adsorbant dansolution ; c’est pour quoi le choix d'un
rapport liquide-solide (L/S) couplés a une agitatsmignée 7 tours/min et volume de solution de

20 ml doit constituée des conditions favorablesatisorption.

1.2 ¢ PAR 1.2 ¢ PAR
1- s = Ni(l)-PAR 17 o = Ni(ll)-PAR
o
3 0.8 - A A Co(Il)-PAR 3 0.8 - A A Co(Il)-PAR
A
> 0.6 1 u > 0.6 - [ A
© 04 o= b L4, “o04 .«
L) u [ ] [ ] = 0.2 ¢ : : A A
0.2 ¢ 0 0 0 ] * & rd :
O T T T 1 0 T T T 1
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
masse du support (g) masse du support (g)

Figure (28) : Optimisation de la masse kaolin naturel Figure (29): Optimisation de la masse kaolin
pour I'adsorption des complexes Ni(ll)-PAR, Co(ll)  activé par HN@ 10% pour I'adsorption des

PAR et PAR complexes Ni(ll)-PAR, Co(Il)-PAR et la PAR
1 ‘ ¢ PAR
0.8 - = Ni(ll)-PAR
A
§0.6 . . A Co(I)-PAR
$04- -
A
0.2 * [ : A A
.
O I ‘\ ’ \. ‘ |
0 rlnasse duzsupport (@”) 1

Figure (30): Optimisation de la masse kaolin activé a 600°C pour
'adsorption des complexes Ni (I)-PAR, Co(ll)-PAR PAR

Les figures (28-30) représentes linfluence du cappiquide-solide sur l'adsorption des
complexes Ni (I)-PAR, Co(Il)-PAR et PAR sur ledfdrents supports utilisés. On remarque que le
rapport le plus adopté pour les expériences estéé@@ml/g. Cette valeur représente I'optimum
selon (Young et Al, 1992) [80].
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II. Essais d’'adsorption :
Aprés la préparation des complexes deé"NiCcd" dans la premiére partie de notre travail

et aprés la préparation et la caractérisation dppasts choisis, nous allons suivre le protocole
opératoire suivant pour réaliser I'adsorption de aemplexes.
Il.I. Protocole opératoire :

Ce protocole est utilisé pour la cinétique d’adtorp et pour la mise en équilibre
(isothermes). 2g de support broyé sont placés dartsbe en téflon. On ajoute 20ml de solution
d’adsorbat de concentration initialey Qapport L/S de 10). Chaque essai est effectue awve
« blanc » qui est également préparé (2g de supped 20 ml de solvant). Les suspensions sont
agitées sur un agitateur rotative avec une vitdes®tation égale a 7 tours/ min pendant le temps
de contact choisi. La vitesse d’agitation choisi@stitue un compromis entre la nécessité d’'une
dispersion homogene des particules et 'absenakisieucturation de la liaison adsorbant-adsorbat.
Les mélanges sont ensuite centrifugés a 7000 paursminute pendant 15 minutes. Enfin le filtrat
analysé par la méthode UV-Vis, que nous avonssétilin spectrophotometre UV- Vis de type
JENNAW 6540
[I.2.Calcule de laquantité adsorbée « méthode de ste »

La quantité de produit adsorbée s’obtient par Ucucaimple en effet si la masse d’argile en (g)
mise en contacte avec un volume v en {cdiune solution de concentration ¢ & Pour le but on
appligue la méthode des restes qui est une méttmamlcul souvent utilisé pour déterminer les
guantités adsorbées sur les surfaces solides, oeitbode est basé sur la variation de la
concentration de I'espece avant et apres I'adsorpti

La concentration initiale «¢Gdu soluté est connue lors de la préparation dellaign.

La concentration d’équilibre «,& sera déterminée par dosage de la solution seanss)
apres l'adsorption soit :

La quantité de soluté qu’est adsorbé sur le sugsbidonné par la relation :

_[ c,-c.) J
r'[1ooo*|\/| v

Co : la concentration initiale de soluté en mg/l.
C.: la concentration a I'équilibre du soluté aprésaption en mg/I
m : la masse de solide mise dans les tubes en g

v : le volume de la solution en (ml)
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La cinétique d’adsorption représentée par la cidgece
=1t
Les isothermes d’adsorption représentée pdépandance.

F=1(Cy
I1.3.Cinétique d’adsorption :

L’étude de la cinétique de l'adsorption des comesexétudiés sur les trois supports

sélectionnés a été effectuée avec des solutmns d

» Complexe Ni (I)-PAR avec une concentration ingiél7 mg/l) et dans un tampon acétique
pH=3

» Complexe Co(ll)-PAR avec une concentration initig® mg/l) et dans un tampon acétique
pH=6

* Ligand PAR avec une concentratiog=@ mg/l et dans I'eau distillé

Les temps de contact sélectionnés sont : (0, %, 20, 20, 30, 45, 60) min a température
ambiante. La variation des concentrations des cexegl Ni(ll)-PAR, Co(ll)-PAR et la PAR sont
analyse par la spectrophotométrie UV-Vis aux lomgsiel'onde X nigy-par =511 NM.A coqi)-paAR
=524 nm etk par =411 nm. Les différents résultats des cinétiquesisibrption obtenus sont

représentés par les dépendance de la quantitéadsdr » en fonction du temps (figures 31 - 33).

¢ kaolin naturel
0.2 = kaolin activé chimiquement
A kaolin avctivé thermiquement
0.15- R
. A" % A & = A
=2 .
(@>] _
= 01
= o ¢ 0 o . .
o
0.05 -
A
O ‘ T T I I I 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure (31): Cinétique d’adsorption du complexe Ni (II)-PAR ¢$es différents supports.
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¢ kaolin naturel
0.1 ® kaolin activé chimiquement
A kaolin activé thérmiquement
0.08 -
A A '} A A
S 006 & " " :
= ¢ o ¢ *
E ¢ .
= 004 %
*
0.02-
0 ‘ I I I I I !
0 10 20 3 40 50 6(
Temps (min

Figure (32) : Cinétique d’adsorption du complexe Co (l1)-PAR kg différents supports

¢ kaolin naturel
1.6 ® kaolin activé chiguement
A kaolin active thermigeument
124
s 0 : : s
— A" PY * ¢
= I 4
g 087 . *
=]
0.4+
O . I I I I I 1
0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure (33) : Cinétique d’adsorption du PAR sur les différentpports.

A partir des résultats obtenus on observe qudur&aldes courbes des cinétique d’adsorption du
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complexe Ni (II)-PAR, Co (I1)-PAR et la PAR susldifférents supports (figures : 31 -33) permet

de mettre en évidence deux zones:

» La premiére zone ascendante de la courbe correspma@dsorption rapide avec des taux
de fixation importants au bout de 10 minutes.

» La deuxieme zone est sous forme d’'un plateau @3digption du soluté est maximale. A ce

niveau, les cinétiques d’adsorption deviennentikement plus lentes (presque stable).

La cinétique d’adsorption du complexe Ni (I)-PARr des trois support montre qu’au bout de
10 a 15 minutes de contact, le composé est adsaermeun taux de fixation égal 48% pour le
kaolin naturel, 77% pour le kaolin activé chimiquam et 80.5% pour le kaolin activé
thermiquement. Le pseudo équilibre d’adsorptionde@st ainsi atteint entre 10 et 15 minutes de

contact entre les adsorbats et les adsorbants.

Pour toutle complexe Co(ll)-PAR, la cinétiqgue derl@dsorption sur les différents support
montre qu’au bout de 10 a 15 minutes de contadso(hant-adsorbat) la quasi-totalité du composé
est adsorbée avec un taux de fixation égal a 48% lp kaolin naturel, 70% pour le kaolin activé
chimiquement et 72% pour le kaolin activé thermigaat. Le pseudo équilibre d’adsorption rapide

est ainsi atteint entre 10 et 15 minutes de comfatte les adsorbats et les adsorbants.

Pour le ligand PAR leur cinétique d’adsorption nmertju’au bout de 10 a 15 minutes de contact
(adsorbant-adsorbat) la quasi-totalité des compeseadsorbée avec un taux de fixation égal a
82% pour le kaolin naturel, 86% pour le kaolin aetchimiquement et 88% pour le kaolin activeé

thermiquement. Le pseudo équilibre d’adsorptiond@st ainsi atteint entre 10 et 15 minutes.

Pour les essais suivants de I'adsorption de cepas@s sur les trois supports en fonction de la
concentration initiale de I'adsorbat, le temps datact a été fixé a 30 minutes, donc bien au-dela

du temps d’équilibre et dans les domaines de dainrde ces supports.
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II.4. Isothermes d’adsorption :
[1.4.1 Influence de la nature de support sur I'adsgotion des complexes
Les isothermes d’adsorption ont été déterminéetapaethode de reste :

Une série de solution de complexes aux coragomis desirés est préparées la masse de
solide utilisée est de 2 g pour 20 ml de solutidas solution sont en suit placés sous agitation a
température ambiante pendant 30 min. Une fois ilége atteint, on séparé la concenration de
complexe dans suspension a I'équilibre par le gspectrometre UV-VISIENNAW 6540)Les

résultats obtenus présentés dans les figures seg/an

0.16 - A '
A - L] -
*
0.12 - ¢ *
.
o A,
€ 0.08 - ¢
[ Aluy - .. .
Ao A Kaolin activé thermiguement
0.04 - = kaolin activé chimiquement
i ¢ kaolin natuerel
0= —= \ \ \ ]
0 2 4 6 8 10
Ce (mg/l)

Figure (34): Isotherme d’adsorption du complexe Ni (11)-PAR kg différents support.
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0.05 - A s " .
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. 0.03- A. ¢
0.02 A S = kaolin activé chimiquement
aa A :
¢ ¢ kaolin naturel
0.01- "
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Figure (35): Isotherme d’adsorption du complexe Co(ll)-PAR Iggrdifférents support
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Figure (36): Isotherme d’adsorption de la PAR sur les diffésesutpport

D’aprés les figures (34 - 36) on observe que ckagotherme d’adsorption pour les
différents adsorbat-adsorbants contient deux aptiecipales :

Une partie ascendante (verticale) d’isothermegbaption correspondant au domaine des
faibles concentrations, dans le quel les valeursI'”daugmentent avec l'augmentation des
concentrations des adsorbats jusque des valeitedi ) cette augmentation est expliqués par
une adsorption forte caractérisée ce domaine. tosssement de la capacité d’adsorption du
complexe Ni(Il)-PAR, Co(ll)-PAR et la PAR sur le &l naturel, activé chimiquement et activé
thermiquement, en fonction de la concentration uildare est du au fait qu’en présence d'une
concentration élevée en adsorbat, les forces dastih du soluté vers l'adsorbant deviennent
nettement plus élevées (Il y a donc un effet deeotmation).

Une partie horizontale sous forme d’'un palieregpondant au domaine des concentrations
élevées, dans le quel les valeurs limite§" d®nt presque stables, ce phénomene peut étree&pli
par la saturation des surfaces des adsorbantséstilD’un autre part le kaolin naturel présent des
capacités d’adsorption’{) plus faible que le kaolin activé chimiqguement legrimiquement dans
touts les cas. Les résultats dans le tableau sdes
Tableau (VI) : Taux de fixation du Ni(ll)-PAR, Co(ll) et la PARisdifférents supports.

Supports Tnigy-par (MY/G) | T coq-par(MY/Y) | T paR(MY/Q)
Kaolin naturel 0.122 0.031 19

Kaolin activé chimiqguement 0.145 0.045 2.1
Kaolin activé thermiquement 0.161 0.062 2.3

11.4.2. Influence de la température sur I'adsorption des complexes
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Afin de constater l'influence de la température Kanlsorption du complexe Ni (l1)-PAR,
Co(I)-PAR et la PAR sur les différents suppods,a effectué les essais d’adsorption a différentes

températures (15°C, 30°C et 50°C). Les résultatennis sont représentés dans les figures

suivantes :
0.15+
A
A . -
A ° i

0.1’ [] °
(=2
— A, .° & Ire

0.05 PO * 9

A = O
A s"e
0= \
0 2 4 6
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sur le kaolin naturel.

Figure (37 : Influence de la température sur I'adsorptiorcdmplexe Ni (11)-PAR
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Figure (38): Influence de la température sur I'adsorptiorcdmplexe Ni (l1)-

PAR sur le kaolin activé par HNQ0%.
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Figure (39): Influence de la température sur I'adsorption donplexe Ni (11)-PAR
sur le kaolin activé a 600°C.
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Figure (40): Influence de la température sur I'adsorption doplexe Co(ll)-PAR
sur le kaolin naturel.
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Figure (41): Influence de la température sur I'adsorption donplexe Co (I)-PAR

sur le kaolin activé par HN§O10%.
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Figure (42): Influence de la température sur I'adsorption donplexe Co (I)-PAR

sur le kaolin activé a 600°C.
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Figure (44) : Influence de la température sur I'adsorption de la
PAR sur le kaolin activé HN£L0%.
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Figure (45): Influence de la température sur I'adsorption deA®R sur
le kaolin activé a 600°

D’aprés les résultats obtenus l'influence deempérature sur I'adsorption du Ni(ll)-PAR,
Co(I)-PAR et la PAR les températures essayees Koft€, 30°C et 50°C. Les résultats des essais
d’adsorption dans les figures (37-45) montrent Bauegmentation de la température entraine une
diminution des capacités d’adsorption dans toutcles. Ces capacités sont présentées dans ce
tableau :

Tableau (VII): capacité ultimes d’adsorption du Ni(ll)-PAR, Co(kt la PAR sur différents

supports a différents températures.

Température| - -
Supports o I nigy-par (MA/9) | T coqy-rar (MA/Q) I (par(My/g)
15 0.141 0.04 1.901
Kaolin naturel 30 0.139 0.0367 15
50 0.120 0.029 1.3
_ _ 15 0.148 0.05 2.2
Kaolin activé
- 30 0.140 0.04 2
chimiguement
50 0.12 0.032 1.81
15 0.161 0.062 2.4
Kaolin activé
30 0.153 0.056 2.2
thermiquement
50 0.142 0.049 1.92

52




Phénomene d’adsorption des complexes Partie 11l

I1.5. Modélisation et détermination des parametres thermdynamique d’adsorption :

Comme toute thermodynamique non statistique, laadgurs expérimentales précédentes
sont molaires et n’expliquent pas, sans modelatesactions moléculaires

Malheureusement, aucun modele n’est parfait. Ndimssa passer en revue quelques
modéles utilisés en adsorption pour décrire lesraations entre les molécules de soluté ou de
solvant et la surface solide, et voir leur domait&pplication ainsi que les cas limite de leur
application. Le model le plus employé pour la digsion des phénomeéne d’adsorption sont les
models de Langmuir et Freundlich. Ces models decamion tres simple, sont fondé sur des

hypothéses qui sont, dans la pratique, assez pawicable.

a. Modele de Langmuir :
Il est intéressant de signaler que ce modele eést émployé pour la description des
équilibres d’adsorption Solide-Gaz. Il a été étemdn systémes Solide-Liquide dans le cas des

solutions diluées. Plusieurs hypotheses sont posées

v' L’adsorption doit étre localisée (c'est-a-dire neslécules reste seraient adsorbée sur leurs
sites définitivement.

v Le soluté et le solvant occupent la méme aireassuiface du solide.

v Sur un site d’adsorption ne peut s’adsorber quiap&cule.

v La surface est énergétiquement homogene.

v Il n'existe pas d'interactions latérales entrerfedécules adsorbées.

La détermination des parameétres d’adsorption desplexes étudiés sur les trois supports

sélectionnés nécessite I'application de I'équattEnLangmuir sous forme liniere :

1 1 1 1

= +
r re (KL.F”)Ce

On trace le dépendance :

1 1
= =f (=
B (Ce)
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Avec K. : Constate de Langmuir
I' : Quantité adsorbée.
I'" : Capacité ultime d’adsorption
Ce :Concentration d’adsorbat a I'équilibre.
A partir de cette équation on peut obtient unetdnpérmet de déterminer deux importants :

I'” (Capacité ultime d’adsorption) K (Constate d’équilibre de Langmuir)

b. Model de Freundlich :
Dans ce modele Freundlich suppose que le procd&sisorption crée une hétérogenisation
énergeétique de la surface de I'adsorbant. Cettethgge conduit & une isotherme sous une forme

exponentielle.

r=K,Cée"

Donc
ogr) = [1og(Cg +IogK,

Kr  : Constante de Freundlich

r : Quantité adsorbée.

Ce : Concentration d'adsorbat dans la solutiigguilibre.
n . Degré d’affinité entre I'adsorbant adsorbat

La validité du ce modele peut étre testée en ttadggn(’) en fonction de log (Ce), qui

doit étre une droite de penie= 1/n.
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c. Détermination des parameétres thermodynamiques

La détermination de quelques parameétres thermodygouas (I'enthalpie, I'enthalpie libre
et I'entropie) permet de déduire le type d'intei@ttentre les complexes étudiés et les supports
utilisés.

L'intégration de I'équation de VANT-HOFF permet déterminer ces parametres.

La relation suivante

d Ln K/dT =AH°/RT?

Donne :

Ln K = - (AH/RT) + C

A partir de la courbe Ln K =f (1/T), on peut cdiu

AH®° = -tga R

Pour le calcul de I'enthalpie lib#&&G°, on applique I'équation suivante

AG° = -RTLn K

Avec les valeurs daH®, AG®°, on peut déterminer I'entropes° par la formule suivante :

AS® = AH° - AG®)/T

R : Constante des gaz parfaits (J/mol.K)
T : Température absolue (K)

K : constante de Langmuir
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11.4.1. Ajustement des résultats de I'adsorptiorselon le modéle de Langmuir :

Afin de déterminer les paramétre d’adsorption aosagvonstante d’adsorption K et la

capacité maximale d’adsorption, du complexe NRIAR, Co(l)-PAR et la PAR sur le kaolin
naturel, activé chimiquement et activé thermiquetmeous avons appliqué I'équation droite de

Langmuir les résultats obtenues sont présentdepéigure (46-48).

& kaolin activé chimiquemnet
® kaolin activé thermiquement
A kaolin naturel
16
y =30.636x +2.0163 y =42.761x + 2.3367
2 — L] —
12 1 R?=0.9295 R2=0.9102
.
(=]
£
> 8
=
—
y =13.049x +4.033
4 R2=0.9294
O T T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
1/Ce limg

Figure(46) : Ajustement des données d’adsorption du complekid)-Ni
PAR sur les différents support selon le modele aegimuir.
n kaolin activé thermiquement

A kaolin naturel

y =128.69x +7.4041

i 2 = . ., .
40 R7=0.9876 A kaolin activé chimiquement
_ 30 y =138.23x +3.6129
E R?=0.9782
(@]
o 20
- y = 104.54x +3.364
10 R?=0.9615
0 T T T T T

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

1/Ce 1img

Figure (47): Ajustement des données d’adsorption du cergpCo(ll)-PAR

sur les différents suppis selon le moéle de Lanamu

56




Phénomene d’adsorption des complexes Partie 11l

¢ kaolin naturel
® kaolin activé chimiquement
16 - y = 80.447x + 0.3849 A kaolin activé thérmiquement
2 y = 54.425x + 0.4978
R =0.969 u = = 0.9195
12 1 o
(@2}
E
o> 8 ¢
=
— y = 22.233x+ 1.8412
4- R = 0.9636
0 ‘ ! ‘
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
1/Ce 1/mg

Figure (48) : Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Res différents
support selon le modéle de Lanam

L’application de I'équation linéaire de Langmuirg(ires 52, 53 et54), permet de déterminer
la constante de Langmuir ()X la capacité maximale d'adsorptioR™() et la constante de

corrélation (R); la linéarisation de chaque support. Les résultaterus sont présentés dans le

tableau suivant :
Tableau (VIII) : Résultats de la modélisation d’adsorption du desgNi(Il)-PAR, Co(ll)-PAR et

PAR selon Langmuir

complexes Ni(ll)-PAR Co(ll)-PAR PAR
I’ K [’ K ' K
Supports L 2 L 2 L 2
PP mglg | *102 | R mglg | *102 R mglg | *102 | N

Kaolin naturel | 0.248 | 30.9| 0929 0.135 573 0961 054 8.281 0.p63

Kaolinactive | 15e | 5464 0910 027 2613 0928 2.04 0914 00919
chimiquement

Kaolinactive | g 49 | 6560 0.929 0297 321 0952 263 0478 0.969
thermiquement

Les coefficients de régression lainiére détertivnaavec le modéle de Langmuir®R.9)
. P . , . sz . 00
sont relativement élevés pour I'adsorption danss tes cas et que la capacité maximdie) (
d’adsorption augmente avec les processus d’adivates résultats confirment les résultats obtenus

par les isothermes d’adsorption
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11.4.2. Ajustement des résultats de I'adsorptionalon le modéle de Freundlich :

Afin de déterminer les parametre d’adsorption aosasonstante de Freundlichgket le
degré d’affinité n du complexe Ni(ll)-PAR, Co(IDAR et la PAR sur le kaolin naturel, activé
chimiquement et activé thermiquement, nous avopsicae I'équation exponentiel de Freundlich;

les résultats obtenues sont présentés par leg figar51).

¢ kaolin naturel
0 = kaoiln activé chimiquement
4 kaoiln activé thermiquem
-0.4 y =0.6020x-1.2497 Y =0.8985x- 1.5488
g R? = 05699 R = 0.6444
=
08"
(@)}
°
y =0.8083x - 1.5953
-1.2 - ,
R™=0.8502
1690 0.2 04 0.6 0.8 1
log (Ce mg/l)

Figure (49): Ajustement des données d’adsorption du complaxX@)NPAR sur les

différents suppos selon le moéle de Freundlic

& kaolin activé chimiquemen
® kaolin naturel
A kaolin activé chimiquement
0 T T T T 1
) 0.2 0.4 0.6 0.8 1
y =0.876x- 1.8516
05 - y = 0.5615x - 1.4986 )
=) > R™=0.9248
S R™ =0.8595
e
e 1
(@)
2 /"/‘/‘T
-1.51
y =0.7441x - 1.9186
2 R = 0.7852
log (Ce mg/l)

Figure (50) : Ajustement des données d’adsorption du compleX#)dAR sur les
différents suppos selon le moele de Freundlic
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Figure (51): Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Res différents
supports selon le modéle de Freundlich

L’application de I'équation exponentielle de Frdlich permet de déterminéte, n et R
les résultats obtenus sont présentée dans lataldeivant :
Tableau (IX): Résultats de la modélisation d’adsorption du dewg Ni(ll)-PAR, Co(ll)-PAR et
PAR selon Freundlich

complexes Ni(I1)-PAR Co(ll)-PAR PAR

Supports n K R? n K R? n K R?

Kaolin naturel. | 1.121 | 0.025| 0.624 1.14 0.014 0.924 1.69 0.2 0,84

N

Kaolinactive | 4 o5 | 0031| o085| 1.34 0012 0785 1.25 0116 0f79

chimiquement

Kaolinactive | oo | o056 0560 1.78 0032 0889 42 0722 0.627
thermiquement

Les données expérimentales montrent que il y daibke corrélation avec ce tR0.9) dans
la majorité des cas. Ainsi que les valeurs de @oefit d’adsorption (n) sont augmentés avec les
processus d’activation qui peut étre expliqué pa augmentation d'affinité entre I'adsorbat et

I'adsorbat dans tous les cas.
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11.4.3. Ajustement des résultats de linfluence dda température sur I'adsorption selon le
modéle de Langmuir :

Afin de déterminer l'influence de la température ks paramétre d’adsorption a savoir le
constate d’adsorption K et la capacité maximalesbaption, du complexe Mi-PAR, C4"-PAR
et du ligand PAR sur le kaolin naturel, activé ciginement et activé thermiquement, nous avons
appliqué I'équation lainiere de Langmuir les réstsltobtenues sont présentés par les figure (52-59).

5 y= 4§-O3X +1.2699 y =30.725x+ 2.5292
] R#=0.9075
R’ =0.7864
121
#50°C

= 9 " 30°C
:’ 6 A15°C
— y = 28.142x + 2.6283

3 R’ =0.8887

0 I I I I I I I I

0 005 01 015 02 02 03 03 04 045
1/Ce I/mg

Figure (52) Ajustement des données d’adsorption du compleyd)fAR sur le

kaolin naturel aux différentes température selamdelele de Langmuir.

y = 46.049x + 2.0587
20 - y = 55.456x + 1.2022 R*=0.9774
R’ =0.9168
*50°C
157 = 30°C
o 415°C
E
=10 - *
E A
- ¢ y = 41.53x+ 2.5123
5 R =0.9134
0 T 1
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
1/Ce I/mg

Figure (53): Ajustement des données d’adsorption du compleid AR sur le kaolin

activé chimiquement aux différentes températulensde modéle de Langmuir.
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y = 29.558x + 2.025

y =34.017x + 1.8714
R% = 0.9051

12 7 2
R™=0.9215

¢ 50°C
= 30°C
A 15°C

y = 12.707x + 4.0993
R*=0.938

1T g/mg

0.5 0.6 07

0.1 0.2 0.3 0.4
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Figure (53) : Ajustement des données d’adsorption du d¢exepNi (11)-PAR sur le kaolin
activé thermiquement aux différentes températel@nsde modéle de Langmuir.

40 ~
y =99.644x + 6.1642 y = 60.35x + 7.716
2
30 - R"=0.9641 R’ =0.9247
E’ AB0°C
o 20 m30°C
=
— A15°C
10 y = 44.04x + 8.4202
R’ =0.9903
0 ‘
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
1/Ce lImg

Figure (54) Ajustement des données d’adsorption du compleX8)a&AR sur le kaolin

naturel aux différentes température selon le modéleangmuir.
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50 | y = 245.63x+ 4.901
R’ = 0.9903 R’ =0.8939

40 -
g
= 30 -
= y =127.68x + 7.4077
20 R’ = 0.9869

10 -
0 :
0 0.1 0.2
1/Ce I/img

y = 157.61x + 4.8465

+50°C
m30°C
A15°C

Figure (55) Ajustement des données d’adsorption du caxepBo(Il)-PAR sur le kaolin

activé chimiqguement aux différentes températulensde modéle de Langmuir.

y = 203.28x + 4.0915

45 - 5
R® = 0.9892
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£
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Figure (56) Ajustement des données d’adsorption du compleXd)dAR sur le kaolin

activé thermiquement aux différentes températelende modéle de Langmuir.
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Figure (57) Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin naturel aux

6différentes température selon le modéle de Langmui

0.9

0.6 |

1T g/img

0.3 1

y = 17.758x + 0.127
R%=0.9655

y = 10.921x + 0.2415

R?=0.9774

y = 7.7991x + 0.259
R*=0.8131

0.02 0.
1/Ce limg

¢ 15C°
m30C°
A50C°
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Figure (58) : Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin activé

chimiquement aux différentes température selanddele de Langmuir.
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Figure (59) : Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin activé

thermiguement aux différentes température selomdéele de Langmuir.

L'ajustement des données de l'influence sur I'agson du complexes Ni(ll)-PAR, Co(ll)-

PAR et la le ligand PAR (figures) permet de détaanie constante de Langmuir (Kla capacité

maximale d'adsorption™{ ) et coefficient du corrélation fRpour chaque cas; Les résultats

obtenus sont présentés dans le tableau suivant :
Tableau (X): Résultats de la modélisation d’adsorption du demg Ni(ll)-PAR, Co(ll)-PAR et

PAR selon le modele de Langmuir

T Ni(ll)-PAR Co(ll)-PAR PAR
Supports oc oo K, " [ K, RZ [ K. =2
mg/g | *10” mg/g | *10” mg/g | *10”
15 | 0.787] 2.952 0.90Fy 0.162 6.18 0964 5.p4 98 1950|9
Kaolin naturel | 30 | 0.391| 8.201 0.76| 0.1290 12.7Y8 0.924 4[5 1.5059040
50 | 0.381| 9.309 0.888 0.119 19.07 0.99 3.p4 24 120|9
15 | 0.797| 2.3300 0.916 0.204 199 0993 7.87 0.f1796%0
Kaolin activé
o 30 | 0.485| 4.470 0977 0.206 3.08 0.893 4.04 21 770|9
chimiquement
50 | 0.399| 6.049 0913 0.134 585 0.986 3.861 328130
15 | 0.543| 5.501] 0.924 0.24 201l 0989 10{38 0.1439410
Kaolin activé
_ 30 | 0.493| 6.850 0.90% 0.168 4.1 0918 29 1.062930
thermiquement
50 | 0.249| 31.56 0.930 0.129 9.7 0.947 270 35 70/99
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Les résultats de cette modélisation montre quechgsacités maximales d’adsorption
diminuée avec 'augmentation de la températuredoesés confirment les résultats obtenus par les
isothermes d’adsorption, par contre les valeurdadeonstante Langmuir (K augmentent avec
laugmentation de température. Ainsi que les vaelur coefficient de corrélation déterminé avec ce

modeéle sont relativement élevé<¥B.9) qui expliquent la bonne corrélation pourttes cas.

I1.4.4. Ajustement des résultats de l'influence tepérature sur adsorption selon le modele de
Freundlich :

Pour déterminer I'influence de la température &sr parametres d’adsorption a savoir le
constante d’adsorption K et la capacité maximaelsbrption, du complexe i PAR, Cd"-PAR
et du ligand PAR sur le kaolin naturel, activé ciginement et activé thermiquement, nous avons
appliqgué I'équation exponentielle de Freundlichs lésultats obtenues sont présentés dans les
figures (60-68).

0 log(Ce mg/l)
0 2 25 3
-0.2 1
y =0.9275x - 1.6749
'04 7 2
— R™ =0.7351
2
(@) . _
g 0.6
b —
g 08 * 15C°
1 - = 30°C
y =0.9557x - 1.635 A 50°C
1.2 R® = 0.7875
-1.4-

Figure (60) : Ajustement des données d’adsorption du comp\exd)-PAR sur le

kaolin naturel aux différentes températures sedamddele de Freundlich.
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05 - y = 0.7694x - 1.6456 y = 0.8083x - 1.5953
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?;; -0.5 - " 30°C
= A50°C
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y = 0.857x- 1.6471
15 - R’ = 0.9202
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Figure (62) Ajustement des données d’adsorption du compleX@NPAR sur le

kaolin activé chimiquement aux différentes tempées selon le modele de

0.5 y = 0.8358x - 1.5478
log(Ce mg/l) R* = 0.431
O I I I I I I 1
= ) 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
£ y = 0.6029x - 1.2497
b '05 1 2
= R’ = 0.5699
o
= ¢ 15°C
-1 * - m 30°C
y = 0.8799x - 1.5515 | 4 50°C
-15- R’ = 0.4384

Figure (63) : Ajustement des données d’adsorption du compleidd)PAR sur le kaolin

Naturel aux différentes températures selon le neodelFreundlich.
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Figure (64) Ajustement des données d’adsorption du compleX8)dAR sur le kaolin
naturel aux différentes températures selon le neodelFreundlich.
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Figure (64) : Ajustement des données d’adsorption du ¢exepCo(ll)-PAR sur le kaolin

activé chimiqguement aux différentes températuegande modele de Freundlich.
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Figure (65) : Ajustement des données d’adsorption du ¢exepCo(ll)-PAR sur le kaolin
activé thermiquement aux différentes températseém le modéle de Freundlich.
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Figure (66) : Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin naturel aux

différentes températures selon le modele de Fremalli

68




Phénomene d’adsorption des complexes Partie 11l
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Figure (67): Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin activé
chimiqguement aux différentes températures selondéele de Freundliche.
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Figure (68) : Ajustement des données d’adsorption du ligand B&Re kaolin activé
thermiguement aux différentes températures selomddele de Freundlich.
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L‘ajustement des données de l'influence sur bepison du complexes Ki-PAR, Cd"-
PAR et la le ligand PAR sur le kaolin naturel, a&tchimiquement et thermiquement permetent de
déterminer le coefficient d’adsorption (n), la camée de Freundlich et constante de corrélation

(R? pour chaque cas ; Les résultats obtenus sosemi€s dans le tableau suivant :

Tableau (XI): Résultats de la modélisation d’adsorption du dex N{"-PAR, C4"-PAR et la

PAR selon le modele de Freundlich.

T Ni(ll)-PAR Co(ll)-PAR PAR
Supports

°C n | Ket102 | R? n K102 | R? n | Ker102 | R?

15 | 111 2.810 0.644 1.185 0.725 0.82 1169 2219 40.83

Kaolin naturel 30 | 1.077 2.113 0.735 1.05¢4 0.574 0.903 1.52 15.89 .8330

50 1.04 2.312 0.787 1.031 0.408 0.817 1,27 8.49 5708

15 | 1.299| 2621 0.760 1.199 1.309 0.502 1.26 10.83.9370

Kaolin activé
o 30 | 1.237| 2.539 0.850 1.141 1.407 0.924 123 11.63.7970
chimiquement

50 | 1.166 2.225 0.920 0.955 0.603 0.5y0 0.59 4.02 9260

15 | 16.58 5.627 0.569 1.340 1.20 0.785 420 72.21 6270

Kaolin activé
, 30 | 1.196| 2.832 0.431 1.019 5.61 0.782 2,33 19.51 9440
thermiquement

50 | 1.136 0.725 0.436 0.733 0.209 0.729 1.5 5.6p7 7870

Les résultats de la modélisation selon Freundlicntrent que les valeurs du coefficient
d’adsorption (n) et de la coefficient de Freurtdlidiminuent avec 'augmentation de température
qui peut étre expliqués par la diminution de st entre les adsorbants et les adsorbats potr tou
les cas ; Ainsi que Les valeurs de constante deéletion sont relativement faible 4R 0.9) qui

peut étre expliqué la faible corrélation dans dmsila majorité des cas.
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I1.5. Détermination des parameétres thermodynamiquesl’adsorption.
Les résultats obtenues par I'ajustement des donaéssrption du complexe Ni (II)-PAR,
Co(IN-PAR et ligand PAR sur le kaolin naturel, kaoactivé chimiquement et thermiquement;

nous ont permis de déterminer les parametres ttigmamique d’adsorption a savoir I'enthalpie

(AH®), I'enthalpie libre AG®) et I'entropie AS°).

Tableau (XII): Parametres thermodynamiques de l'adsorption duptmaa Ni(ll)-PAR sur les

différents supports.

support T°C K *107 AG°(J/mol) AH°(J/mol) | AS°(J/mol.K)
15 2.952 8434.83515 -117.407732

Kaolin naturel 30 8.201 6300.15772 -25378.5917 -104.550328
50 9.309 6375.69806 -98.3104946

Kaolin activé 15 2.33 9001.39281 -104.453662
chimiquement 30 4.47 7828.9436 | -21081.262 | 954132198
50 6.049 7533.35315 -88.5901398

Kaolin 15 5.501 6944.42816 -158.150496
thermiquemen 30 6.85 6753.62203 | -38602.9147 | _149 69154
50 31.56 3097.04265 2129 102035

Tableau (XIII): Parameétres thermodynamiques de I'adsorption duptm Co(ll)-PAR sur les

différents supports.

support T°C K *107 AG°(J/mol) AH°(J/mol) | AS°(J/mol.K)
15 6.18 6665.74411 -109.600046

Kaolin naturel 30 12.78 5182.60246 94899 0691 | -99.2794441
S0 19.07 4449.88864 -90.8636463
Kaolin activé 15 1.99 9379.07526 -115.300788
chimiquement 30 3.08 8767.22024 -23827.5516| _107.573505
S0 5.85 7623.18403 -97.3706987
Kaolin 15 2.01 9355.13074 -153.249679
thermiguemen 30 4.12 8034.34246 -34780.7767 |  _141 304024
>0 9.7 6265.20849 -127.077353
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Tableau (XIV) : Paramétres thermodynamiques de l'adsorption cantigPAR sur les différents

supports.

support T°C K, *10 AG°(J/mol) AH°(J/mol) | AS°(J/mol.K)
15 0.98 11075.1409 -167.088921
Kaolin naturel 30 1.505 10571.2703| -37046.4685 | -157.154253
30 5.24 7918.90314 -139.211677
. . 15 0.717 11823.3452 -158.647468

Kaolin activé 0
chimiquement 2.21 9603.41688 | -33867.1256 | -143.467137
S0 3.32 9144.4135 -133.16266
. 15 0.143 15683.7232 -316.484469

Kaolin 20
thermiguemen 1.062 11449.5414| o) n o0, | -286.842724
S0 4.35 8418.78277 -259.698411

La détermination de la chaleur d’adsorptiddHC) permet de constater le type d'inter action

entre les polluants et I'argile. Solon les résslt# la chaleur d’adsorption présenté dans ledable

on peut conclure que la rétention du complex&{PAR, Cd"-PAR et la PAR sur les trois

supports est obtenu par physisorption parce quehakeurs d’adsorption sont inférieure a 41.82

KJ/mol qui est une caractéristique de la physisonpt
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CONCLUSIONS GENERALES

Dans ce travail nous avons étudié I'adsorptionatesplexes du Co(ll) et Ni(ll), avec le 2-
(4-pyridyl azo résorcinol) PAR sur différentes sopip a base du kaolin de HAMEM EDBEGH
GUELMA ALGERIE .

Dans la ° partie de notre travail, nous avons déterminé desditions optimals qui
gouvernent la formation et la stabilité de ces mlexes a savoir le pH, la température et le temps.
Cette étude a montré que la formation la plus cetepdu complexe de nickel est obtenue aprés 5 min
dans un milieu acide de pH= 3 et a température0d€,3dans le complexe de cobalt ce dernier est
obtenue dans un milieu faiblement acide de pH t&6température de 30°C.

La 2™ partie de ce travail a été consacrés a I'actimatio kaolin par voie chimiqguement
avec HNQ (10%) et vois thermiquement, son caractérisgpianles differentes méthode d’analyse
montre que les processus d’activation applique fiewdi la texture structurelle du Kaolin, ainsi
augmentent leur acidité et leur surface spécifique.

Dans la 8™partie, les essais d’adsorption du ligand PARs atenplexes du nickel et cobalt
sur les trois supports choisis ont été réalisésmede statique, en raison de sa simplicité et sditép
de la fixation des éléments. Dans un premier temss avons déterminé le rapport liquide/solide qui
a permis la mise en évidence du rapport le plusréble pour la dispersion correcte des particuéss d
supports dans la solution et que correspond all0$fans tous les cas.

Les données obtenues lors de I'étude de la cueetitiadsorption des deux complexes et du
ligand sur les supports préparés a permis de c@ncjue linteraction entre les adsorbats et les
support est régis par une cinétique de premiereoiddequilibre cinétique d’adsorption est assez
rapide car il est atteint apres 5 min de contacte.

Les études de l'adsorption de ces complexes mmispermis d'établir les isothermes
d’adsorption, l'allure de ces dernieres est éqeivi a une isotherme de type S. La capacité ultime
d’adsorption est déterminée a partir des paliersotlierme correspondant a I'équilibre final. Les
résultats obtenus montrent que le kaolin activéntigiement a une capacité d’adsorption supérieure a
celle du kaolin naturel et activé chimiquement.

En outre I'adsorption du ligand PAR est plus impoté que celle des deux complexes cette
différence peut étre expliquer par le hombre dessitolaires négatifs libres dans chaque substance,
donc l'adsorption sur la surface du support estraspar un transfert de charge entre I'adsorbagt(-)
'adsorbant (+). La charge positive est assuréelgmsisites des alumine existant dans la surface du
kaolin et la charge négative des adsorbats estéapaules fonction polaire (-O et -N=) qui posasdd
des doublets électroniques libres.
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L’étude de l'influence de la température sur I'agision des complexes du nickel, cobalt et du
ligand (PAR), sur les trois supports montre quectantion de complexes étudiés sur les différents
supports est plus importante a basses tempérawes. I'augmentation de la température provoque
la diminution de I'adsorption des complexes dikeiccobalt et du ligand PAR sur les trois supgort

Les résultats de la modélisation des isothermadsdrption montrent que L’ajustement des
données expérimentales de I'adsorption des sulestadtadiées par le modéle de Langmuir donnent,
des isothermes linéaires avec un coefficient deékaiion R supérieur & 90% par contre dans le cas
d’application de modéle de Freundlicf Bst inférieur & 90%. Donc ce type d’adsorptioni ghé
model de Langmuir.

L’application de la transformée linéaire de I'éqaatde Langmuir nous a permis de déterminer
les parametres thermodynamiques d’adsorption airsa@f, AH® et AS°, ces parametres nous ont
permis de trouver que I'adsorption de ces complexeses trois supports est une physisorptionesr |
chaleurs d’adsorptions sont inférieures a 40 KJ/mol

Suit aux résultats obtenus nous envisageons deagdes étude plus poussées afin d’appliquer
ces support comme des matériaux catalytique de geirue du co(t et protection environnementale

cette approche nous parait tres prometteuses.
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Annexe

1. Appareillage: Pour réaliser ce travail nous avons utilisé lesaegiffes suivants
1- Spectrophotométre UV-Vis 85GECHCOMP

2- Spectrophotométre UV- Vis 6540 JENAW

3- Spectrophotométre FTIR (BERKIN ELMER)

4- pH-métre (HANNA 211)

5- Centre figeuse (HETTICH ZENTRIFUGEN EBA 20)

6- Beroyeur

7- Four
2. Réactifs : Pour exécuter notre travail, nous avons utiliegséactifs suivants

Tableau (I) : Réactifs utilisés

Réactifs Formule chimique

2-(4-Pyridylazo resocianol) mono soudique| C;;HgNsNaGOH ;O | 99.9% MERCK

monohydrate. 5251311133

Nitrate de nickel hixahydraté Ni (NR.6H.O 99% MERCK
546CC485021

Nitrate de cobalt hixahydraté Co (M@6H,O CHEM. PUR
CRYST 1E70126

Acide acétique CECOOH 99.98% RIEDEL-DE
HAEN R10-35, 2-
23-26

Acide chlorhydrique HCI 37%, d=1.

hydroxyde d’ammonium NHOH 25% REACHIM
187-11-77

Hydroxyde de sodium Na OH 99.0%, MERCK
EWG-Nr.215-185-5

Acétate de sodium GEOONa

3. Préparation des solutions tampons :

En principe, on peut préparer une solution @mp tout pH en mélangeant des quantités
appropriées des constituants d’'un couple acidese banjuguée ou l'inverse. Dans notre travailaon
utilisé des tampons acétiques et ammoniacaux.

Tableau (Il): Préparation del | des solutions tampons

pH Composition Quantité
1 HCI 11(0.1N)
2 HCI 11 (0.1 N)
3 CH3COOH — CHCOONa | 10ml (1M) CH;COONa + 56aml (1M) CH;COOH + 430ml H,O
4 CH3COOH - CHCOONa | 10ml (1M) CH;COONa + 57ml (1M) CH;COOH + 933ml H,0
5 CH3COOH — CHCOONa | 20ml (1M) CH;COONa + 36nl CH;COOH (1M) + 944ml H,0
6 CH3COOH — CHCOONa | 40ml (1M) CH;COONa + 10ml CH;COOH (1M) + 940 ml HO
8 NH4OH — NH,CI 5.62 ml NaOH (1M) + 10@nl NH,4CI + 894.4ml H,O
9 NH,OH — NH,ClI 56.23ml NaOH (1M) + 100ml NH4CI + 844ml H,O
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Tableau (lll): Influence de pH sur la formation des différents plaxes

Complexes A nm pH 1 pH 2 pH 3 pH 4 pH5 pH 6 pH 8 pH9

A cogiy-par 511 0.3322 0.6180 0.7024 1.0896 1.4754  1.893¢ 1.8279 7898.

A Nigh —pAR 500 - 0.1668 0.4031 0.4350 0.4665  0.5716 2.0212 1.996

524 - 0.3577 0.9713 0.7731 0.7382  0.7182 0.8912 0.8902
Tableau (IV): Influence de la température sur la formation défents complexes.
T (°C) 20 30 40 50 60 70 80 90

Acoqy -pAR 1.1418 1.2199 1.0011 1.066 1.0697 1.0319 1.0134 870.9
Anigi -par 0.2292 0.3674 0.3245 0.2187 0.3451 0.3450 0.3833 1960.

4. Etude de la forme analytique de complexe

4.1. Méthode des séries isomolaired.a méthode des séries isomolaires ou méthode drdioas
continues a été introduite par Ostromisslensy (L%t1P.Jones (1928). Cette méthode est moins
précise que la précédente dans la déterminatioaphort Me/L. Elle consiste & préparer une série de
la méthode de saturation de chaque complexe, @agsédlles la concentration des deux composants
du complexe varie pour un méme volume total. Dansas la somme du nombre des molécules des
deux composants reste constantg.(€ C = constante). Le rapport Me:L est déterminé pdudié de
la courbe A= f(C/Cwc)., auquel cas le coefficient stoechiométriqueidarid est donné par 'abscisse
du maximum d’absorption. Cette méthode est ausglicaple lorsqu’il y a formation d’'un seul
complexe dans une solution a force ionique et phsizmts.

Tableau (V): Résultats de la méthodedes séries iso molairedpeudifférents complexes

Essais 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ve (ml) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Vge(ml) 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Votal 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Cr/Cye 9/0 8/1 712 6/3 5/4 4/5 3/6 217 /81 0/9

Co(I)-PAR 0.0004 | 0.3603 | 0.6586| 0.8017 0.5185 0.4474 0.3302179@. | 0.0512 | 0.0007
Ni(ll)-PAR 0.003 0.2025 | 0.3283| 0.3385 0.3077 0.2401 0.2125 87@.1| 0.1082 | 0.0035

4.2. Méthode de saturation La méthode de saturation ou méthode des rappofrasrevient a
J.H.Yoc et A.L.Jones (1944). Elle est basée stmde de la variation de I'absorption du complexe en
fonction du rapport RCuc, (A= f(Cr/Cuc) oU Gy et G sont les concentrations respectives de l'ion
métallique et du réactif. Cette méthode n’est Velajue lorsqu’il y a formation d’'un seul complexe
pour lequel la concentration de I'un des composastsfixe et l'autre variable. Si le complexe est
stable on obtient un écart brusque a la linéagtéaddépendance A= fR{Cyc). L’abscisse au point
d’écart correspond au rapport Me/L. Si I'écart b’'gss brusque le rapport Me/L correspond a

I'abscisse du point d’'intersection des droitesdkasx parties de la dépendance.
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Tableau (VI): Résultats de la méthode de saturation des diff@@mplexes.

Essais 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Ve (ml) 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Ve (M) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
V ot (M) 20 20 20 20 20 20 20 20 20 20
Cr/Cue 1/3 2/3 3/3 4/3 5/3 6/3 7/3 8/3 9/3 10/3
Co(I)PAR 0.0702 | 0.1508| 0.2622 0.3880 0.4971 0.5789 0.6721 6728. | 0.6740, 0.6760
Ni(I)-PAR 0.1083 | 0.2421| 0.3631 0.4909 0.6443 0.7688  0.8650 9340. | 0.9058 | 0.9139
Tableau (VII): la constante de stabilité « par la méthode de saturation

Complexe ¢ (I.mol’.cm) Cc mol /1 B

Co(ll) -PAR 4.76 x 16 1.44 x 10° 8.66 x10

Ni(ll) -PAR 2.05x 10 5.23 x 1C° 0.915 x10

4.3. Méthode de déplacement d’équilibreCette méthode est utilisée pour la déterminatiolade
composition ainsi que de la constante conditioengd! stabilitdd des complexes. Si elle exploite les
données obtenues par la méthode de saturatiomestiebasée sur I'étude de la dépendance linéaire

Log (ﬁ] = f (LogC R.)

La pente de la droite fournit la valeur du coeéfiti stoechiométrique n, et 'ordonnée a
I'origine permet d’atteindre la constante de sitdfil

A; : absorption qui correspond a la partie ou il gcaroissement de la densité optique sur la
courbe obtenue par la méthode de saturation.

Anmax . @absorption qui correspond a la partie horizentk la méme courbe.

Cri : concentration du réactif correspondant a cha@que
Généralement la droite représentant la dépendamcéaguelle est basée cette méthode peut étre
construite a partir de trois points pris sur larbeude saturation.
Tableau (VIII): Constantes de stabilif coefficient Stoechiométrique n et le coefficatrégression

linéaire R? pour la méthode de déplacement d’équilibre posrdiéférents complexes.

Complexe n i R Equation Y=bx + a
Co(ll) -PAR 2 0.16326.16 | 0.9993 | Y = 1.5401X +7.2129
Ni(ll) -PAR 2 3.845 x 1B 0.9841 Y = 2.0103X +8.9849

4.4.. Méthode de BABKO: Cette méthode n’est applicable que pour les ¢exap instables. La

constante de stabilité peut-étre déterminée endénasit la réaction :

—_—
——

M +R MR
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C.
(CMe - CC)CR

B:

Ou:= Cc: est la concentration du complexe; si celui-diiastable, la concentration du réactif a
I'état d’équilibre R est égale a sa concentratiotiale Gs.
= [M] = Cpe-Cc: est la concentration du métal a I'état d’équéib
» Cye : étant la concentration initiale du métal en sohu
Pour la détermination d€c on prépare deux solutions du complexe dans ldeguéds
concentrations du réactif sont différentesAC,) et on maintient la concentration de la solutian d
métal constante. Dans ce cas la concentration éonipr complexe Cc est différente de celle du
second C" >>C’ et les absorbances sont respectivieMest Ap.
En remplacant M dans I'équation (9) nous obtenons :
yi C c \ - ¢ C 'C \
(Cm-Cc)cC:i [Cm-C-c)C:

C-c Cc
Alors : ; Co
En substituanC"c de I'équation (10) dans I'équation (11) on aura :
Cc  BRCc
(CM _C'Cpl (CM -pC sz

Ay - _Cu(Ca-p.c1)
D'ou: Cc p.(CZ_Cl)
Dans ce cas: =+ Cc )

' “Cw-Cck:

4.5. Méthode de KOMAR :Cette méthode est utile lorsqu’il y a formationm’seul complexe du
type MRn ; elle permet de déterminer le coefficiefgxtinction molaire (¢ ) et la constante de
stabilité (3). Les solutions de complexe sont préparées pauraggorts (e : Cg) convenables.

» Calcul du coefficient d’extinction molaire ) et de la constante de stabilitéf) :

e=1 A" A2 - A" A
L Ci" YA -C2-"YA

L : épaisseur de la couche absorbante (I =1 cm).

A.: absorbance de I&9solution du complexe dilué.
A, : absorbance de I&® solution du complexe dilué.
C,: concentration du réactif dans f&solution.

C,: concentration du réactif dans '9solution.
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n : nombre de ligands (rapport,C: Cgr).

Bi = A/ gL
' (C=-A/e.L)(nCi-nA/e.L)

A: absorbance de IF solution.
€ : Valeur moyenne du coefficient d’extinction moéai
¢: concentration du réactif dans 't solution.
Tableau (IX) : Valeurs de la constante de stabilifg' 'selon la méthode de BABKO

Complexe B
Co(ll) -PAR 1.03 x 16
Ni(Il) -PAR 1.52 x 16

Tableau (X) : Valeurs des constante de stabil&"trouvées par la méthode de KOMAR

Complexe B ¢ (I.mol’.cm)

Co(ll) -PAR 3.582 x 16 1.697x 16
Ni(Il) -PAR 0.5051x 16 9.675x 10




