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Résumé

Le rejet de métaux lourds dans I'environnement pdes problémes majeurs pour les
ecosystemes et la santé humaine. Parmi les saupooposées pour la dépollution, les
techniques d’adsorption semblent particulierementmetteuses. L'objectif de ce travail est
I'étude de 'immobilisation des ions chrome (Cr(V8&n solution aqueuse par adsorption sur
le kaolin de Tamazert naturel et activé. Des essaibatch ont été réalisés afin d’étudier
l'effet de la masse d'adsorbant, du pH, du tempscdetact et de la température sur
'adsorption. Les résultats d’adsorption du chrorfél) ont montré gu’elle est maximale a
pH=2 et qu’elle augmente avec la température powus tes adsorbants. L'étude cinétique a
éte réalisée en utilisant les modéles de pseudnigrerdre, pseudo second ordre, Elovich et
diffusion intra- particulaire. L'équilibre adsorlieadsorbat a été bien décrit par le modele
cinétique de pseudo-second ordre. Nos résultatséanttraités par différents modeéles
d’isotherme & savoir Langmuir, Freundlich, DubiRadushkevich (D-R), Brunauer, Emmett
et Teller (B.E.T) et Temkin. Les isothermes d’aggion de nos adsorbants obéissent au
modele de Langmuir indiquant une adsorption homegen monocouche. L’étude des
parameétres thermodynamiquesi(, AG” etAS") a montré que le processus de fixation des

ions Cr(VI) par nos adsorbants est endothermique et non sgontan

Mots clés: Adsorption, Chrome hexavalent, Kaolin de Tamazegtjilibre.
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Abstract

The release of heavy metals into the environment poses major problems for ecosystems and
human health. Among possible remediation strategies, adsorption techniques appear as most
promising. The objective of this work is the study of the immobilization of chromium
(Cr(V1)) in agueous solution by adsorption on natural and activated kaolin from Tamazert.
Batch tests were conducted to study the effect of the adsorbent mass, pH, contact time, and
temperature on adsorption. The adsorption results of chromium show that it is at its maximum
at pH=2 and increases with the temperature for all the adsorbents. The kinetic study was
performed using pseudo-first order, pseudo-second order, Elovich and intra particle diffusion
models. The adsorbent-adsorbate equilibrium was well described by the kinetic model of
pseudo-second order. Our results were processed by various isotherm models namely
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich (D-R), Brunauer, Emmett and Teller (B.E.T)
and Temkin. The adsorption isotherms obey the Langmuir model. The study of the
thermodynamic parameters (AH", AG™ and AS”) showed that the ion-fixing process of Cr(VI)

by our adsorbents is endothermic and not spontaneous.

Keywords. Adsorption, Hexavalent Chromium, Kaolin of Tamazert, Equilibrium.
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Introduction

Avec la révolution des disciplines scientifiquest&thnologiques, les domaines de
recherche et les industries, la pollution de I'evvmiement a atteint un niveau alarmant
(Lamba et al., 2015). Ainsi, en raison de ses gsqde contamination, une estimation

gualitative et quantitative de la pollution estezggelle.

La protection de I'environnement est devenue ainsenjeu économique et politique
majeur. Tous les pays du monde sont concernésapsauvegarde des ressources en eau
douce, soit parce gu’ils manquent d’eau, soit parréds la polluent. La disparité entre les
besoins et la disponibilité de l'eau demande [imagion de nouveaux moyens
d’acheminement et de traitement pour augmenteridpodibilité des ressources. Il est
indispensable de protéger l'eau afin de pouvoirrdoula quantité nécessaire a la
consommation domestique et industrielle, recydgqailis possible les eaux usées et limiter les

rejets polluants dans le milieu naturel.

Les métaux lourds entrent dans une grande partldgmdlution de I'environnement
et provoquent de graves risques sur la faune fédria (Dong et al., 2003). L'élimination des
meétaux lourds des milieux récepteurs est devamlisgensable, au vu de leur toxicité, méme
a de tres faibles teneurs (Sari et al., 2007). dléutoon du littoral Algérien par les métaux
lourds a fait I'objet de quelques travaux concetrlanpollution des eaux et des sédiments
(Nouar et al., 2005). Les résultats obtenus par dagiers ont permis de signaler une
pollution bien prononcée de chrome, qui est présanquantité élevée (80ug/g) dans les
sédiments marins (Ouali et al., 2008). Les majesmsgces de chrome sont les effluents
d’électroplatine, les pigments de couleur, la ceuphotectrice de bois, etc... (Uyguner et
Bekbolet, 2004). Le chrome est classé comme élémmmtérogéne (Guertin, 2005) et la
concentration maximale admissible par 'OMS egidia 0,1 ppm pour |'eau potable (Tzou et
al., 2008). Les deux principales formes de chromésgntent dans la phase aqueuse sont
I’hexavalent (Cr (V1)) et le trivalent (Cr (lll))Le Cr(VI) est plus toxique que le Cr(lll) et ce
gue ce soit pour les plantes, les organismes iggeatou les étres humains (Liu et al., 2013).

Le traitement des effluents contenant du chromaital'dbjet de plusieurs travaux
(Marjanovi et al., 2013) et le proceédé le plus courant emstrie est sa réduction suivie
d'une précipitation (Pettine et al., 1998). Paraes technologies conventionnelles utilisées
pour I'élimination des ions de métaux lourds dekitgins agueuses on a la précipitation
chimique, I'échange d'ions, 'osmose inverse, Etement électrochimique et la sorption
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(Elouear et al., 2008). Parmi celles-ci, la somptéest une technologie prometteuse car elle
présente plusieurs avantages (efficacité, facd@émanipulation, disponibilité de différent
adsorbants et haute rentabilité) (Mohammad et M&ldari997). Parmi les adsorbants les
plus utilisés on a le charbon actif (Baran et2006), les biomasses (Wang et Qin, 2006), les
oxydes des métaux (Weng et al., 1997) et les ar¢ieebowale et al., 2006). Au cours des
dernieres décennies, les argiles ont été utili@dmsme adsorbants de métaux lourds, en
raison de leur grande surface spécifigue qui faeotine abondance des sites (Liu et al.,
2013).

Dans ce contexte, nous nous sommes proposé deursteuvel adsorbant compétitif
aux autres adsorbants, en l'occurrence le kaolinTamazert sous sa forme naturelle et
activée. Le kaolin est une argile qui se composkatdinite a feuillet élémentaire de type 1
:1 composé d’'une couche de silice et d’'une coutdlardine. Le contact se fait entre un plan
contenant les ions hydroxyles Otte I'octaédre, et celui contenant les ions d’oxygéf du
tétraédre, ce qui se traduit par de fortes liaispnempéchent I'’hydratation entre les couches
(Benguella et Yakouta-Nour, 2009).

Le travail présenté dans ce manuscrit, a pour tbj@incipal de valoriser une argile
algérienne, le kaolin, par son application dardoimaine de I'adsorption des métaux lourds et

de comprendre les mécanismes de son interactiétafnaturel et activé.

Le premier chapitre de cette thése présente unle &ibliographique sur le chrome, le
processus d’adsorption et le kaolin, puis sur chffiés travaux publiés jusqu’a aujourd’hui

relatifs a I'adsorption du chrome (VI) sur diffétemdsorbants.

Les matériaux et les produits utilisés, le protecde préparation ainsi que les
différentes méthodes physiques et chimiques (DRXBLE.T, M.E.B et I'analyse chimique)
utilisés pour la caractérisation de nos adsorbsos présentés dans le deuxieme chapitre de

cette these.

Le troisieme chapitre est dédié a l'étude des ta@matiques de nos différents
adsorbants ainsi que leur capacité d’adsorptionhdame (VI). Dans cette partie nous avons
etudié l'influence des différents parameétres sucdpacité d’adsorption, a savoir la masse
d'adsorbant, le temps de contact, la concentratitale de la molécule adsorbée, le pH de la
solution et la température. Les cinétiques et $egshermes d’adsorption ainsi que I'étude

thermodynamique sont aussi présentées dans cdrehapi

2
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Enfin, notre thése est cléturée par une conclusiécapitulant I'ensemble des
principaux résultats obtenus dans cette étudesgidespectives intéressantes, ouvertes par ce
travail, en termes de compréhension des mécanidiadsorption des métaux lourds sur les

argiles naturelles et activées et I'étude deégénération.
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I. Chrome et environnement
I. 1. Historique

Le chrome a été découvert dans I'Oural & Beresdasis du minerai de plomb rouge
de Sibérie en 1797 par le chimiste Francais Nicbtass Vauquelin. Ce métal fut nommé du
mot grec chroma qui signifie couleur. Le nom aaitdbué a cause de la grande diversité de
couleurs des composés du chrome. Il est trouve feone de complexes avec I'oxygene, le
fer ou le plomb, formant des oxydes comme la ch®n{FeOCsOs), la chromitite
(Fex032Cr03) et la crocitite (PbCrg) (Williams, 1988). Ses premiéres utilisations appent
avec I'élaboration de pigments vers lI'année 180Brance, en Allemagne et en Angleterre.
Aprés quelques années, le chrome a été largemdigé utlans diverses applications
industrielles exploitant ses couleurs mais ausautdes qualités telles que sa solidité, sa
dureté, sa résistance a la corrosion et les c#&saoiydantes de certaines de ses formes
(Benaben, 1997\u son grand nombre de qualités, le chrome estiutegn plus utilisé de
par le monde, par conséquent dimportantes quant& déchets chromés sont produites
chaque année et rejetées dans I'environnement é3&€11). Bien que le chrome en tres
faible quantité, soit essentiel pour la vie humaihexposition répétée et réguliere aux
composés chromés peut entrainer des effets néfastda santé. Par ailleurs, les quantités
tres importantes de chrome rejetées par certaiogtés industrielles présentent un réel

danger pour les écosystémes (Marzouk Trifi, 2012).

l. 2. Propriétés physiques et chimiques

Le chrome, de symbole chimique Cr, est 16™4£lément dans le tableau périodique
de Mendeleiev et se situe entre le vanadium etdeganése. Le chrome est un métal dur,
blanc grisatre. Il possede les propriétés d'un Ingd&tdaransition de la premiére série (groupe
VIB). Il a un poids atomique de 51,9961 u.m.a, deasité de 7,14, un point de fusion élevé
de 1900°C, un point d’ébullition de 2642 °C, undatdition thermique modérée et une
structure cristalline cubique stable (N'Guessa®&0Comme tous les éléments de transition,
Le chrome peut exister sous plusieurs formes chiesigavec des degrés d'oxydation
s'étendant de 0 a +VI. Le chrome est extrémemeaigta@t a la corrosion. Il est souvent en
substitution du fer (rayons ioniques tres proches (Ill) = 0,067 nm, Cr (lll) = 0,061 nm, Cr
(VI) = 0,044 nm). Les traces de chrome présentass das minéraux sont souvent

responsables de leur couleur : le vert de 'émezandle rouge du rubis (Alloway, 1995). Il
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est soluble dans les acides minéraux non oxydanatis, insoluble a froid dans I'eau ou HHNO
concentré ou dilué (Hamouch, 2012).

Dans I'environnement le chrome préexiste principaet sous deux formes stables, le
chrome trivalent Cr(lll) et le chrome hexavalen{\d), espéeces chimiques dont la présence
est surtout liée a I'état oxydo-réducteur du miliaturel. La figure l.Irésume I'existence
possible des états d’oxydation du chrome en miliagyeux en fonction du pH (Bacha,
2011).

1.4 1

0.6 4L
0,2 L
- 0.2 &
— o6 &

-1 <4

—1,4 pH

v

Figure 1.1. Diagramme potentiel-pH du chrome (solutior?19).

Le Cr trivalent, qui est modérément soluble, esbtee la plus stable du Cr alors que
le Cr hexavalent est fortement soluble ce qui tenelus biodisponible et plus toxique pour
les étres vivants (Koteaat Stasicka, 2000). La prédominance de ces espécesdiépla fois
du pH, des conditions d'oxydoréduction du milieudetla concentration totale en Cr. Les
espéces de Cr hexavalent inclugidCro,, HCrO; , Cr,0%~, Cr0Z~ (formes aqueuses) et
CrO; (forme solide). Dans les eaux naturelles ou le gatl compris entre 4,5 et 6,5, les
espéces prédominantes du Cr hexavalent B6mD, et Cr,02~ (Cieslak-Golonka, 1996;
Coudert, 2013).
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Figure 1.2. Distribution des especes du Cr(VI) en fonctiorptlu(Weng et al., 2008)
I. 3. Source du chrome dans I'environnement

I. 3. 1. Source naturelle

Ce métal se trouve dans tous les compartimentgmdronnement, dans I'eau, l'air et

le sol mais aussi par extension dans les organisivasts.
I. 3. 1. 1. Dans les roches et les sols

La concentration moyenne en chrome de la cro(m¢imentale est de 125 mg.Kg
avec des valeurs généralement comprises entre 800etng.Kg' (Losi et al., 1994). Les
teneurs en chrome des sols sont largement dépesddst leur nature. La concentration
moyenne en chrome d'un sol est autour de 40 riigakgc des variations entre 10 et 150
mg.kg* (Desjardin, 2002). Le maximum “normal” de chrordans les sols est de 150 ppm
(Dhaou-EI-Djabine, 2005).

I. 3. 1. 2. Dans les eaux

L’altération et I'érosion des roches sont une seumportante de libération du chrome
dans I'environnement. Les processus d’érosion aktuibérent le chrome qui peut étre
transporté vers les eaux de surface et les eautersaines. Dans l'eau fraiche, la
concentration en chrome est en général comprige €t et 117:g.I"* alors que dans les

eaux de mer, elle a une moyenne de 0,2 jag30 (Jullien et Gavend, 1980).
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I. 3. 1. 3. Dans I'atmosphére

Les teneurs en chrome dans I'atmosphere variéon $&localisation des zones. Dans
I'’Antarctique ou le Groenland elles présententwsurs de I'ordre de 10a 10° png.m. Ces
valeurs sont considérées comme des valeurs duggoaissieres constituées de particules de
sol amenées par le vent (50°16nnes par an) ou dispersées par I'activité vatpan (1.16
tonnes par an). Par contre, des échantillons ¢éeen zones urbaines, présentent des
concentrations pouvant atteindre 008n°>, valeurs largement dépassées dans des zones
d’industrie de 'acier (Losi et al., 1994).

I. 3. 2. Source industrielle

Les quantités de chrome introduites dans I'envieoment sont liées pour l'essentiel a
des émissions d'origine industrielle comme I'indesthimique, les usines de production de

ciment, le tannage ...etc.

La teneur en chrome dans les eaux polluées estshamtiellement a la décharge des
eaux usées de diverses industries. Le seuil dataé en chrome dans les rejets algériens est
fixé & 0,5 mg:t (Journal Officiel, 2006).

I. 4. Utilisation

Au niveau mondial, 80% du chrome extrait est wdilidans les applications
métallurgiques, parmi lesquelles une grande pagieetrouve dans la fabrication de l'acier
inoxydable. Environ 15% est employé dans la fabinoades produits chimiques et le reste
est utilisé dans les applications réfractaires iiBart, 1997). Le chrome est I'un des métaux
les plus largement employés dans l'industrie esoraide ses caractéristiques qui sont la
solidité, la dureté et la résistance a la corrosiosi que les capacités oxydantes de certaines

de ses formes.

Dans les industries chimiques, ce sont surtoutbieeromates qui sont les plus
employés. Les sels hexavalent, totalement solubtag, utilisés en tannerie, dans la peinture
et la teinture, les explosifs, la céramique, |l&d¢raent du bois de méme que par l'industrie
papetiere. Les sels trivalents sont utilisés commuedants en teinture, en céramique, en
verrerie et en photographie. Le chrome est utila@s l'industrie métallurgique pour la
production d’alliages de fer-chrome comme l'acresxydable, I'acier rapide, les alliages de
fonte et les alliages non ferreux. Il est aussisétidans la fabrication de briques réfractaires,
de revétements intérieurs de fournaises, de memriede produits mis en forme par moulage,

de méme que dans les matériaux de revétement poueff les pores et pour joindre les

9



Svynthése Bibliographique

brigues dans les fournaises. Un autre usage impodia chrome est dans les applications
chimiques comme la finition des métaux (Cr(VI)),dentrdle de la corrosion (Cr(lll)), le
tannage et la finition du cuir (Cr(lll)), le traiteent du bois (Cr(VI)) et la production de
pigments (Cr(VI) et Cr(lll)) (Langard, 1982; USEPA984a; ATSDR, 1989 ; CCME, mars
1997).A I'état pur, le chrome n’est utilisé que pour #dbfication d’aciers spéciaux et pour le
traitement de surface (dép6ts anticorrosion dandustrie automobile et chromage). Ses sels
sont utilisés comme pigments dans lindustrie textia céramique, la verrerie et la

photographie.

Le chrome a l'état d'oxydation +6, Cr (VI), est peéit dans les applications
industrielles les plus nombreuses, par suite depsmwiétés acides et oxydantes et de son
aptitude a former des sels fortement colorés atlubtes. Les plus importants composés
contenant du chrome hexavalent sont le dichromatodium, le dichromate de potassium et

le trioxyde de chrome.

La plupart des autres chromates sont produits tridliement a partir de dichromates
en tant que sources de Cr (VI). La principale ayapilon du chrome (VI) est le chromage ou
déepot électrolytique de chrome sur de nombreuxlagtimanufacturés, tels que des pieces
d’automobiles et du matériel électrique. On utiligegrandes quantités de chrome allié au fer
et au nickel pour obtenir I'acier inoxydable, d’'up&rt, et au nickel, au titane, au niobium, au
cobalt, au cuivre et a d'autres métaux pour lai¢ation d’alliages spéciaux, d’autre part
(Marzouk Trifi, 2012).

I. 5. Toxicité

Les risques associés a I'emploi des dérivés chneesicsont apparus a la suite des
multiples cas de cancers du poumon reportés en &wenmen 1930, chez des ouvriers
d’industrie de production de chromates (Leonardlaatwerys, 1980). Au début des années
1970, des travaux épidémiologiques effectués aaxsHEinis ont montré 'augmentation du
risque d’exposition, au cancer des poumons, cleerneployés des usines de production de
chromates et d'industrie de fabrication des pigmeénbase de chrome (Mancuso, 1991). En
1978, Adason et Bowden (Adamson et Bowden, 1978Yyeporté la mort de 12 personnes
apres l'application d’'un onguent dans lequel Iefi®atait remplacé par un dérivé hexavalent
du chrome. Une concentration de 581" Cr (VI) détectée a la fin des années 198@s
I'eau potable en Hinkley, a causé une grande gadengroblémes de santé a plus de 650

personnes (Pellerin et Booker, 2000).

10
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L’ensemble du groupe des composés du Cr(VI) alégs& comme « cancérigene pour
les humains » sur la base de la cancérogéniciténafxs chez les populations humaines

exposees par inhalation en milieu de travail (Gouement du Canada, 1994).

Le chrome (VI) est trés toxique mais aussi tresitsel dans I'eau sous ce degré
d’oxydation. Cette solubilité lui confere une grandobilité dans les écosystemes (Torresdey
et al., 2000 ; Karthikeyan et al., 2005). La tavéau chrome (VI) vient de sa grande facilité a
traverser les membranes biologiques et de sesi@r@prde puissant oxydant (Desjardin,
2002). En effet, I'inhalation de Cr (VI) peut propeer des dommages au systeme respiratoire
(asthme, bronchites, inflammation du larynx et gesimons), au foie (Cieslak-Golonka,
1996; Kotas efttasika, 2000), au systéeme nerveux (Bard&raelken, 2002) et du systeme
immunitaire. La forte capacité d'absorption au aiveellulaire du Cr (V1) et son fort pouvoir
oxydant sont a l'origine de sa toxicité élevée glale Golonka, 1996; Kotas 8tasika, 2000).

Il provoque des lésions de I'acide désoxyribonugléi (ADN), des mutations génétiques et
des transformations cellulaires (CIRC, 1990 ; De&164990) Le chrome est un oligo-élément
essentiel. Il est présent dans les tissus dansésmntrivalent. Sa toxicité dépend non
seulement de sa concentration mais aussi de sore degxydation. En effet, il est
communément admis que le chrome (VI) est beauctugptpxique que le chrome (lll). Le
chrome (lll) est un nutriment essentiel pour lese$tvivants puisqu’il joue un role
indispensable dans le métabolisme glucidique comtigateur de I'insuline (Alloway, 1995

; DeFlora et Wetterhahn, 1989 ; Otabbong, 199@patrdleur du glucose et des lipides. La
limite de tolérance pour la décharge de Cr(VI) dsseaux de surface et I'eau potable est
respectivement de 0.1 et 0.05 nig Par conséquent, parmi les ions des métaux loleds,
chrome exige une attention considérable (EduardezRs al., 2015 ; Anirudhan et al., 2013).

|. 6.Procédés d'élimination

De nombreuses activités industrielles utilisenclheome, sa grande application est
surtout dans le domaine de la galvanoplastie tinaerie. Les effluents chargés en chrome de

ces industries doivent étre impérativement tratémt leur rejet dans I'environnement.

La dépollution des eaux a fait I'objet de différenttudes et techniques de séparation.
Parmi ces techniques on peut citer quelques precétisés lors de I'élimination et la
récupération du chrome en milieu aqueux : extracpar solvant (Agrawal et al., 2008),
échange d’ions (Edebali et Pehlivan, 2010), électgulation (Olmez, 2009), précipitation

électrochimique (Eary et Davis, 2007), bio- réduttpar les bactéries et les champignons

11
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(Salunkhe et al., 1998), bio-sorption et bio-reradn (Massara et al., 2008 ; Dong et al.,
2007) et adsorption (Gore et al., 2016 ; Ji et28l15).

Nous rapportons brievement ci-dessous quelquedtatsule certaines études concernant

I'adsorption du chrome hexavalent sur différenispsuts.

Bakhti et Ouali (Bakhti et Ouali 2005pnt examiné les possibilités de fixation des ions
chromate sur une hydrotalcite de synthése (Mg-AkGE sur son produit de calcination a
550°C. Les difféerentes analyses physico-chimiqudiffrgction des rayons X, analyse
thermogravimétriqgue et composition chimique) oninpe d’'une part d’établir la formule
chimique du matériau de départ et d'autre partndére en évidence sa propriété de pouvoir
se régeénérer apres calcination et formation deslesynixtes. La sorption d’'ions chromate
par le matériau préparé et par son produit dercation a été étudiée. Les résultats ont montré
que la cinétique de sorption est rapide ('équdibst atteint au bout de 20 minutes de contact)
et que le phénomene dépend du pH. Le traitementJepaatériau calciné, de solutions
contenant de 15 & 300 myde Cr(VI) a donné de bons résultats. En effetplaparaison des
capacités de sorption pour les ions Cr(VI) de ltoydicite calcinée avec d’autres phases
LDHmga  (hydroxydes doubles lamellaires (acronyme de Laydbeuble Hydroxides))
montre bien la supériorité des propriétés sorptileshydrotalcites calcinées d’ou I'utilité de
ces matériaux dans le domaine du traitement desiesses.

Rajeshet al. (Rajesh N et al. 2008) ont développé une nouagfaoche pour 'extraction en
phase solide du chrome (VI) basée sur l'adsormt®son complexe diphenylcarbazide sur
une montmorillonite activée par acide sur une aodode gel de silice (AAM). Les effets de
divers parametres tels que l'acidité, la stabiléda colonne, le volume d'échantillon, des ions
interférents, etc., ont été étudiés en détail. ampmlexe adsorbé a été facilement élue en
utilisant un mélange d'acide sulfurique glycol gohylene et la concentration en chrome a
éte déterminée par spectrophotométrie visible.reroe (V1) a pu étre efficacement séparé
des autres ions tels que le nickel, le cuivrejie,de chlorure, le sulfate, le nitrate, etc.|eet
méthode a été appliquée avec succes pour étudrécugpération du chrome dans le dépbt

électrolytiqgue d’eaux useées.

Akar et al. (Akar et al. 2009)ont réalisé une étude qui fournit des informatigns le
potentiel d'adsorption du Cr(VI) par de la montrionite turque (région de Mihalicgik). Les
essais d'adsorption en batch du chrome ont ététeéfeen fonction du pH, du temps de

contact et de la concentration initial d’ions nli&aes. L'adsorption maximale a été observée
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pour une solution a pH 1.0. L'équilibre d'adsonpti été établi en 7 h. Les modéles des
isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Ra#esich ont été utilisés pour évaluer les
données d'équilibre a 20°C et les coefficients @rassion ont été calculés. La cinétique
d'adsorption a été effectuée en utilisant les nesddéinétiques de premier et pseudo-
deuxiéme-ordre. En outre, les effets de l'activatet la modification sur la capacité
d'adsorption d'argile ont aussi été étudiés dass clenditions optimales. La capacité
d'adsorption de l'argile modifiee par le bromure raxadecyltrimethylammonium était

supérieure a celle modifiée par un acide et cgamiasubi un traitement thermique.

Zhao et al.(Zhao et al. 2013pnt étudié le mécanisme d’élimination du chromeahalent

Cr (VI) par l'argile naturelle d'Akadama. Des expéces en batch ont été effectuées pour
étudier l'effet du temps de contact, pH initialdet la dose d'adsorbant. L’adsorption du Cr
(VI) sur largile naturelle d'’Akadama a atteintqlidibre en 180 minutes. L'efficacité
d'élimination du Cr (VI) était de 46.8% sans ajostat de pH et a augmenté jusqu'a 73.8%
au pH initial de 2. La capacité maximale d'adsorp#tait de 4.29 mg g une concentration
de 50.0 mg.L* et une dose d'adsorbant de 57.L'isotherme de Freundlich était mieux
adaptée que lisotherme de Langmuir, et la cinétiguété bien expliquée par le modele
pseudo deuxieme ordre. Le mécanisme d’adsorptiorordré que l'adsorption électrostatique
a dominé pendant le procédé de déplacement. Pportapa d'autres adsorbants minéraux
normaux, les résultats de cette étude ont démantel'argile naturelle d'’Akadama a un

potentiel adsorbant efficace pour le Cr (VI).

Hyder et al. (Hyder et al. 2015pnt optimisé I'adsorption du chrome hexavalent Qréur le
charbon d'os en jouant sur le pH, la concentratidiale de Cr(VI) et la dose de charbon d'os
en solution dans des essais en batch. Pour étigjerlibre, la cinétique et les isothermes
d'adsorption, les concentrations initiales de Ch @ht été variées entre 5 et 800 nig.|
Environ 100% de Cr(VI) ont été enlevés au pH ihitia 1.0 avec une concentration initiale
de Cr(VI) de 10 mg}, en utilisant 2 g de charbon d'os et ce aprésl2 ltapacité maximale
d'adsorption du charbon d'os a été de 4.8 thgaur une concentration en Cr(VI) de 800
mg.I*. La cinétique d'adsorption de Cr(VI) a suivi led® cinétique du second degré alors

que l'isotherme d'adsorption a suivi celui de Langm

Elavarasan et al (Elavarasan et al. 2015) ont examiné la convenalecda poudre de
chondruscrispus comme adsorbant pour le déplacendentions de chrome. Les études

d'équilibre ont été effectuées en batch, couvrastdivers paramétres du processus qui
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incluent le temps de contact, la taille et la dd'selsorbant, la concentration initiale en ions
chrome et le pH de la solution. lls ont observé tadsorption est maximale a pH 3.
L’isotherme de Langmuir a permis de vérifier lanfation d'une couche d’adsorbant
unimoléculaire. L'adsorption unimoléculaire a auég& confirmée par le modele de
Freundlich. La courbe de Lagergren exprimant laati@n du temps en fonction de t/q donna

une droite indiquant aussi que la cinétique suisieudo deuxieme ordre.

Jaiswal et al. (Jaiswal et al. 2015pnt synthétisés des doubles hydroxydes lamellaires
(LDHs) avec Co/Bi = 3 par la méthode d'hydrolyse Idece. Le matériau LDH a été
caractérisé par diffraction de rayon X (DRX), mgxopie électronique de transmission
(MET), spectroscopie infrarouge a transformée deurier (FTIR) et par analyse
thermogravimétrique (ATG). L'adsorption du Cr (\@lgté étudié a différentes concentrations
initiales (100 - 500 mgY), temps de contact (15 - 120 minutes), pH (2.0.0)1 température
(298 - 318 K) et dose d'adsorbant (0.1 - 0.5 g) lpatechnique d'équilibre en batch. La
capacité maximum d'adsorption de Cr(VI) atteinttée 277.7 mg:gdans les conditions
optimales d’adsorption (dose de 0.1 g, temps déacb120 mn, pH 7 et température 283 K).
La cinétique convenait bien au pseudo deuxiémeeord®=0.995). L'étude des isothermes
d'adsorption a indiqué que les données expérimeEntsibdaptaient bien aux modeles de
Freundlich et Redlich-Peterson. Celle des paramétinermodynamiques a indiqué que
I'adsorption de Cr(VI) était spontanée et exothqumi L'étude de la désorption a montré que

I'adsorbant pouvait étre facilement regénéré gaMdde NaHCQ.

Elangovan et al. (Elangovan et al. 2015pnt, au mois de mars 2014, recueillie des
échantillons a 6 emplacements a proximité d'unedde a un intervalle de distance de 25 m
et a différentes profondeurs et ce pour I'étudéatdevement du chrome de I'eau souterraine
en utilisant des feuilles de neem comme adsorladétiude a été réalisée sur une colonne.
Leurs résultats ont révélé que la concentratioctdome était trés élevée pres de la tannerie

Chrompet et que I'utilisation des eaux souterrailgesette zone devait étre évitée.

Mekonnen et al.(Mekonnen et al. 2015) ont utilisé les biomassepatibles localement et
obtenues a partir de graines de noyau d'avocat JA#S procréa de Jupier§€IPS) et des
peaux de papaye (pp), comme adsorbants pour laa#péent du Cr(VI). L'étude a été
réalisée en batch. L'influence des différents paia@s agissant sur I'adsorption, a savoir le
pH, la dose d'adsorbant, la concentration initidée Cr(VI), le temps de contact et la

température a été étudiée. Les paramétres optipawixI’adsorption de 5 mg'ide Cr (VI)
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ont été les suivants: pH: 1, dose d'adsorbant: g).%emps de contact:160 minutes et
température: 313 K. Le modéle de Freundlich futnieux adapté aux données d’équilibre.
Les résultats des modeéles cinétiques ont montréeqomdele cinétique de pseudo deuxieme
ordre était en bonne corrélation avec les donnéaesrienentales. Les résultats des parametres

thermodynamiques ont prouvé que le processus dfstasoétait réalisable.

Natale et al. (Natale et al. 2015) ont présenté les résultaggjuilibre et des essais
dynamiques d'adsorption du chrome hexavalent Cr Wil le charbon actif. Des isothermes
d'adsorption ont été déterminées a différents pidrepérature. Les essais dynamiques ont été
réalisés en termes de courbes percée a I'échellabdwatoire sur colonne a lit fixe a
différents pH, concentration et débit. Les réssaltakpérimentaux ont indiqué que la
spéciation de chrome a joué un réle principal damsocessus d'adsorption, et ont également
permis de savoir s'il y a eu ou pas réduction d(WGQren Cr(lll). Pour l'interprétation des

essais dynamiques d'adsorption, un modéle de ¢ranisf masse a été proposeé.

Des essais dynamiques a pH 11 ont été bien décnitsidérant le transfert de masse
externe comme étape principale de contréle de digdi®n. Cependant, pour les essais
dynamiques a pH 6, le méme modele a fourni unerigien satisfaisante des courbes de
percée expérimentales jusqu'a une couverture darsiod’environ 1,6 mg.§y Au-dessus de
ce niveau, ils ont observé une réduction marquéa gdente des courbes de percée en réponse

a une transition a un mécanisme d'adsorption pdréeulaire.

Yang et al (Yang et al. 2015) ont préparé du charbon agbidir des graines de longan par
activation chimique avec I'nydroxyde de sodium (NdOLe charbon actif des graines de
longan (LSAC) a été caractérisé par la surfaceifigpée et le volume des pores et a été utilisé
comme adsorbant pour le déplacement de Cr(VI) dassexpériences d'adsorption en batch.
Ont été étudiés l'effet de la vitesse, pH, dosd 8AC et température. Les résultats ont
montré que le LSAC avait une grande surface spgifi(1511,8 rmg?) et une structure
poreuse, ce qui est favorable pour I'adsorptionmiedlleure valeur du pH été de 3.0 et le
pourcentage de déplacement du Cr(VI) augmentait Basegmentation de la dose de LSAC.
Le procédé d'adsorption a bien été décrit par ldaleocinétique de pseudo deuxieme ordre et
I'énergie d'activation été de 84,4 kJ .thdles isothermes d'adsorption du Cr (VI) sur le
LSAC obtenues a 298,2, 308,2, 313,2 et 318,2 K é&étanalysées par les modéles de
Langmuir et de Freundlich et les résultats ont méowjue le meilleur modéle était celui
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Langmuir. Les paramétres thermodynamiqugs,= 2,73 kJ.mot, AS = 28,14 J.maK™ et
AG <0, ont indiqué que l'adsorption du Cr (V1) s ISAC était spontanée et endothermique.

Zhao et al. (Zhao et al. 2015pnt choisi HCI comme modificateur pour activer dige
primitif d'’Akadama (C.A.) et des expériences d'apgon en batch ont été évaluées pour
I'adsorption de Cr(VI1). Aprés activation par HClaiété démontré que la meilleure adsorption
avait lieu entre pH 3 et 9, cependant elle diminagpoH acide fort ou alcalin. Les données
expérimentales ont été décrites par le modéele @edasdeuxieme-ordre. L'isotherme de
Freundlich et l'isotherme de Dubinin-Radushkeviehsent avérées les mieux adaptées par
rapport a celle de Langmuir, indiquant une adsomptiétérogéne. Leurs expériences ont
montré que dans ce cas l'adsorption était domirnge I'echange d’ions ainsi que par
I'attraction électrostatique plus que par le pregssde réduction. Cette étude a permis un
déplacement de 98,9% de Cr(VIl) d'une eau usée rdeeri@, ce qui fait de cette argile

modifiée un adsorbant attrayant et concurrentiakda pratique.

Polowczyk et al.(Polowczyk et al. 2016) ont étudié I'adsorption atwome (VI) sur une
nouvelle résine synthétisée contenant a la foidNeuméthyle-D-glucamine et des groupes
fonctionnels ammonium quaternaires. Les résulthtsmus pour le nouveau copolymere ont
été comparés a ceux de deux résines commerciages/oir I'Amberlite IRA-743 et I'IRA-
400, ne contenant que du N-méthyl-D-glucamine osl gi®upes fonctionnels ammonium
quaternaire, respectivement. Les effets de la da@sksorbant, du pH, de la température et des
ions génants sur I'adsorption du chrome ont étlsgsa La quantité maximale adsorbée était
de 677.9 mg.gsi;* pour le copolymére & pH 4-5, alors que pour I'lR@0 et I'|RA-743 elle
était de 893.4 mg.gin® et 316.6 mg.gsin’, respectivement. La cinétique et les isothermes
d'adsorption aussi bien que les paramétres themaodgues ont été eévalués.
L’augmentation de la température a diminué l'adsorppour les résines commerciales et

synthétisées, indiquant la nature exothermiquerdogssus.

Les modeles de Freundlich et Langmuir ont étésétilbour décrire I'adsorption du
Cr(VI) sur ces résines. Les études cinétigues anitré que l'adsorption maximale de 99%
est atteinte apres 10, 30, et 240 minutes pourof®lgmere, I'RA-400 et I'IRA-743,
respectivement. Des cycles adsorption/désorptioohdome ont été exécutés pour estimer la
vie de l'adsorbant. La résine de copolymére s’esitrée meilleure que I'lRA-400, et I'IRA-

743, réalisant un rendement élevé méme apres 8xcycl
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Gore et al. (Gore et al.2016)nt développé une stratégie en entrelacant deslaetoub
hydroxydes en couches (LDHs) avec des nanofibrga@rylonitrile (PAN) pour réaliser un
nouveau film souple de nanocomposé de LDH/PAN.fibe a été employé dans la
conception d'une technologie de traitement d'eauwcslonne. Une solution aqueuse de 10
mg.I* de Cr(V1) a pu étre réduite & 0.04 mg.de chrome avec une efficacité d'adsorption de
99% et un taux de chargement de 231 mrifghar film & un débit de 4.8 ml.minEn outre,

les films fabriqués de nanocomposé de LDH/PANéétréutilisés pendant au moins 10 fois

sans perte évidente d'activité.
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Il. Généralités sur I'adsorption
[I. 1. Définition

Le terme adsorption a été proposé pour la prenésegoar Kayser en 1881. Il voulait
différencier entre une condensation de gaz a aseiret une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dansadae. Quant au terme désorption il a été
proposé en 1909 par M.C. Bain, il désigne aussi leigghénoméne d’adsorption que celui de
désorptionGaballah et Kilbertus, 1998).

L’adsorption est un phénomene superficiel qui salpit & la couche séparatrice de
deux milieux et qui consiste en une adhésion dekcules a la surface d’'une matiere
adsorbante grace a I'attraction moléculaire, aalalique que seules les molécules se trouvant
a la surface de la matiere adsorbante sont actaedis que celles qui se trouvent au sein de
celle-ci n’y participent pas, parce que leurs ferdattraction sont neutralisées par celles des

molécules voisines (Sun et Meunier, 2003).

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsotbe adsorbant » le solide sur lequel

s'adsorbe la molécule.

Il. 2. Types d'adsorption

La nature des interactions adsorbant-adsorbat sufdeces qui maintiennent les

particules sur la surface solide, permet de distngleux types d’adsorption.
a. L’adsorption physique (physisorption)

L’adsorption physique est un phénoméne réversibieggulte de I'attraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface dueselides molécules du soluté de la phase
fluide (Arris, 2008). L’'adsorption physique se pudda des températures basses. Les
molécules s’adsorbent sur plusieurs couches (multltes) avec des chaleurs d’adsorption
souvent inférieures & 20 Kcal.mdleLes interactions entre les molécules du soludédebat)
et la surface du solide (adsorbant) sont assurgedgs forces électrostatiques type dipoles,
liaison hydrogene ou Van der Waals. La physisorpse produit sans modification de la
structure moléculaire et est parfaitement révessiblest-a-dire que les molécules adsorbées
peuvent étre facilement désorbées en diminuantelssion ou en augmentant la température)
(Sun et Meunier, 2003).
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b. L'adsorption chimique (chimisorption)

Dans le cas de l'adsorption chimique, le processsidte d'une réaction chimique avec
formation de liens chimiques entre les moléculagdstirbat et la surface d'adsorbant (Sun et
Meunier, 2003). Ces dernieres ne peuvent pas étiarallées sur plus d’'une monocouche.
Seules sont concernées par ce type d’adsorptisnntdécules directement liées au solide
(Calvet et al., 1980 ; Lemlikchi, 2012). Ce typadbsorption est caractérisé par des liaisons
adsorbat- adsorbant de type covalentes ou ionid@dasrtes intensités impliquant un transfert
d’électrons entre I'adsorbat et I'adsorbant semblaloix liaisons chimiques, en conséquence
les particules adsorbées se trouvent dans un étsment différent de leur état initial
(Chaouch, 2014).'énergie de liaison est beaucoup plus forte qums dkacas de I'adsorption
physique et le processus est beaucoup moins rBkerti méme parfois irréversible (Sun et
Meunier, 2003). L’énergie d’adsorption, relativernéteveée, est comprise entre 20 et 200
Kcal.mol* (Weber et al., 1991 ; Ferro-Garcia et al., 1998).

Il. 3. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatepés. La figure (1.3) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domairesss desquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont ptibtes de rentrer en interaction avec le

solide.

Liquide

Figure 1.3. Etapes de I'adsorptiofWeberetal., 1987; Noll etal., 1992 ;Ferreira, 2011
Avant son adsorption, le soluté va passer parglusiétapes :

1% étape (la diffusion externe) : le transfert des molécuties soluté de la phase liquide
externe vers la phase liquide liée a la particalels (par diffusion et par convection).
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2°™ étape (la diffusion interne) : le transfert du solutéravers le film liquide vers la surface
externe de l'adsorbant (caractérisé par le coeffiae transfert §

3*M étape: la diffusion de I'adsorbat & l'intérieur de Erticule de I'adsorbant sous l'effet du
gradient de concentration. La molécule adsorbat giéfuser d'un site d'adsorption a un autre
soit a I'état libre (apres désorption) dans la ehbguide intra-particulaire (migration
caractérisée par un coefficient de diffusiof), Boit a I'état adsorbé, d'un site d'adsorptias ve
un site adjacent (migration de surface caractépséein coefficient de diffusiondp

4éme

étape:l'adsorption.

Il. 4. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de I'adsorptionsgm& un intérét pratique
considérable dans la mise en ceuvre optimale d'worbdnt au cours d’'une opération
industrielle, et dans la connaissance des facteunstimiser pour fabriquer ou améliorer un

adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapadsible (Koller, 2009).

La cinétique d'adsorption est définie par I'évoduti de la quantité adsorbée en

fonction du temps de contact adsorbant/adsorbat.

Y

La vitesse d'adsorption d’'un soluté a partir d'us@ution dépend de nombreux
facteurs, notamment la nature de I'adsorbant, Geutg, ainsi que de la vitesse d’agitation du
milieu (Guignard, 1992). Les cinétiques ont morjue I'adsorption est relativement rapide
sur un solide non poreux. L’équilibre est atteimtoggielques minutes. Cependant, I'adsorption

sur un solide poreux est beaucoup plus lente (Barate, 2013).

Dans la littérature, plusieurs modeles cinétiggesat utilisés afin de décrire les
cinétiques d’adsorption. Dans le cas de notre étiedéeadsorption du chrome hexavalent sur
les adsorbants utilisés, quatre modeles ont étkéstule modele de pseudo-premier ordre, le

modele de pseudo-second ordre, le modele Elovithrabdele de diffusion intraparticulaire.

II. 4. 1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (RP)

Le modéle de pseudo-premier ordre ou modele de rgeage(Lagergren, 1898 ;
Belaid et Kacha, 2011 ; Tang et al., 20584&té établi pour I'adsorption en phase liquide et
n'est applicable que dans les premiéres minutgshémomene d’adsorptigi€rini et Badot,
2007; Aly et al., 2014). Il a été supposé que adanmsodele la vitesse de sorption a I'instant t

est proportionnelle a la différence entre la quéarddsorbée a I'équilibrge, et la quantitéy
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adsorbée a cet instant et que I'adsorption estsiéle (Calvet, 2003). En tracant le graphique
de In(ge-g;) en fonction de temps, si une ligne droite est rlote I'adsorption suit alors ce
modele et k(constante de vitesse) peut étre évaluée. Leeloitdsse peut alors étre exprimée

par :

dq;

2, = k@ —a) (I.1)

L’intégration de I'équation (11.1) pour les condits aux limites g= 0 at = 0 etq= q; at =t,

donne :

In(qe — q¢) = Inq, — kqt (11.2)

ou:

K, (min) est la constante de vitesstq;,(mg.g’l) et g, sont respectivement les quantités

adsorbées par unité de masse a l'instagita I'équilibre.

II. 4. 2. Modele de la cinétiqgue du pseudo second ordre (P$O

Ce modele permet de caractériser les cinétiqudsatition en prenant en compte a la
fois le cas d'une fixation rapide des solutés assirsites les plus réactifs et celui d'une fixation
lente sur les sites d'énergie faible (Errais, 20CE) modele est valable sur toute la durée du
phénomeéne d’adsorption et suppose un mécanismeimsorption (Criniet al., 2007 ; Aly
et al., 2014)La vitesse de réaction de pseudo second ordre déjeela quantité adsorbée sur
la surface de I'adsorbant et de la quantité adsaxld@&quilibre. L’équation de la cinétique de

ce modéle obéit a la relation suivante (Yang e8i15):

dq
— = k(qe — q2)’ (11.3)
t
L'intégration de I'équation (11.3) donne :
t_t .1 (11.4)
Q. ka0 Qe
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ou:
k, (3.mg".min™) est la constante de vitesse ggt(mg.g") la quantité adsorbée a I'équilibre.

Il. 4. 3. Modele d’Elovich

L’équation d’Elovich décrit principalement I'adstgm chimique sur des adsorbants
tres hétérogenes, mais elle ne donne aucun méaamisnteraction précis entre adsorbat -

adsorbant (Jaiswal et al., 2015).
Ce modele est représenté par I'équation suivante :

dq;

o e (11.5)

En simplifiant 'équation d’Elovich (dans les cotidns initiales of >>t, (g; =0 at =0) et =

g: at=t)) on obtient la relation suivante :
1 1
%=Emmm+EM&> (11.6)

Ou:
o taux d’adsorption initial (mg:ymin™)

S: constante reliée a la surface externe et & kpeeractivation de la chimisorption (g.fiyg

II. 4. 4. Diffusion intraparticulaire

Le modele de diffusion intraparticulaire a été e par Weber et Morripdre
diffusion mode(PDM)) (Weber et al., 1963). La molécule est sig@@omigrer par diffusion
dans le liquide, et pénétrer dans les pores skma e ceux-ci. Au cours de son chemin il y
a établissement d’'un équilibre local le long dpdeoi du pore, par adsorption.

Le modele de la diffusion intra-particule divisedsorption communément traitée en
trois étapes: le transport du soluté a la surfatérieure de I'adsorbant (diffusion du film), le
transport de soluté dans les pores de l'adsorb#fisfon dans le pore) et l'adsorption du
soluté a la surface intérieure de l'adsorbant @uKoyuncu, 2010). Il est représenté par

I'équation qui suit :
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g, = Ky t"* +C (!

int
Ou:
0 quantité adsorbée au tentgsng.gt)
Kint: constante de vitesse de diffusion dans les gorgsg*.min’?)

C: intersection de la droite avec I'axe des ordosnsa valeur donne une idée sur |'épaisseur
de la couche limite, car plus la valeur de I'ordéa I'origine est grande et plus I'effet de la
couche limite est important (Mall et al,. 2005).

La courbe de ce modele présente une multilinémdai§uant I'existence de plusieurs

étapes.

La premiere partie Iégérement concave est attrilwéphénomene de diffusion a la
surface externe du solide (adsorption instantateé€eguxieme, linéaire, est liée a I'adsorption
controlée par le phénoméne de diffusion intrapalgi¢adsorption graduelle) et le troisieme

plateau correspond a I'équilibre (Arris, 2008).

Le coefficient de diffusioD, est déduit de la formule suivante (Lei et al., 2008

D, =003-% 11.§)

t1/2

t12: temps de demi-réaction (réaction d'adsorptidécullibre) en seconde
ro: diametre des grains de l'adsorbant en cm
D, : coefficient de diffusion intra-particule (éns™)

Si la diffusion intraparticulaire est impliquée dde processus de sorption, le tracé de

la fonctiong; = f (t¥?)

donnera un tracé linéaire. Cette étape est litt@tai la droite passe par
I'origine. Dans le cas ou la droite ne passe pasqégine, ceci indique que la diffusion dans
les pores n’est pas le seul mécanisme limitaniriétique de sorption et qu’il y a d’autres

mécanismes qui sont impliqués (Sarkara et al., 2@®astava et al., 2006).

Si le processus d’adsorption est contrdlé pardasgort externe (résistance due a la
couche limite), le tracé du logarithme de la cotredion résiduelle en fonction du temps
LnC; = f (t) doit étre linéairéNevskaia et al., 1999).
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II. 5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption peuvent étre égaleméfimies comme I'ensemble des
états d’équilibre d’adsorption, a une températuoange. Lorsque l'adsorption a lieu, il
s’établit un équilibre entre les molécules adsmslse le solide et les molécules en solution
c’est a dire un équilibre adsorbat-adsorbaéftisotherme d’adsorption est représentée par la
courbe donnant la capacité d'adsorption & I'équélille (mol.g’) en fonction de la
concentration & I'équilibr€. (mol.I") (Ferreira, 2011). L'intérét de I'isotherme d’adstion
pour un systeme adsorbant/adsorbat est multiplareCgon role indispensable dans le
dimensionnement du lit fixe d’adsorbant, elle per@essi d’avancer des hypotheses sur le
mode d’adsorption. En effet, son allure est reprigdive de certains phénomenes mis en jeu :
adsorption monocouche ou multicouches, interactiatérales entre molécules ou pas

(Benhamed, 2015).

L'isotherme d’adsorption est une caractéristiqugrésentative de ['équilibre
thermodynamique entre un adsorbant et un adsdebatest trés utile pour la compréhension
du mécanisme d’adsorption, (Luo et al., 2010) darfeurnie des informations sur I'affinité
ainsi que sur I'énergie de liaison entre I'adsostdtadsorbant et sur la capacité d’adsorption
(Jiang et al., 2009).

La valeur expérimentale de chaque point de l'ismilee est obtenue grace a la relation

suivante :

CO_Ce

Qads =

ou:
Oags: quantité adsorbée (md)y Co: concentration initiale (mg}), Ce: concentration

d'équilibre (mg:f), V: volume de la solution (I : masse de I'adsorbant (g).

II. 5. 1. Types d’isothermes d’adsorption

La forme des isothermes d'équilibre d'adsorptioarrid des informations sur les
mécanismes mis en jeu lors du processus d’adsor® nombreux modeles mathématiques
peuvent étre ajustés aux données expérimentals doivent représenter au mieux les
isothermes d’adsorption expérimentales. Dans ledeakadsorption de molécules en phase
gaz, I'Union Internationale de Chimie Pure et Appke (IUAPC) répertorie cinq types
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d’isothermes, qui correspondent chacune a un diftélype d’'interaction adsorbat-adsorbant
et de porosité.

Les bases théoriques pour la classification debesmes d’adsorption de solutés en
solution diluée ont été posées par Giles et alQ1®®lon leur pente initiale, ces auteurs

distinguent quatre grandes catégories d’isothe(fimage 1.4).

Type
S { H C
1 /
/ # P
S Y
2 T A ol
. " /
=] 3 -
é:.n 3 //' /’ - - ;_/:/
s |7 &
o
P -
4
/ o /
max PN ¥ 2R ]

Figure 1.4. Classes des isothermes d’apres Gélesl.cité par Naib (2006).
+ Type S (dite sigmoidale)

Les isothermes de cette classe présentent, a tabtgentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisadsdrption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative). Ceci est di aux molécgiéss'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels ®#l¢éassent les unes contres les autres (Giles
et Smith, 1974).Elle Indique une adsorption verticale de moléculesnofonctionnelles
polaires sur un adsorbant polaire. Ici le solvavalise avec le soluté pour l'occupation des
sites de l'adsorbant.

La courbe est sigmoidale et présente un pointldiidn. Ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins deux mécanismesosgR Les composés organiques non

polaires sont un cas typique, ils ont une faiblinié pour les argiles, mais dés qu’une
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surface de l'argile est couverte par ces composastrds molécules organiques sont
adsorbées plus facilement (Kaikake et al., 2007).

+ Type L (dite de Langmuir normal)

Ces isothermes indiquent une adsorption a plataléaules bifonctionnelles (Edeline,
1992). Dans ce cas l'adsorption du solvant estefaibcelle du soluté sur le solide se fait en

monocouche.
+ Type H (dite de haute affinité)

Celles-ci ne commencent pas a zéro mais a unervaéela capacité d’adsorption a
I'équilibre positive, indiquant unkaute affinit¢ souvent observée pour des solutés absorbés
sous forme de micelles ce qui signifie qu'aux fasbtoncentrations I'adsorption est totale
(Edeline, 1992).

+ Type C (dite de partition constante)

C’est une ligne droite qui signifie gqu’il y a contpié&n entre le solvant et le soluté
pour occuper les sites, avec toujours le méme gartmrtage constant)Elle concerne des

moléculedlexiblespouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacmlvant.

Seule l'isotherme de Langmuir a pu étre générakséeas d’'une adsorption compétitive dans

des systemes a plusieurs solutés (Edeline, 1992).

II.5. 2. Classifications des isothermes d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les diféoenstituants d’un meélange
constituent le facteur le plus déterminant pourgegormances de la majorité des procédés
d'adsorption. Il est par conséquent essentiel @éa lbbnnaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimengr correctement les procédés

d’adsorption.
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Type I Type I Type III Type IV Type V

0 PiPs 10 PiP; 10 PiPg 10 PiPs 10 PiPs 1
F; est la pression saturante

Figure I.5. Classifications des isothermes d’adsorption obsspdur les systemes
d’adsorption gazeux
La majorité des isothermes d’adsorption observéesgnt étre classées en cing types (figure
[.5) (Sun et Meunier, 2003) :

v’ Les isothermes de type Isont généralement obtenues dans le cas des adsorban
microporeux avec une saturation progressive des diadsorption sensiblement équivalents.
Ces isothermes se caractérisent par un plateawuiuai I'absence de formation de
multicouches et sont souvent représentées pardelemde Langmuir.

v’ Les isothermes de type Il et Ill sont observées pour des adsorbants ayant des
distributions larges des tailles de pore avec uaesition continue de l'adsorption en
monocouche a I'adsorption en multicouche jusqu’adadensation capillaire, ce qui traduit
'existence d'interactions adsorbat/adsorbat pluortes que les interactions
adsorbat/adsorbant.

v L’isotherme de type IV peut résulter de la formation de deux couches ssoas
d'adsorbat a la surface du solide quand les irtterecentre les molécules d'adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les intemastentre les molécules adsorbées. Dans ce
cas, les sites d'adsorption de la seconde coucltmmenencent a se remplir que quand la
premiere couche est a peu prés complete.

v L'isotherme de type V traduit I'existence d'interactions intermoléculaire

importantes, les interactions entre les molécukdsarbat et le solide étant faibles.
II. 5. 3. Modeles d’isothermes d'adsorption

Plusieurs lois ont été proposées pour I'étudeadsdrption, elles expriment la relation
entre la quantité adsorbée et la concentrationotrés . = f (Cg)) dans un solvant a une

température donnée. Nous citons ci-dessous lesijpaunx types :
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II. 5. 3.1. Isotherme de Langmuir

Sa théorie a été proposée en 1918. Langmuir (Miaskda, 1996)fut le premier a
proposer une relation entre la quantité d’'un gaodie et sa pression d’équilibre. C’est un
modele simple et largement utilisé et il est bagédes hypothéses suivantes (Derafa, 2014),
(Arfaoui et al., 2008) :

% Chaque site n’est susceptible de fixer qu’'une seslgce adsorbée (Gilles et al.,
1960).

% Les sites d'adsorption sur la surface solide samindgenes d’'un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorptiondygne ».

% Chacun de ces sites peut adsorber une seule mmléeulune seule couche de
molécules peut se former.

% Chacun des sites a la méme affinité pour les mt@éa@n solution.
“ Il n'y a pas d’interactions entre les moléculesoakées.

Le modeéle de Langmuir est représenté par la relatiivante:

_ QmaxKLCe

Qe =7 T K,C, (11.10)
Avec ;
0e : quantité adsorbée a I'équilibre par unité desedmg.g’)
Omax: quantité maximale adsorbable par unité de m@sgeg™)
K. : constante de Langmuir (.
C. : concentration en phase liquide & I'équilibre (.
La transformée linéaire de ce modele a pour équéBaziki et Ishigaki, 1985):

1 1 1 1

—= +( )= (1.112)

Qe Qmax QmaxKL Ce

En portantl/g. en fonction del/Ceon obtient une droite de pertéy.K. et d'ordonnée a
l'origine 1lhmax Ce qui permet la détermination des deux parasmeéktéguilibre de I'équation,

qmax et KL.
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La forme de lisotherme peut étre utilisée poudpessi le systéme de sorption est
favorable ou pas. La caractéristique essentiellést¢herme de Langmuir peut étre exprimée
par un facteur sans dimensior)( appelé aussi facteur de séparation, qui esticéngs
comme indicateur plus fiable de I'adsorption. tlesculé selon I'équation suivante (Sljivic et
al., 2009) :

:TKLCO (1.12)

ou:
Co : concentration initiale de I'adsorbat.

Pour une adsorption favorabl® est compris entre 0 et 1 (Bx1) tandis queR >1
représente une adsorption défavorabld® et 1 indique une adsorption linéaire.Rgi= 0, le

processus d'adsorption est irréversible (Sen Gataattacharyya, 2005).

I. 5. 3.2. Isotherme de Freundlich

Difféerant du modele de Langmuir, le modele empieigle Freundlich (Baccar et al.,
2012), proposé en 1926, est I'indicatif d’'une surface tagéne. L'isotherme de Freundlich
admet la coexistence de sites d’énergies difféserite possibilité d’interactions entre les
particules adsorbées et ne prévoit pas de limibp&rieures a l'adsorption (Benguella et
Yacouta-Nour, 2009). Ce modele n’est valable ques da domaine de faibles concentrations
(Aboussaoud, 2014) car il n'a pas de limite supgegour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec I'expérience. L’expression reéathtique associée a ce modeéle est donnée
par I'équation(Hemati) :

qe = KpCP (11.13)
Avec :
Ke : constante de Freundlich (C*y
n : facteur d'hétérogénéite

Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire:
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1
Ing, = Inkp + Elnce (1.14)

La constanté’n” donne une indication sur l'intensité de I'adsarpti Il est généralement
admis que de faibles valeurs de n (& < 10) sont caractéristiques d’'une bonne adsorption
(Hamdaoui et Naffrechouxe, 2003&)prs que des valeurs plus élevées révelent uroeias
modérée (1 < < 2) a difficile. Cette constante est trés souvemplacée pat/n (facteur
d’hétérogénéite). Il faut noter que i(ou 1/n) tend vers 1, I'isotherme devient linéaire
(Derafa, 2014).

II. 5. 3.3. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich suppose unésarhétérogene (Argun et al.,
2007). Ce modele a été appliqué pour distinguer l'adsmmpphysique de I'adsorption
chimique (Benhammou et al.,, 2005). L'équation dsotherme de D-R (Dubinin et
Radushkevich, 1947; Akar et al., 2009) est comunte s

Ge = qmexp(—pe?) (11.15)

La forme linaire de l'isotherme de D-R est la saotea(Sljivic et al., 2009 ; Eloussaif et al.,
2011 ; Marjavonic et al., 2013):

Ing, = Inq,, — pe? (1.16)

B est une constante liée & I'énergie libre moyemnkadsorption par mole d’adsorbant (fnol

J?), gm la capacité théorique de saturationsde potentiel de Polanyi, lequel est égal a
RTIn (1 + Ci)
0e: quantité adsorbée par poids spécifique (Mg.g
Ce: concentration a I'équilibre en solution (nib.|

R: constante universelle des gaz parfaits (J-hof)

T: température (K)
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La constantgd (mol’. kJ donne une idée sur la signification de I'énerifiee, E
(KJ.mol%) et peut étre calculée en utilisant la relatioivaste (Hobson, 1969; Hasany et
Chaudhary, 1996; Dubey et Gupta, 2005; Akar .e2@0D9) :

1
E =

@py

(11.17)

La valeur deE est utile pour estimer le type de processus dedtation (Erdem et al.,
2009 ; Eloussaif et al., 2011). Biest entre 8 et 16 kJ.mbll'échange ionique est le facteur
dominant et SE < 8 kJ.mof" c’est une physisorption qui se produit. P&x16 kJ.mof, la
sorption est dominée par la chimisorption (DubieinRadushkevich, 1947; Yadav et al.,
2015).

I.5. 3.4. Isotherme de B.E.T

L’isotherme deBrunauer, Emmett et Teller,B.E.T, a été proposét9a8 (Desjardins,
1990).Ce modele admet la formation de multicouches dddgpet rend compte également
du phénomene de saturation. Il fait intervenirdaukilité du soluté dans son solvant, sous la
forme de sa concentration de saturat@n(Edline, 1992)On modélise la surface comme un
ensemble de sites localisés. Chaque site peutaroave molécule. Une fois la molécule
adsorbée, elle peut elle-méme devenir un site euii ecueillir une autre molécule et ainsi de

suite. Les cites sont indépendant les uns dessautre

L’isotherme de BET est représentée par I'équatiovesite (Chitour, 1981):

a_ K(C/C) (11.18)

m (1—6%) [1—(1(—1)6%]

Ou:

C : concentration au temps

Co : concentration initiale (mg?).

q: : quantité adsorbée au temps t (f)).g

Om : capacité de rétention monomoléculaire (riy.g

La forme linéaire de cette équation est donnéd¢rgwation ci-dessous (Zermane et Meniai,
2012)
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e +K_1[Ce] 1119
Qe(CO - Ce) qu qu CO ( . )

L’isotherme B.E.T. a peu d’application en phaseeage, et sert surtout a déterminer les

surfaces d’adsorption en utilisant 'azote gazeux.

I. 5. 3.5. Isotherme de Temkin

L’isotherme de Temkin est utilisée dans plusieuce@ssus d’adsorption. Le domaine
de validité de cette isotherme exclut les faiblésfoets recouvrements. L’isotherme de
Tempkin suppose que la chaleur d’adsorption dimilngairement avec la couverture de
surface (Hamdaoui et Naffrechoux, 2007). Une atmypothése est que l'adsorption est
caractérisée par une distribution uniforme desgtegrde liaison, jusqu'a une certaine valeur
maximale (Sljivic et al., 2009 ; Yadav et al., 2D15

Dans des conditions intermédiaires de recouvrerrertes faible ni total), on admet
gue le domaine de chaleur d’adsorption est assge [@our que le recouvrement soit total
pour les sites les plus favorables aux plus grantakeurs d’adsorption et inversement pour
les sites les moins favorables. L'expression dsotherme de Temkin est donnée par
I’équation suivante : (Kozlowski et al., 2002 ; Rdhill et al., 2002 ; Gardea et al., 2007)

RT

RT
qe = TZTLA + TlnCe (||20)

A et b : constantes d'isotherme de Temkin,
Oe : quantité adsorbée & I'équilibre par unité desedmg.g’)

C. : concentration & I'’équilibre en solution (m{.|
R: constante des gaz parfaits (8,314 J. md)
T: température absolue

La modélisation des différentes isothermes et feume linéaire respective sont
représentées dans le tableau 1l.1. Cette modélsarmet la détermination des constantes

des différents modeles.
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Tableau I1.1: Récapitulatif des isothermes proposées

Modele Equation de I'isotherme Forme linéaire Graple
_ ImaxK.Co 1 1 1 1 1 1
Langmuir go =-2ax te — = + ( )_ - (_)
¢ 1+ KLCe qe Amax qmaxKe Ce de f Ce
. 1 1
Freundlich qe = KFCE Inq, = InKp + ;lnCe Inq. = f(InC,)
Dubinin-R qe = qmexp(—Be?) Ing, = Ing,, — p&* Ing, = f(£?)
B.E.T q _ K(€/G) C, 1 K-17C, Ce Ce
GOl ng | s | @
()i« -Dg] [ =C) " ank T ank 1G] | 4.Co =) v
. RT RT RT
Temkin qe = TlnACe qe = TlnA + TlnCe qe = f(InC,)

Il. 5. 4. Validité des modéles

Les méthodes traditionnelles de détermination dearpétres isothermes et cinétiques,

par régression linéaire, semblent donner de bamsteapents aux données expérimentales.

Cependant, lutilisation de ?Rest limitée & résoudre les formes linéaires dguéton

isothermes en mesurant la différence entre les é@mmrexpérimentales et les données
théoriques pour les courbes linéaires seulements pas les erreurs dans les courbes
isothermes. Cependant, les parametres des isotheronelinéaires ne peuvent étre résolus a
partir d’équation linéaire. Pour évaluer I'ajusternde I'équation des isothermes aux données

expérimentales, différentes fonctions d'erreur @bé utilisées.

La racine résiduelle

quadratique moyenne d’erreur (RMSE), le test ducahié §:2) et la somme des carrés des

erreurs (SSE) ont été utilisés. Ces erreurs sfirtids comme suit (Kilpimaa et al., 2015):

n
1
RMSE = mZ(qe,exp - Qe,cal)z
i=

n

2.

i=1

2
(qe,exp - qe,cal)

qe,exp
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n
SSE = 2 de,cal — Qe,exp)z (”23)

=1
Oou
deexp - CApacité d'adsorption expérimentajg,,,;: capacité d’adsorption calculée, n : nombre

de points expérimentaux.

Il. 6. Etude thermodynamique

Dans le cas d'une réaction de molécules sur uniacgyrl’énergie de Gibbs est
composée de deux termes, un terme enthalpiiie) Qui exprime les énergies d'interactions
entre les molécules et la surface adsorbante, @éemme entropiqueAS’) qui exprime la
modification et l'arrangement des molécules dansplease liquide et sur la surface.

L’importance relative des deux termes dépend di€ss adsorbat-adsorbant envisagé.

La faisabilité d’'une réaction est définie paxG() (KJ.mol%), qui correspond a la
variation d’enthalpie libre, autrement dit la véioa d'énergie a pression constante. Un

systeme thermodynamique évolue toujours spontantéreenun niveau énergétique plus bas.

Pour qu’une réaction soit réalisable spontanéme@’) doit étre négative. Le
phénomene d’adsorption est toujours accompagnéptaressus thermique qui peut étre soit
exothermiqueAH" <0), ou endothermiqué\fl’ >0). Les paramétres thermodynamiques sont
déterminés a l'aide d’équations bien connues (GapRastogi , 2009 ; Gandhi et al., 2011 ;
Daneshvar et al., 2012 ; Gusain et al., 2014) :

K. = Chq/C, (11.24)
AG° = —RTLnK, (11.25)
. T,T, Kc,
AH® = R <T2 2 Tl) In (Kcl) (11.26)
AH® — AG’
AS°® = 7 (1.27)
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K_: constante d’équilibre
C.q : concentration a I'équilibre des ions métalliqaesorbés

C, : concentration & I'équilibre des ions métalliqeessolution (mg?)
R: constante des gaz parfaits 8, 314 Jhiot

T : température absolue de I'isotherme (K)

AG’: enthalpie libre (appelée également fonction deb€)

AH’ etAS’: enthalpie et entropie d'adsorption.

Il. 7. Facteurs influencant I'adsorption

L’équilibre d’adsorption entre un adsorbant et uwisabat dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont : la surface i§pée (Xiao et al., 2001), la porosité
(Sawalha et al., 2007), la nature de I'adsorbatg§shni et al., 1996), la nature et le choix de
I'adsorbant (Chitour 2004), la polarité (Argun ét 2007), le pH (Xiao et al., 2001) et la

température (Navarro et al., 1996).

Il. 8. Applications

Les nombreuses applications techniques de [I'adsarptrésultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autreséuiés de séparation, a savoir :

» la rétention des tres petites particules, commepample les colloides

» la rétention des composants a tres faible condentrgar exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conferenpraduit couleur, odeur ou saveur
désagréable, voir une toxicité

» la sélectivité de I'adsorbant par rapport a cestaionstituants du mélange.
Parmi les applications, on cite :

» le séchage, purification et désodorisation des gaz
le raffinage des produits pétroliers

la catalyse de contact

la déshumidification et la désodorisation de I'air

la récupération des solvants volatils et de I'alaams le processus de fermentation

YV V V V V

la décoloration des liquides
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» la chromatographie gazeuse (méthode de fractionmebasée sur les différences de
vitesse d’adsorption de substances différentegyrsadsorbant donné) (Koller, 2009).
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l1l. Kaolin
1. 1. Généralités

Le terme kaolin, d'origine chinoise, vient de "Kiagl, nom d'une colline située a
proximité de Yaochao-Fu dans la province de Kigngsicette matiere blanche et plastique a
ete exploitée a partir de 210 avant Jésus-Christo(S2003). La kaolinite, résulte de la
décomposition des granites et des feldspaths molyge sous un climat chaud et humide,
ou par une action hydrothermale. Les roches ddarkasmnt plutbt déposées dans des poches
gu'en vastes couches stratifiées et elles sonfivietaent exemptes d'impuretés minérales.
Leur grain est grossier et elles ne sont pas aquisstiques que la plupart des argiles

sédimentaires (Zibouche, 2009).

Selon Grim (1968), le mot kaolin est utilisé poéfidir une roche qui contient de la
kaolinite comme principal constituant, ainsi queupamommer le produit résultant du
traitement de cette roche. Il s’agit d’'une rochgranularité fine (argileuse), normalement
avec une basse teneur en fer, de couleur blancpeesgue blanche. En plus de la kaolinite,
les autres constituants ordinaires sont I'hall@ysia gibbsite, les oxy-hydroxydes de fer,
I'anatase et le quartz (Brandao, 2007).

lll. 2. Composition chimique

Le kaolin est essentiellement composé d@g SiO, et d’'H,O en teneurs massiques
suivantes: 36,53% d'ADs, 46,50% de Si@et 13,95% de pO ; sa masse molaire est de 258
g. Ces rapports changent selon le degré de purek@alin. On considere comme meilleur
type de kaolin celui qui contient en pourcentagasitae 45.5%, d'alumine et ce dernier est

rare dans la nature.

Les kaolinites naturelles ont une composition éhira généralement constante.
Cependant, il existe des kaolinites présentantygesl substitutions isomorphiques. On trouve
ainsi des kaolinites contenant du fer structurapesition octaédrique. La proportion de fer
reste faible (F€s inférieur a 2%) au sein des kaolinites nature{féaillere et al., 1982 ;
Bich, 2005).

[1l. 3. Structure cristalline

La kaolinite est un aluminosilicate constituée dagencement de tétraédres siliciques
et doctaédres aluminiques (figure 1.6), ayant emmmun des anions “O (T/O).

Morphologiquement, la kaolinite se présente sousidode particules hexagonales formées
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par des empilements de feuillets de type 1/1 (Gal2603; Jozja, 2003)de formule
structurale (S) (Al;)Os(OH), (Pédro, 1994)Le feuillet ne porte pas de charge élémentaire, il

est donc électriquement neutre.

Le feuillet de kaolinite est composé d'une coucheatdrique et d'une couche
octaédrique ayant en commun des aniofi{T0). La formule générale de cette argile est :
SisAl,010(OH)s. La représentation schématique de la structura #eaolinite est donnée par
la figure (1.7) (Flogeac 2004).

QO Oxygéne @ Hydroxyle Q Almirium w Silicium

Figure I. 6. Modeéle structural de la kaolinite d’aprés Cal{@alvet 2003)

Figure 1.7. Structure de la kaolinite (Nandi et al. 2009)

Le contact se fait entre un plan contenant les loyfsoxyles OH de I'octaedre, et
celui contenant les ions d’oxygéné @u tétraédre, ce qui se traduit par de foit@sons qui

empéchent I'hydratation entre les couches (BenguellYacouta-Nour, 2009).
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En projetant une maille de kaolinite sur un plamag®nal,O. LIETARD (1977)
(Lietard, 1977)a obtenu une structure simplifiée localisant aisértes différents hydroxyles
de la molécule et respectant I'organisation pseéhal@gonale des tétraedres S{figure 1.8).

On note différents types de liaisons :

+ des liaisons Si-O et Si-OH
+ des liaisons Al-O et AlI-OH

® @0
® A

O‘—i} O O Si

Figure 1.8. Schéma développé de la structure d’'un monomeéraaclake

[1l. 4. Formation

lll. 4. 1. Kaolins primaires ou kaolins résiduels

La plupart des argiles et minéraux argileux pron@m de la transformation de
silicates primaires ou de roches volcaniques conemeas du kaolin de Tamazert (Est
algérien), sous l'influence de processus physigtiesimigues impliquant les eaux de surface

de I'écorce terrestre.

Certaines substances, une fois dissoutes dans #iasgmentent leur caractere acide,
accélérant ainsi la décomposition des minéraux gras. Helgeson et Mackenzie (Helgeson
et al., 1969) ont montré que la dissolution du gatonique atmosphérique peut, lors de
I'hydrolyse, tripler les vitesses de décompositides feldspaths potassiques et donc la
formation de la kaolinite. Si le drainage de ceshes par I'eau est abondant, ce processus
géochimique naturel conduit directement a la foromatde la kaolinite selon I'équation
suivante (Konta, 1979) :

2KAISi;0s + 2CGQ + 11HO ——» 2K+ 2HCO + A|28i205(OH)4 + 4 H,SiOy
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Si le drainage est faible, le transfert de potassast incomplet et il se forme de lillite
(Konta, 1979) selon la réaction :

5KAISi30g + 4CQ + 20O —» 4K" + 4HCQ + KAl 4(SizAI)O20(OH), + 8H,SIO,

Lors d'un drainage ultérieur, cette illite peut pmuvre son hydrolyse, en expulsant le

potassium, pour conduire alors a la kaolinite (9i979):
2KAIl4(SizAl)O20(OH)4 + 2CQ + 15H0 —» 2K + 2HCQ + 5A1,Si,05(0H)4 +4H,SiOy

D'apres Helgeson et Mackenzie (Helgeson et al.,9)196ans les mémes conditions
d'hydrolyse, la formation de kaolinite est dix fgkis rapide a partir de l'albite que des

feldspaths potassiques.

I1l. 4. 2. Kaolins secondaires ou sédimentaires

La formation de kaolins dits secondaires ou sédiaias peut étre entrainée par les
eaux de ruissellement. lls se mélangent alors ble g4 se déposent dans des fosses. Il existe

deux zones possibles pour la formation de ces dép6t

lll. 4. 2. 1. En eau douce

Si les argiles, généralement chargées négativedsastd I'eau "pure”, ne rencontrent
pas de cations susceptibles de favoriser leur Iiiom, elles restent longtemps en
suspension. Il s'en suit un tri sélectif des élémandésirables en fonction de leur aptitude a
sédimenter. Les particules les plus lourdes, quiépmsent en premier, sont ainsi recouvertes
par un kaolin riche en kaolinite. Les micas, fornds feuillets qui flottent également

longtemps sur I'eau, se retrouvent alors généraiemélangés a la kaolinite.
lll. 4. 2. 2. En eau de mer

Au contact de l'eau de mer, riche en cations, pi&s90% des argiles chargées
négativement floculent. Ces dépots, qui formentsattes bouchons constitués de kaolinite
impure, sont communément appelés argiles kaoluesqmeélange avec d'autres éléments tels

que micas, quartz, pyrites, etc.).

La qualité d'un kaolin dépend beaucoup des compesdies que la kaolinite, qu'il
contient ainsi que de la nature et la concentradiesm impuretés. Les kaolins seront d'autans
plus réfractaires qu'ils seront plus purs. De passimpuretés rendent les matériaux unis,
moins résistants a la corrosion chimique et ausduas variations de température (Hellal,
2006).
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[1l. 5. Nature des liaisons

L’assemblage d’atomes pour former des moléculesessite I'établissement de

liaisons plus ou moins solides. Dans la matierajistingue trois types de liaisons :
+ Liaison covalente ou liaison par électrons partagées

Elle est assurée par un doublet d’électrmmancuns aux deux atomes. Chacun des
deux atomes fournit un des électrons de sa coudkene occupant une seule case quantique.
Ces deux électrons s’apparient pour constituepléott commun aux deux atomes. C’est le

cas des atomes de silicium et d’'oxygene
+¢ Liaison ionique

Elle est polarisée et présente un péle niégatin pble positif. Le bilan global de cet
état est le transfert d'un électron de I'élémenini@ins électronégatif au plus électropositif.
Cette situation se rencontre lorsqu’il existe weés forte difféerence d’électronégativité entre
les deux atomes (Bich, 2005).

+ Liaison a caractere ionique partielle ou covalentpolarisée

Dans la liaison a caractere ionique parti¢ilen des deux atomes, le donneur, fournit
un doublet déja constitué dans sa couche extéendtd, I'accepteur recoit ce doublet dans

une case vide de sa couche externe. C’est le sastaimes d’aluminium et d’oxygene.
% L’électronégativité

L’électronégativité est une notion qui cheréhcaractériser, par une seule grandeur, la
tendance des atomes a gagner ou a perdre deogseditle intervient dans la formation des
édifices moléculaires. Elle est, par conséquerd,grandeur définie artificiellement dans une
échelle numérique arbitraire. Celle de Pauling estée sur la valeur expérimentale des
énergies de liaisons. Elle s’exprime par un nontlrapris entre 0,7 et 4 sans unité (Pauling,
1932).

L’échelle de Pauling donne les électronégativitegees X, des atomes : X_Al = 1,5,
X_Si =18, X O = 3,5. Daprés la théorie le PAULING en 1932 (Pauling, 1932),
I'ionicité, notéel, d’'une liaison entre deux atomes A et B et qui medar pourcentage

ionique de la liaison A-B, s’exprime par une redatde la forme:

_y.\2
I(A—B)=100{1—exp—<w>} (.1
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Avec :

X, : représente |'électronégativité de I'atome A

X} : représente |'électronégativité de I'atome B

Selon PAULING, les grandeurs et les spécificités tiaisons Al-O et Si-O peuvent étre

présentées comme sulit :

La liaison Al-O et Si-O présente respectivementarractére ionique de 63% et 51%.
Les liaisons Si-O ont un caractére covalent begqupdus marqué que les liaisons Al-
O qui sont Iégerement ioniques ce qui explique artig qu’'il soit possible de
superposer une couche hexagonale et une couchexctamp

Les liaisons covalentes forment des liaisons forgsistantes et stables. Leur énergie
est de 200 a 400 kJ alors que celle des liaisamgues est plus faible, de I'ordre de

20 kJ ce qui les rend plus faciles a briser.

Par contre pour les liaisons interfoliaires nousresyv:

Les liaisons interfoliaires, dont dépend directetarstabilité de I'édifice, et qui font
intervenir les atomes d’hydrogéne.

Le proton (hydroxyle externe) qui est a la surface feuillet, et qui se trouve a
proximité des atomes d’oxygéne de la couche tétiqéal SiQ du feuillet suivant.
L’hydroxyle qui est a l'origine de la liaison enttes feuillets et qui subit alors
I'attraction des atomes d’oxygéne des deux coudhason de Van der Waals)
(Chouchane, 2009).

lll. 6. Transformation thermique des argiles kaolinitiques

Comme la plupart des matériaux naturels, les minérargileux subissent des

transformations de phases lors de leur chauffdgsigRirs études ont été faites a propos de ce

phénomene, notamment dans le cas des minérauxikigoles.

La kaolinite subit un certain nombre de transfororet thermiques observables sur

une courbe d'analyse thermique différentielle ¢igglL9). Si les températures associées a ces

différents événements sont bien connues et adrdisdseus, il n'en est pas de méme, de la

nature de certaines des transformations qui lesnagagnent.
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Figure 1.9. Analyse thermique différentielle (ATD) (Bich, 2005

La courbe d’ATD d’une kaolinite met en évidenceh&pomenes :
+ La déshydratation (pic endothermique de faible amplitude vers 100°C)

Cette étape ne constitue pas une transformatioaumsjll s’agit d’eau physiosorbée dont le

départ ne modifie pas la structure cristalline’dsglle.
+ La déshydroxylation (pic endothermique de grande amplitude vers 500°C)

Il s’agit de la réaction au cours de laquelle Igdrbxyles structuraux sont éliminés de la
kaolinite. Il se forme une phase appelée métakitéol{Brindley et al., 1959 ; Brindley et al.,
1967 ; Horvath et al., 1980)La température de décomposition dépend de l'origine

matériau, des conditions expérimentales et de émspyn partielle de vapeur d’eau. Le

maintien d’une pression partielle de vapeur d’'edlue sur la déshydroxylation (Gniewek,

1987).
+ La recristallisation (pic exothermique vers 1200°C)
La métakaolinite subit un réarrangement structukdle se transforme en mullite : 38k,
2Si0,.
lll. 7. Domaines d'applications

Le kaolin est un minéral industriel exceptionnakgement utilisé comme matériau de
construction, de granules pour revétements deréoétide matériel de fonderie. Il est surtout
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utilisé comme matiére de charge dans les pateapins, dans les plastiques, les peintures,
les caoutchoucs et dans la fabrication de prodcd#isamiques classiques. Il sert aussi
d’ingrédient introduit par lots lors de la productide fibre de verre de type textile, et dans
une moindre mesure, dans la préparation de proplugsnaceutiques, d’additifs alimentaires,
d’agents de blanchiment, de platre, de matierésriiles, de cosmétiques et de détergents
(Soro, 2003 ; Decarreau, 1990 ; Bich, 2005).

Le kaolin est caractérisé par une acidité naturkdlea surface et une surface spécifique
importante, ceci explique la propriété catalytigqleece type de matériau qui est utilisé par
exemple dans la polymérisation catalytique du THRal{ador et Pons, 2000) et pour

supporter les ions Ctidestinés pour des processus catalytiques hété@sgtarcill, 2003).
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|. Préparation des adsorbants

I. 1. Géologie et situation géographique du kaolin de Taazert

Le kaolin de Tamazert est une argile blanchatre ogisement situé dans la région
d’El-Milia (Est algérien) fut découvert en 1925.elt exploité depuis 1932 (Belamri, 2008 ;
Rebia, 2006).

Ce kaolin est un des gisements dans le monde gsbse surtout formés par un
processus d’altération hydrothermale (Merabet dkd@emi, 2003) de feldspaths riches en
elément potassium. Ce gisement représente uneiajppiecréserve miniere (KHD, 1983)
d’environ 2.5 millions de tonnes. L’'aspect géolagicest caractérisé par I'existence de deux
facies : I'un est le kaolin sableux constitué deiates sédimentaires superficielles, qui
recouvrent un second facies de gneiss kaolinisé sih profondeur. Le massif kaolinique se
forme généralement par un processus de transfanmdé minéraux tel que le quartz, ce qui

explique son abondance dans le gisement.

IBERICA (-~ MEDITERRANEAN
MESETA __---75 SEA
o STUDIED AREA : :
ALGIEH 2 o
- f,ﬁ_ g ”‘@/‘% ZTuNIs 7
; o .5, Constantine \
SAHARIAN ATLAS N

Figure Il.1. Situation géographique du gisement de Tamazertg&enAssassi ,2009)
[. 2. Préparation du kaolin

l. 2.1. Préparation du kaolin naturel (KN)

Les roches blanches du kaolin naturel ont été biegées dans un broyeRetsch
Gmbh 5657 type SK1 La poudre obtenue a été purifiee par une soldibiCl (0.1 N) puis
filtrée. La pate filtrée est lavée avec de l'eastilliée jusqu'a stabilisation du pH de sa

suspension, puis filtrée et séchée a une tempérdteinviron 105 C°.
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l. 2. 2. Préparation du kaolin activé thermiquement (KT)

L’échantillon de kaolin est calciné (activé thermégnent) a une température de 500°C
pendant six heures de temps dans un four électdgué/peNabertherme (Allemagne)

préalablement programmé a 16°C/min.

l. 2. 3. Préparation du kaolin activé chimiquement (KC)

Dans un ballon de 500 émn introduit 30 g de kaolin naturel avec 300 mksdlution
d’acide nitrique (10%) ; le mélange est ensuiteuffiégjusqu’a ébullition avec maintien de

cette température constante tout le long du prosedactivation.

L’agitation a été maintenue pendant toute la duhédraitement pour éviter qu’'une
attaque locale trop vive détruise les minérauxlewgi Le temps de contact est initialement
fixé a 1 heures a partir de 'instant ou la tempé@ede la suspension atteint environ 98 °C.

Par la suite I'argile activée est filtrée puis lexavec de I'eau distillée jusqu’a ce que
le pH de la suspension se stabilise. Aprés le e\vigygile obtenue est séchée dans 'étuve a
T< 105°C.

[I. Caractérisation des adsorbants

Les kaolins sont caractérisés grace a plusieursnigees, comprenant l'analyse
granulométrique, la composition chimique, le pHpdént de charge nulle (gkt), la mesure
de la surface spécifique par la méth@®Ier, la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier IRTF, la diffraction des rayons XDRX). La microscopie électronique a balayage
(MEB) est aussi utilisée pour observer la morphologitaestructure de l'argile (Singh et
Gilkes, 1992 ; Robertson et Eggleton, 19H. fonction de ces techniques, il est possible

d’avoir des informations sur la structure, la clarat la morphologie.

[I. 1. Analyse granulométrique

Les différentes granulométries des échantillong déterminées par I'utilisation d’'un
certain nombre de tamis de dimensions de maillé&reintes typecontrolab. Apres
purification et broyage, le kaolin a été passéasetrs une série de tamis (630um ,p00,
315um, 200pmum, 125um et 80um). La granulométrie de nos particulec@stprise entre
80 et 63@m.
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Il. 2. Composition chimique

L’étude de la composition chimique de notre kaaliété réalisée par spectrométrie de
fluorescence X. Cette technique est basée surlysmalu spectre émis par un échantillon
excité par une source primaire de rayons X. Cetspéd de fluorescence est caractéristique
des éléments atomiques qui composent I'échantillGrest une technique d’analyse
élémentaire non-destructive de I'’échantillon. S#sH#lité peut atteindre le ppm (1 partie par
million= 10* %). Cette méthode permet la détermination de tapusition élémentaire de
I'échantillon de maniére qualitative et quantitatiCette étude a été réalisée en utilisant un

appareil de typ&RL thermo scientific perform X.

Il. 3. Le pH de point de charge nulle (pkic)

Le pHy,c ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspotal valeur de pH, pour
laquelle, la charge nette de la surface des adstrlest nulle. Ce paramétre est tres important
dans les phénomenes d'adsorption, surtout quantbaEs électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Une fagcon simple et rapide giiarminer le pkic est d'utiliser la
méthode de dérivé du pH (Jin et Row, 2005).

Pour cela on place 20 ml d’eau distillée dans dbsg en pyrex et on ajuste le pH de
chacun (valeurs comprises entre 2 et 12) par adddiune solution de NaOH ou d’HCI
(0.1M). On ajoute ensuite dans chaque tube 0,Bchdntillon de matériau a caractériser. Les
suspensions doivent étre maintenues en agitatiempérature ambiante, pendant 24 h et le
pH final est alors déterminé. En portant sur urpigeeApH = f (pH) ou ApH = (pH-pH),

l'intersection de la courbe avec I'axe des abssiggmne le point isoélectrique.
Il. 4. La surface spécifique (BET) (Brunauer, Emmett efaller)

Le modéle BET est appliqué pour déterminer la serfapécifique des solides

répondants aux hypothéses suivantes :

- L’adsorption est localisée sur des sites définis.

- La molécule d’adsorbat est suffisamment petitigr pxden recouvrir la surface du solide.

- Les interactions entre les molécules adsorbéasnggligeables.

- A patrtir de la deuxiéme couche, I'énergie d’agsion est constante et égale a la chaleur de

liquéfaction.
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La surface spécifique ou aire massique d’'une poesirdéa surface totale par unité de
masse. Son application pour la détermination dess apécifiques est devenue la méthode
standard.

Le principe de cette méthode est fondé sur I'adsmrpde gaz par les matériaux
etudiés. Une masse déterminée de matiere est smamis dégazage poussé par le vide.
Avant chaque mesure, les échantillons ont été @&gapus vide a 100°C pendant au
minimum 22h sous balayage d’'azote. L'échantilloh iefroduit minutieusement au fond
d’'une ampoule porte échantillon en verre munie ddaaichon. Le chauffage est assuré a
l'aide d’'une poche thermique, fixée par une pincé€etbout de I'ampoule. L'étape de
dégazage vise a désorber les especes chimiques arthe, les impuretés et les traces
d’humidité présentes a la surface des particulass lde I'étape d’analyse, I'ampoule

contenant I'échantillon dégazé est immergée dangase contenant de I'azote liquide a 77 K.

Les isothermes d’adsorption-désorption des échamilont été réalisées dans un
appareilMicromeritics ASAP2010dont la cellule de mesure est traversée par urfagae).

Seule la surface spécifique externe accessibleralécules de I'adsorbat est mesurée.
II. 5. Spectroscopie infrarouge a transformée de FourriefFIR

La spectroscopie est une technique importantesédlipour lidentification des
groupements fonctionnels caractéristigues de lfaseirde I'adsorbant (Kushwaha et al.,
2014). Ces groupes sont souvent responsablesatienb adsorbant-adsorbat. C’est I'une des
meéthodes spectrales, elle résulte du changemenétdes vibrationnel et rotationnel d’'une
liaison moléculaire fournit des informations préses sur les molécules d’eau absorbées et

les groupements hydroxyles structuraux des minéaagileux (Fina et Abbenhuis, 2006).

Cette analyse a été menée sur un appareil de epampie infrarouge de type FTIR
8400S Shimadzwitilisant la technique de la pastille KBr sousteguression. L'analyse a été

faite sur une plage de longueur d’ondes allantGfe4D00 crt.

II. 6. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage occupe ursitigoo privilégiée dans la
caractérisation microstructurale des matériawestl utilisé principalement pour analyser la
topographie de la surface d’un matériau étudiéniaoscope électronique a balayage (MEB)
permet, a partir d'un bombardement d’électrons warmatériau, d’obtenir des images

numérigues des morphologies des matériaux.

62



Matériel et méthodes

Le microscope utilisé est de marqu&M.6390LV et présente une résolution
maximale de 100 nm. Le microscope est couplé a étectbur de type EDXS (Energy
Dispersive X-Rays Spectroscopy) qui permet une yspalquantitative locale de la
composition. Les observations sont réalisées sihigsahtes tensions (de 10 a 25 kV), selon
le type d’observation et la nature de I'échantillbas échantillons sont déposés sur des plots

en aluminium.

Il. 7. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X constitue aujourd’huine des techniques les plus utiles
et les plus répandues, elle est utilisée de facmfementielle dans la caractérisation
minéralogique d'un matériau argileux (Guinier, 1984'échelle de la maille cristalline avant
et apres divers traitements physiques et chimigDete technique d’analyse est fondée sur la
diffraction des rayons X sur la matiere. La loi Bieagg établit la condition essentielle a la

diffraction :

nd = 2d sinf (1.2)

Avec

A : longueur d’onde du faisceau incidekt1,5418).

0 : angle entre le faisceau incident et les plafieadtants
d : distance réticulaire entre les plans diffractants

n : ordre de la diffraction

Dans cette équatiof, est la longueur d’onde de la source, d I'espactmine deux
plans paralléles successifs du réseau cristalli lngle entre le faisceau incident et le

réseau de plans et n I'ordre de la diffraction.

L’analyse de diffraction des rayons X des phaséparées a été effectuée a l'aide
d'un diffractométre de rayons X a poudlBRUKER D8 ADSVANCE. Cet appareil
fonctionne sous une anticathode en cuivre sougemson de 40 kV et une intensité de 40

mA. Les enregistrements sont sur un intervallealeurs d’angle @ variant de 5 a 90 degreés.
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lll. Mesures spectrophotométriques

Lors de ce travail le chrome a été dosé par spdudtométrie d'absorption
moléculaire sous forme de complexe avec le 1,5&fiplcarbazide a une longueur d’onde de
540nm en utilisant la méthode de la courbe détedge. Nous avons utilisé un
spectrophotometr@dENWAY 6540 programmable (figure 11.2) géré par un ordinatétiest
un appareil a double faisceaux, il permet la meder€absorbance, de la transmittance ainsi
gue le suivie de la variation de I'absorbance ewction du temps lorsqu’il travaille en mode
cinétique. Il permet de mesurer I'absorbance dam®maine de la longueur d’'onde 190-1100

nm avec compensation automatigue

Les longueurs d’ondes imposées sont d’'une précdgad 1l nm et une reproductibilité
de 0,2 nm, alors que I'absorbance est mesurée @ae@récision de I'ordre de $6t une
reproductibilité de 18 dans un intervalle d’absorbance compris entre é@,2 (chiffres

annonceés par le constructeur).

La source lumineuse est constituée de deux lampebasmgeant automatiquement,
'une au deutérium (UV) et 'autre a filament deimure de tungstene (Visible). Nous avons

travaillé avec des cuvettes de 10mm d’épaisseur.

flux de référence Ok retrouve ici alternativement la

lumicre monochromatigue ayant

traverse la reférence et celle avant

traverse l'essan (0 ol @),
falseean de lomiire porte référence
polychromatigue [l

photodétecteur qui

| | recoit
) alternativement
porte cssai
| | Dy et Dy
b
Sauree Muonochromatenr Y
palyehromatigue
Dy
traitement du signal
systérne divisear de faisceau : miroir tournant
o vibrant
flux essai

sysleme rassembleur
des 2 Faigceany :
mirair tournant ou vibrane

Figure 11.2. Schéma optique d’un spectrophotométre

Globalement un spectrophotométre est constitué adeélinion de trois parties
distinctes : la source, le systéme dispositif edéecteur. Ces trois parties peuvent se

présenter séparément, mais classiquement poupfeseals d’analyse chimique, elles sont
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intégrées dans un méme bati. L’échantillon estgaté sur le trajet optique aprés ou avant le
systeme dispositif selon le type de détecteur (abiet al., 2008 ; Burgot et Burgot, 2002 ;
Daniel, 2003).

Le pH-métre utilisé est de typ®ANNA 211, muni d’'une électrode combinée en verre
Orion pH Ross 8102. L’électrode est remplie avee swiution de KCI 3 M. Le pH-métre est
étalonné avec des solutions tampon Orion de pH 4,01 et 9,01. L'agitation des réacteurs

est effectuée a I'aide d’un agitateur rotateur.

V. Réactifs utilisés

Dichromate de sodium (MN@r,Oy) Fluka

1,5 diphenylcarbazide ¢gH14N4O) Prochima

Acide chlorhydrique (HCI) Fluka (36,5 %, d = 1,18)

Acide nitrique (HNQ) Big Aldrich (69%, d=1,51)
Acide sulfurique (HSQO,) SigmédAch (95-97%, d=1,84)
Hydroxyde de sodium (NaOH) Carlo Erba (98 %)

Ethanol (GHsO) Sigma Aldrich

Lesrelatifs utilisés sont de qualité pure pour anayse
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Introduction

Dans ce chapitre, nous aborderons les caractégstige nos différents adsorbants
ainsi que I'étude de leur capacité d’adsorptiorckhome (VI). Nous avons étudié I'influence
des difféerents parametres sur la capacité d’adsorph savoir la dose d'adsorbant, le temps
de contact, la concentration de la molécule adsoreépH de la solution et la température.
Nous avons ensuite tenté d’appliquer différentés dinétiques telles que les équations de
vitesse de pseudo premier-ordre, de pseudo seadngl-ad’Elovich et le modele de la
diffusion intra particulaire pour simuler les doeaséxpérimentales de cinétique d’adsorption
du chrome (VI). Enfin, nous avons étudié les ispties d’adsorption dont les parametres
expriment les propriétés de surface et I'affidgé'adsorbant. Les isothermes d’adsorption
peuvent étre générées sur la base de nombreux esdtiéoriques dont ceux de Langmuir et

de Freundlich sont les plus utilisés.

|. Caractérisation des adsorbants

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour la aiaation du kaolin a savoir :
I'analyse granulométrique, la composition chimideepH de point de charge nulle (pH, la
surface spécifique (BET), la spectroscopie infrgeow@d transformée de FourrigFIR, la
microscopie électronique a balayage (MEB) et I'gs@lminéralogique par diffraction des
rayons X (DRX).

l. 1. Analyse granulométrique

120 ~
100 -

80 - —e—cumulé

60 - ——tamisé

Quantité %

40 -

20 -

O T T T v 1
0 200 400 600 800
Diamétre (um)

Figure Ill.1. Distribution granulométrique du kaolin
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D’aprés I'analyse granulométrique représentée gdigure 1ll.1 on peut déduire que
le diametre moyen (D50) des particules de ce nzaté&st approximativement égal a 226.
I. 2. Composition chimique

L’analyse élémentaire de nos adsorbants a étésééalafin de déterminer leur
composition chimique en termes de pourcentage desy Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau Il1.1.

Tableau Ill. 1. Composition chimique des kaolins étudiés (%)

Composition massique %
Adsorbants

SiIO, | AlLO; | FeOs; | KO | NaO | POs | MgO | CaO| MnO| autres PR

KN 67,9 | 1860 1,22 3,18 039 0,038 0,22 0/07 0/03,672 5,68

KT500°C 69,9 23 0,21 1,17 3,84 0,048 0,001 0,16 0D 0,8 | 0,87

KC 10% 67,51 23,3 0,2 1,19 36p 0,04 0,001 Q,16 0D,03,068| 0,87

D’apreés les résultats fournis par I'analyse élémieat nous constatons une dominance
en ALbO; et SiQ dont la somme est de l'ordre de 86,5%, 92,9% e8190 pour,
respectivement, le kaolin naturel, activé thermigast et chimiquement. Les oxydes restants

demeurent avec un pourcentage massique faible.

La perte au feu, pour nos différents adsorbantsnés a 5,68 % ; 0,87% et 0,87% du
poids moléculaire de la kaolinite, suggere queenatgile n'est pas constituée de kaolin pur
(Chouchane et al., 2013).
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l. 3. Le pH de point de charge nulle (pkc)

L’étude du caractére acide ou basique de nos raaiera été réalisée par la
détermination du point isoélectrique (point de geanulle). Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 111.2.

57 ——KN  —=—KT 500°C KC 10%

ApH

0 1 2\ 3 5 6 7 8 9 10 11 12 13

pPHq

Figure I1l.2. Points isoélectriques des adsorbants utilisés
(m=0,1g, V=20 ml, vit=7 tr/min et t= 24h).

Les valeurs de pfd. de KN, KT 500°C et de KC 10% sont respectivemeyaies a
4,90 ; 4,80 et a 5,70 ce qui suggere que les laplidparés dans cette étude ont un caractere

acide.
l. 4. La surface spécifique (BET) (Brunauer, Emmett et THer)

Les surfaces spécifiques de nos différents adetgtmant été déterminées par BET et

leur valeur respective est représentée dans leaabll.2

Tableau lll. 2. Surfaces spécifiques des différents adsorbants

Adsorbants Surface spécifique (rhg™)
KN 14,035

KT 500°C 11,915

KC 10% 9,452
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D’aprés les résultats, on remarque que la surfpéeifique du kaolin naturel et plus
grand que celles des deux autres adsorbants. Liaudion de la surface spécifique du kaolin
activé thermiquement (500°C) pourrait étre due dolanation de phases minérales plus
compactes tel que le corundum (Akar et al., 200®st a noter que I'étude de I'activation
thermique a été réalisée a différentes tempéraetrgsie le résultat optimal a été obtenu a
500°C.

I. 5. Spectroscopie infrarouge a transformée de FourrieTFIR
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Figure 111.3. Spectres IR du(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

La spectroscopie est une technique importantesédilidans le but d’identifier les
groupements fonctionnels caractéristiques de kaseirde I'adsorbant. Ces groupements sont

souvent responsables des liaisons adsorbant-atisorba
D’apreés les spectres IR obtenus (figure 111.3) bsarve les bandes suivantes :

3400-3500cH : cette large bande est généralement attribuée g@upements hydroxyles
OoH

1630-1700crit: cette bande correspond ibration de la molécule d’eau
752-789cnt : cette derniére caractérise I'élongation de laatibn de la liaison Si-O-Al
1095cnt : elle dénote I'élongation de la liaison Si-O

540cm’: elle indique I'élongation de la liaison Al-O-OH

913cni': elle est attribuée a I'élongation de la liaisdrOH

570cm’: elle caractérise la formation de la liaison Si-O
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I. 6. Microscopie €électronique a balayage (MEE

i

v

15kV  X2,700 S5pm 0000 PC-SEM

Figure 111.4. Observation au microscope électronique a balaya :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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D’aprés les photographies obtenues par le micrasétgrtronique a balayage (figure

[1l.4) on voit clairement que la structure du kaohaturel est influencée aussi bien par le

traitement

diminution de la teneur en oxydes.

I. 7. Diffraction des rayons X (DRX)

Intensité (u.a)

K
KK Q

Ty

chimique que par le traitement thermigicela est probablement due a la

K: Kaolinite
Q: Quartz
F: Feldespath
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A | Y .
Fog g KQ Ke qQ KT 500°C
K
FK o F Q =
Fl Q ? s~ ? PR F

| I YR YR Y NI INI N S

| T |
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Figure III.5. Diagrammes de diffraction des rayons X des adsisba

La figure (lll.5) représente le diffractogramme des différents adsorbants. Nous

remarquons que le kaolin se compose en majoritd&addinite. Le kaolin de Tamazert

renferme outre la kaolinite, du quartz et du feddbp

La comparaison de nos spectres avec ceux du fiéh&im.M met en évidence le fait

gue le kaolin provient d'un gisement initial dédfgpath qui est transformée en kaolinite avec

une grande quantité de quartz.

Il. Etude de l'influence des différents parametres sufadsorption du chrome (VI)

II. 1. Effet du rapport solide-liquide

Pour réaliser I'étude de l'effet de la masse desodmhnts utilisées sur le processus

d’adsorption du chrome (VI) sur les différents miatéx argileux utilisés, une série

d’expériences a été réalisée a difféerentes madeds5 g a 3.5 g et avec un volume V=20 ml
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d’une solution de chrome de concentration 20 Thg.pH=2, & température ambiante avec un

temps de contact entre I'adsorbat et 'adsorban6é@enin. La figure(lll.6), représente le

rapport solide-liquide pour nos différents absotbatkaolin naturel, KN ; kaolin activé

thermiquement, KT ; kaolin activé chimiquement, KC)
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Figure I11.6. Effet du rapport solide-liquide sur I'adsorption chrome sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

(Co= 20 mg.I*, t=60 min, pH=2, T= 20°C)

Nous constatons d’aprés cette figure, que le t&lkmdnation du chrome (VI) par les

adsorbants augmente avec la quantité d’adsorbase em solution. L’augmentation du

pourcentage d’élimination peut étre expliquée pdait que lorsqu’on augmente la masse de

I'adsorbant, on augmente la surface spécifique asbmbre de sites d’adsorption.

De ses résultats, nous maintenons la valeur dgI&8omme teneur optimale en adsorbant.
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Il. 2. Effet du temps de contact

L’'adsorption a été étudiée en fonction du tempg piéterminer la quantité de chrome
(VI) adsorbé a différents intervalles de temps. rPles systemes de traitement des eaux

polluées le temps d’équilibre est I'un des facteles plus importants du point de vue
économique.
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Figure II.7. Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorgtu chrome sur :
(@) KN, (b) KT 500°C, €) KC 10%
(G= 20 mg.I', pH=2, T = 20°C)

D’apreés l'allure des courbesdgf(t) (figure I1.7), nous remarquons une fortedtion
des le début de processus de contact et I'équilibst rapidement atteint (5 minutes de

contact). La rapidité de I'adsorption, peut étrteiprétée par le fait qu’en début d’adsorption,
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le nombre des sites actifs disponibles a la surfacenatériau adsorbant, est beaucoup plus
important que celui des sites restant apres urainetemps (Benguella et Yakouta-Nour,
2009. A ce niveau, il y a un pseudo- équilibre enteeMigesses d’adsorption et de désorption,

I'adsorption devient relativement plus lente cedgunne I'impression d’'un équilibre.

Nous pouvons déduire que l'adsorption du chromé éuf les différents adsorbants
se fait en trois étapes :

1- Adsorption relativement rapide des ions en solutioa a la présence des sites libres a
la surface des particules de I'adsorbant ce qtriagkiit par une augmentation linéaire
de la capacité d’'adsorption avec le temps. Dansdaditions opératoires entreprises,
cette étape dure presque 5min pour les trois adsteb

2- Diminution de la vitesse d’adsorption reflétée pae trés faible augmentation de la
capacité d’adsorption due a la diminution de langit&a d’'ions en solution et du

nombre de sites disponibles pour I'adsorption. €€étape dure de 15 a 60 minutes.

3- Stabilité de la capacité d’adsorption et équilidtesystéme : dans cette étape finale,
aucune amélioration en capacité d’adsorption rtesstatée ceci est probablement du
a l'occupation quasi totale des sites d’adsorptimponibles (Al-Degs et al., 2007) :

L’établissement du palier traduit donc cette étape.

Dans tous les tests d’adsorption, nous avons dpt&mour un temps d'1 heure afin de nous
assurer de I'établissement de I'équilibre entredéferentes phases. C’est généralement le

temps proposé dans d’autres travaux (Wang et@l3 2Bayazit et Kerkez, 2014).

ll. 3. Effet du pH initial de la solution de chrome

L'étude de l'influence du pH sur l'adsorption du\@l) par les différents adsorbants a
été réalisée en utilisant une solution de Cr (VBHoacentration égale & 150 mirhise en
contact pendant 1 heure, & température ambiange, 30 g d’adsorbant & un pH variant
entre 1,0 et 7,0. Le pH de la solution est fixégaut de HCI (1 M) ou de NaOH (1 M), sous
agitation.

La variation de la quantité adsorbée en fonctiopldiest donnée par la figure (111.8).
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Figure Ill. 8. Effet du pH sur I'adsorption de Cr(VI) sur
(@) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

Le pH initial de lasolutionest un parameétre tres importgntisquequ’il peut affecter
la capacité d'adsorptiored’adsorbar. Ce parameétre peut provoquer la variatiotla charge
de lasurface de l'adsorbant, ainsi que le degré de patit;m di sesgroupements fonctionnels
(Tan et al,.201R En outre, lesdifférentes formessous lesquelles peut existee chrome
hexavalent esolution peuvent également ¢ modifiéespar la variation d pH. Comme déja
mentionné précédemment (chrome et environnel, en solution aqueusle Cr (VI) existe
sous diverses formes, tellgsie HCrO;, Cr,02~, Cr0OZ~, etc (Wenget al,. 200). Dans la
gamme de pH de 2 a Gs formesexistantes dans les solutions derome hexavalent
sontCr0;~, Cr,05~, HCrO, . CependantHCrO, est la forme prédominanteZhang et

Zhang, 2014)HCr0, est la forme adsore laplus favorable en raison da faible énergie
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libre d'adsorption (Yuan et al,. 2009). Avec I'auntation du pHCr0;~ passe sous forme
de Cr,0%~ (Mallick et al., 2006 ; Zhang et Zhang, 2014).

Par conséquent, a un pH inférieur, l'adsorption @stéliorée par Iattraction
électrostatique entre la surface du matériau péoetrtes ions chromate chargés négativement
dans la solution (Talreja et al., 2014).

Le point de charge nulle (RK) est le pH auquel la surface de I'adsorbant agrae
(Talreja et al., 2014). Selon le pH, I'adsorbanitpiEre chargé positivement ou négativement.
La connaissance du point isoélectrique g@gHpermet de savoir pour quel pH l'adsorbant sera
chargé positivement ou négativement (Cerovic et2807). Pour un pH supérieur a g
'adsorbant présente une prédominance de charggstives et inversement pour un pH

inférieur au point isoélectrique.

Dans notre cas la détermination du point isoétpatr pour nos différents adsorbants,
comme on peut le voir sur la figure 111.9, permet déduire que ces derniers sont chargés
positivement car le pfi.a été trouve egal a 4, 90 ; 4,80 et 5,70 pour lg NKK500°C et KC

10% respectivement.

——KN —=—KT 500°C KC 10%

PH,

Figure 111.9. Points isoélectriques des adsorbants utilisés

D’aprés la figure 111.9, on remarque que le taurlidhination augmente avec le pH
jusqu’a atteindre un maximum a pH=2 puis déclineirpmus les adsorbants. La méme

constatation a été faite par Chagtel. (Chauke et al., 2015).
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Les oxydes, a valeur de pH au-dessous du pH dd deirtharge nulle, tendent a
former des aquacomplexes pour donner une surfaaegé@h positivement en suivant le

mécanisme qui suit:

0 H N
/M—OH + H-OH M—OH," + OH
0 J

Ou "M" représente Si, Al, etc

Il est clair de I'arrangement ci-dessus qu'une mition du pH de la solution cause
une augmentation de la densité positive de changka surface d'argile et par conséquent une

augmentation de I'adsorption de Cr(VI).

X N
M_OH2+ + HCr 04- _ M——OH2+/ HCr 04-
/ /
ol 0
Les groupements fonctionnels actifs de surfacealgi#es ont été identifiés comme
étant les sites de silanol déprotonnée ($igd aluminol (Al-O) puisque les constituants
principaux de ces argiles sont 2iB7.90%) et Al O3 (18.60%).

[l. 4. Effet de la concentration initiale

Pour atteindre les valeurs maximales de capaciéisdrption du chrome et qui
représentent la saturation de tous les sites aligifonibles sur la surface de I'adsorbant, nous
avons étudié l'influence de la concentration ihgtizen ions chrome en prenant en
considération une gamme de concentrations initetles fixant le temps de contact a 60 min.

Le pH initial est maintenu fixe a 2.

Les résultats sont représentés sur la figure 111.10
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Figure I11.10. Variation de la capacité d’adsorption du chroméoerction de sa
concentration initialefa) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

La quantité d'ions Cr(VIl) adsorbée a d’abord augmevec l'augmentation de la
concentration initiale en ions Cr(VI) et a attaimie valeur de saturation. L'augmentation de la
concentration initiale en ions Cr(VI) au-dela dée®aleur de saturation n'a pas provoqué de
changement tel que prévu. Ceci peut étre expliguéipe augmentation du nombre d'ions de
Cr(VI) a se lier sur la surface de l'adsorbantaesdturation de cette surface avec des ions
métalliques (D6énmez et Aksu, 2002 ; Ucun et al.020 Akar et al.,, 2009). Cette
augmentation du nombre total d'ions métalliquesipérs peut étre vue comme juste une
conséquence du fait qu’a mesure que la concentratitiale du métal dans la solution
augmente, la force d'entrainement pour le transiennasse devient plus élevée (Wasewar,
2010 ; Javadian et al., 2013 ; Chéavez-Guajardal.et2015). Les capacités maximales
d'adsorption du Cr(VI) sur le kaolin naturel, aétithermiquement et chimiquement sont
3,29 mg.¢, 2,89 mg.g et 1,49 mg.g respectivement.
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On remarque que la capacité d'adsorption du Cr(8ly le kaolin activé
thermiqguement & 500°C a diminué par rapport alirkaaturel. Cette diminution, a plus de
350°C, pourrait étre due a la diminution de la acefspécifique du kaolin par formation de

phases minérales plus compactes (Akar et al., 2009)

Il. 5. Effet de la température

L'influence de la température a été étudiée avecsdutions du chrome (VI) (20ml) a
un pH=2 pour tous les adsorbants, métrées dansharebre thermostatée afin de préserver
la température désirée constante. Les valeursemegératures choisies étaient de 20, 30 et
40°C. Le temps de contact était de 60 min.

Les résultats sont illustrés sur la figure I11.11.
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Figure lll.11. Influence de la température sur I'adsorptiorcdtome (V1) sur :
(@) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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La température a un effet significatif sur le pisgies d'adsorption. Elle détermine si le
processus d'adsorption est favorable a tempérélewvée ou a une plus basse température. La
température fournit I'énergie au systeme sous fodwechaleur et affecte la capacité

d'adsorption selon la nature exothermique ou erdatigue du systeme (Gusain et al., 2014).

D’aprés la figure 11.11, on remarque que la quénties ions Cr(VI) adsorbée
augmente avec 'augmentation de la température.i@gique que le procédé de déplacement
est endothermique ce qui peut étre le résultatadgyrhentation de la mobilité des ions de
Cr(VIl) avec l'augmentation de la température (Wabhal., 2013) et peut étre due a une
augmentation de I'énergie thermique des espécawxtmiges lorsque la température a été
augmentée (Chauke et al.,2015).

L’augmentation de la température est connue pogmanter la vitesse de la diffusion
des molécules d’adsorbat a travers la couche liexterne et a l'intérieur des particules

d’adsorbant et ce a cause de la diminution deskeosgité de la solution (Dogan et al., 2006).

On remarque aussi, d'aprés les résultats obtenesleguisothermes a températures 20°C,

30°C et 40°C ont la méme allure. Ce sont des isotbg de type |.
[ll. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption du chrome (VI) sur nosabtants argileux a été réalisée en
utilisant les modeéles de pseudo premier ordre (Ritheni et al., 2015), pseudo second ordre
(Kebir et al ., 2015), d’Elovich (Gusain et alQ12) et de diffusion intraparticulaire. La
conformité entre les données expérimentales etddefle se basent sur les valeurs des
coefficients de corrélatiorRf). PlusR? est proche de I'unité plus le modéle est adéquat po

décrire correctement la cinétique d’adsorption mETge.

lll. 1. Modele de la cinétique du pseudo premier ordre (PP

Ce modele permet de décrire les phénomenes agarlblis des premiéres minutes du

processus d’adsorption (Benamraoui, 2014).

L'étude de la cinétique du pseudo premier ordrer pms différents adsorbants est

représentée par la figure I11.12.
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Figure 111.12. Modéle du pseudo premier ordre pour l'adsorptiocd(VI) sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

[ll. 2. Modéle de la cinétique du pseudo second ordre (PSO)

Contrairement au modeéle de premier ordre, le modélgseudo second ordre est
applicable a un intervalle de temps plus large égdement I'ensemble du processus
d’adsorption) (Benamraoui, 2014). Ce modele perrdet caractériser les cinétiques
d'adsorption en prenant en compte a la fois lalwae fixation rapide des solutés sur les sites
les plus réactifs et celui d'une fixation lente lesrsites a faible énergie (Errais, 2011).
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La figure 111.13 illustre les cinétiques du psewsirond ordre de nos adsorbants.
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Figure 111.13. Modele du pseudo second ordre pour l'adsorptio@rd1) sur :

(2) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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[1l. 3. Modele d’Elovich

La représentation graphique du modéle d’Elovictdesnée par la figure 111.14.
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Figure 111.14. Modéle d’Elovich pour I'adsorption du Cr (VI) sur

a) KN, b) KT 500°C,c) KC 10%
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lll. 4. Modéele de la diffusion intra particules

Les résultats fournis par le modele de la diffusidra particules sont retransr par la

figure 111.15.
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Figure 111.15. Modele intra particules de diffusi du chrome(VI) st :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

Pour déterminer si le processus d’adsorption estr@@ par le transport exter

(résistance due a la couche limite) ou pas, |&tdaclogarithme de la concentration résidu

en fonction du temps IG = f (t) a été établi (figure 111.16).
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Figure I11.16. Diffusion externe du chrome(VI) sur :
(@) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
Les résultats de la cinétique des différents adsuagbsont illustrés dans le tableau
.3.

D’aprés les résultats, nous remarquons que le reatiélpseudo second ordre est le

plus adéquat pour déterminer I'ordre des cinétigliadsorption du Cr(VI) sur les différents

adsorbants car son coefficient de corrélatied® proche de I'unité @0,999). De méme et

d’apres les valeurs de données dans le tableau Ill.3, nous constatonsaquadeur calculée

par le modele du pseudo second ordre est procleeldedéterminée expérimentalement ce

qui justifie encore que les cinétiques d’adsorptides ions Cr(VI) sur nos différents

adsorbants sont de pseudo second ordre. Dans efaétudes, utilisant d’autres supports
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Tableau I11.3. Récapitulatif des résultats des différents modélestiques

PPO PSO Diffusion intra-particulaire Elovich
qexp
Adsorbants
(mg_g’l) K1 Ce Kz Ce Kint C Dy a B
R? R? R? R®
(min™ | (mg.gh (g.mg".min") | (mg.g") (mg.g.min*? | (mg.g" (cnt.sY) | (mg.g-.min™) | (g.mg"
KN 0,1306 | 0,022| 0,0027] 0,211 11,470 0,1327 0,999 002, 0,118 | 0,911 2,28.16° 500 0,676
KT 500°C | 0,1197| 0,028 0,0213 0,974 4,142 0,1211 99,9 0,004 0,087 | 0,975 8,43.10° 1314,090 142,857 0,918
KC 10% 0,0815| 0,024 0,004 0,243 8,836 0,0849 0,999 0,002 0,07 0,864 8,62.0 500 0,650
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(Kumar et al., 2012 Salgado-Gomez et al., 2014i;eSlal., 2015) il a aussi été trouvé que
I'équation de la vitesse de pseudo-second-ordrengtéait de simuler avec un bon accord
I'adsorption du Cr(VI).

Les valeurs des coefficients de corrélatidrdR modeéle d’Elovitch (tableau 111.3) sont

inférieures a celles observées pour le modéle eledossecond-ordre.

Le modéele de la diffusion intraparticule est basedes théories qui ont été développés par
Weber et Morris(Weber et Morris, 1962). Le tracé de la quantitéodukse gen fonction de
t° donne deux ou trois régions linéaires séparées,ld@remiére est attribuée a la diffusion
externe, la deuxieme a la diffusion intrapartia@ast la troisieme a I'équilibre d’adsorption.
Dans notre cas, le tracgs f (%) donne deux régions qui correspondent donc flasibn
externe et a la diffusion intraparticulaire. Lesiths des courbes de diffusion intraparticules
du chrome(VI) sur nos adsorbants ne passent pad'qeayine ce qui suggere que le
mécanisme d’adsorption des ions de chrome est exaglt que la diffusion intraparticulaire
intervient dans le processus d’adsorption (Ozed.eR005 ;Wang et al., 2008 ). Le fait que
les courbes ne passent pas par l'origine indiqgsiajue la diffusion intra particule n’est pas

la seule étape de contrdle de la vitesse.

D’aprés la valeur du parametre C on peut dire ¢eiet de la couche limite et
beaucoup plus important pour le cas du KN que pesideux autres adsorbants (Mall et al.,
2005 ; Hameed et al. 2008, Tan et Hameed 2010aS¢%et® et al. 2012).

Il a été constaté d’aprés la figure 111.16 qu'auclas tracés L@ = f () n’est linéaire
ce qui suppose gque le transport externe n’intetyi@s dans notre processus d’adsorption
(Nevskaia et al., 1999).

IV. Isothermes d’adsorption

Connaissant le temps de contact nécessaire pouadsuteption maximale de Cr(VI)
nous avons déterminé l'isotherme d'adsorptioneQktniere est définie par I'évolution de la
guantité de Cr(VI) adsorbée en fonction de laceotration d'équilibre dans la solution a
une température constante. Le traitement deseisutts d'adsorption permet la détermination

de certains parametres caractéerisant I'adsorbdsbif@abilité, constante d'équilibre K,...etc)

Les isothermes d'adsorption du Cr (VI) sur lesédédhts adsorbants sont reportées sur

la figure IIl. 17.
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Figure I11.17 . Isothermes d'adsorption @ (V1) sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%

L’évolution de la capacité d’adsorption a [I'équib g, en fonction de la
concentration d'équilibre, Gnontre une bonne adsorbabilité du Cr(VI). Cettsodaabilité
augmente avec l'augmentation de la températurec@nstate également que toutes les

isothermes sont de type I.
IV. 1. Isotherme de Langmuir

Le modeéle de Langmuir suppose que l'adsorptioniales métalliques se produit sur
une surface homogéne par adsorption monocouche asamgie interaction entre les ions
adsorbés (Chauke et al., 2015).
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Les résultats expérimente de cette étudegour les trois températures et les différe

adsorbants étudiéspus ont permis de tracer lisothermeseprésentées g la figure 111.18.
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Figure 111.18. Linéarisation de Langmuir pour le chrome (VI) :

(@) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
L’isotherme de Langmuir peut aussi étre expriméenaayen du coefficient d

séparatiorR; qui est calculé par I'équati (Akar et al., 2009):

1

R,=—— _
714+ K,.0, (1)

Oou
K, : la constante de Langmui.g™); C, : concentration la plus élevée de Cr(VI) (I

Les résitats fournis par I'étude de la figt 111.18 sont représentés dans le tablead.
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Tableau 11.4. Constantes des isothermes de Langmuir pour I'atleardu Cr(VI) sur les
différents adsorbants aux différentes températures

Adsorbants Parametres Tempeératures °C
20 30 40
Oma(Mg.G") 14,285 18,181 21,276
K. (.g%) 19,75.1C¢ 41,221 83,57.1C¢
R? 1,00 0,981 0,990
KN RL 0,0083 0,0040 0,0019
12 0,004 0,014 0,081
SSE 0,013 0,037 0,207
RMSE 0,082 0,137 0,322
Oma(Mg.G") 8,474 3,597 5,714
K. (.g%) 10,98.1G | 17,77.1¢ | 27,77.1Q
R? 0,999 0,961 0,999
KT 500°C R 0,0149 0,0092 0,0059
12 0,005 0,171 0,003
SSE 0,013 0,468 0,012
RMSE 0,057 0,342 0,056
gm(Mg.g*) 1,956 2,314 3,3
K (1.9 131,531 7,598 2,754
R 0,998 0,99 0,989
KC 10% R 1,26. 1C0° 21,92. 10 60. 10°
1n? 0,138 0,127 0,069
SSE 0,169 0,214 0,189
RMSE 0,205 0,231 0,217

D’apres la figure 111.18, nous remarquons que Ilaédirisation des isothermes
d’adsorption du Cr(VI) pour les différents adsorisarest satisfaisante avec de bons
coefficients de corrélation, "/RNous pouvons dire que le modéle de Langmuiradéguat
pour une bonne description de ces d’adsorptions.

Les valeurs de la quantité maximale adsorbgg, (déterminées par ce modéle,

augmentent avec la température.
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Les valeurs d&; trouvées sont dans lintervalle [0-1] ce qui ingkqune adsorption
tres favorable pour tous les adsorbants. Dans nar€ette valeur est comprise entre 0 et 0,5,
ce qui reflete une adsorption de type chimique fioéte. Le mécanisme impliqué serait donc
une adsorption en monocouche qui met en jeu desigiéntiques et indépendants, en nombre
limité (Ferhat, 2012).

IV. 2. Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich exprime la relation etiéguilibre liquide et la capacité de
la phase solide basée sur les propriétés d'adsonptilticouches de la surface hétérogene de
l'adsorbant (Mekonnen et al., 2015).

Les résultats de I'essai de modélisation des isotbe d’adsorption du Cr(VI) pour les
différents adsorbants, selon le modele de Freumddient représentés sur la figure 111.19 et le

tableau III.5.
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Figure 111.19. Linéarisation de Freundlich pour le chrome (VI) su

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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Tableau 111.5. Constantes des isothermes de Freundlich pour Fptisn du Cr(VI) sur les
différents adsorbants aux différentes températures

Adsorbants | Paramétres Tempeératures °C
20 30 40
n 1,13 1,20 0,97
Ke (1.g7 18,74.10 31,50.1C0° 22,92.10¢
KN R? 0,997 0,985 0,992
32 0,008 0,014 0,017
SSE 0,021 0,036 0,020
RMSE 0,103 0,135 0,100
n 1,215 1,754 1,858
Ke (1.gY 0,2006 0,4304 0,494
KT 500°C R? 0,994 0,992 0,991
”? 0,020 0,025 0,046
SSE 0,046 0,065 0,160
RMSE 0,108 0,127 0,200
n 1,123 2,325 2,68
Ke (I.g™h) 0,0995 0,4657 0,6669
KC 10% R? 0,998 0,983 0,982
Py 0,003 0,072 0,051
SSE 0,0020 0,153 0,132
RMSE 0,025 0,195 0,182

Pour le modele de Freundlich, la constante 1/nuastndicateur de l'intensité de
I'adsorption (Hattab et al., 2016). Les valeursndeomprise entre 1 et 10 représentent une
adsorption favorable.

Pour les différents adsorbants et pour les diff&®ionditions, les valeurs de ‘n’ du
modele de Freundlich sont supérieures a l'unitguiemplique une adsorption physique peu
probable (Dawood et Sen, 2012 ; Cazetta et al1)201
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IV. 3. Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)
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Figure 111.20. Linéarisation de D-R pour le chrome (V1) sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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Tableau 1ll.6. Constantes des isothermes de D-R pour l'adsorpdionCr(VI) sur les
différents adsorbants aux différentes températures

Adsorbants | Parametres Temperatures °C
20 30 40
am(mMg.gh) 2,654 3,792 4,820
B (moF.J?) 0,0004 0,0007 0,0002
E (KJ.mol") 35,3553 26,7261 50,00
KN R? 0,982 0,977 0,96
312 5,121 0,072 0,347
SSE 3,112 0,195 0,983
RMSE 1,247 0,312 0,701
aw(mg.g") 2,139 2,977 3,784
B (moF.J? 0,0005 0,0003 0,0003
E (KJ.mol 31,622 40,824 40,824
KT 500°C R? 0,952 0,834 0,960
32 0,481 0,392 0,086
SSE 0,865 0,3924 0,272
RMSE 0,465 0,480 0,261
am(mg.gh) 1,097 2,354 3,082
B (mol.J?) 0,002 0,0007 0,0002
E (KJ.mol 15,811 26,726 50,00
KC 10% R? 0,862 0,992 0,856
32 0,424 0,020 0,085
SSE 0,312 0,030 0,232
RMSE 0,279 0,087 0,241

On remarque que les valeurs déduites des courbks figire 111.20 et représentées
dans le tableau 111.6 que pour les trois adsorbagitsaux différentes températures étudiées,
que I'énergie libre se situent entre 16 et 50 KImoe qui est au dessus que la gamme
d'énergie des réactions d’adsorption (16 kJ:tjhé¥adav et al., 2015). Sachant que pour des
valeurs d’énergie variant de 8 & 16 KJ.thigl processus d'adsorption suit un échange ionique
alors que pour des valeurs d’énergie inférieurekd) 8nol* c’est une physisorption (Sari et

97



Résultats et discussions

al., 2007) , nous pouvons conclure et confirmer dpres notre cas I'adsorption du Cr (VI) sur
les différents adsorbants est une adsorption chienfghimisorption) (Yadav et al., 2015).

IV. 4. Isotherme de B.E.T
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Figure lll. 21. Linéarisation de B.E.T pour le chrome (VI) sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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Tableau III.7. Constantes des isothermes de B.E.T pour l'adsorpdio Cr(VI) sur les

différents adsorbants aux différentes températures

Adsorbants Parametres Températures °C
20 30 40
am(mg.g") 0,038 0,0639 0,162
K -1,215 -1,977 -4,470
KN R 0,888 0,939 0,971
»? 7,665 7,532 4,869
SSE 13,861 19,563 19,734
RMSE 2,632 3,127 3,141
am(mg.gh) -0,237 -1,742 -6,802
K -0,759 -0,869 -0,410
KT 500°C R? 0,643 0,608 0,328
32 3,516 0,255 0,582
SSE 9,149 0,512 1,352
RMSE 1,512 0,357 0,581
am(mg.gh) -0,008 0,765 2,202
K -0,248 -8,771 5,341
KC 10% R 0,869 0,876 0,881
2 1,223 0,162 0,126
SSE 0,962 0,268 0,248
RMSE 0,490 0,258 0,249

En se basant sur les coefficients de corrélatiGhrgatifs & la linéarité des droites des
isothermes d’adsorption de ce modele (figure lJit2bleau 111.7), nous pouvons conclure que
le modéle de B.E.T est le moins adapté a cetteeétud
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V. 5. Isotherme de Temkin
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Figure 1l1.22. Linéarisation de Temkipour le chrome (VI) sur :

(2) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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Tableau 111.8. Constantes des isothermes de Temkin pour l'adsorgtu Cr(VI) sur les
différents adsorbants aux différentes températures

Adsorbants Parameétres Temperatures °C
20 30 40
A 0,0355 0,0262 0,048
b (J.mof") 1928,742 1167,350 1193,16
KN R? 0,998 0,998 0,984
Py 0,004 0,003 0,105
SSE 0,006 0,005 0,161
RMSE 0,056 0,054 0,284
A 0,0313 0,0866 0,0762
b (J.mot") 2175,001 2472,170 1972,920
KT 500°C R? 0,974 0,960 0,998
”? 0,086 0,159 0,008
SSE 0,087 0,202 0,013
RMSE 0,147 0,224 0,058
A 0,0124 0,2281 0,3055
b (J.mof") 3460,230 5099,477 3685,951
KC 10% R? 0,991 0,979 0,991
2 0,017 0,054 0,015
SSE 0,011 0,066 0,038
RMSE 0,052 0,129 0,097

Les résultats de l'application du modele de Temfigure 111.22, tableau 111.8)
montrent que la chaleur d’adsorption (A) augmerdgetement avec |'élévation de la
température indiquant une adsorption endothermigeei confirme le résultat obtenu lors de

I'étude de I'effet de la température.

D’aprés I'étude des isothermes, on peut conclueel@asorption du chrome (VI) sur
nos différents adsorbants est une réaction de sbiption. Selon les valeurs de A (constante
de Temkin), on a pu déduire que la réaction d’'gutsmr est endothermique. Cependant les
valeurs de 1/n sont proches de l'unité ce qui mmrmettrait de supposer, au vu des valeurs

101



Résultats et discussions

de R qui tendent vers zéro indiquant une adsorptios fevorable, que le modéle de
Langmuir est mieux adapté a notre cas que celBreendlich.

Afin d’évaluer I'adéquation des valeurs expériméagaet théoriques de la capacité
d’adsorption, différents types d’erreurs ont ét&culaes. Une fonction d'erreur est définie
pour permettre l'optimisation du processus afind#germiner et évaluer l'ajustement de
I'équation du modeéle. Trois types d’erreurs ont udtisés: RMSE? et SSE. Si la valeur
RMSE est petite I'ajustement de la courbe est coabke. Si les données du modéle
s'ajustent aux données expérimentales;?leaura une petite valeur et inversement. L’'SSE est
aussi utilisée pour évaluer le bon ajustemennsDaotre cas on s’est limité a I'analyse
d'erreurs du meilleur modele isotherme et cinétigl@dsorption du chrome sur nos

adsorbants. Les résultats sont présentés dariddadall.9.

Tableau I11.9. Analyse d’erreurs du meilleur modele isothermeimét@que pour I'adsorption
du chrome sur les différents adsorbants étudiés

Modele de Langmuir Pseudo second ordre
Adsorbants | Erreurs

20°C 30°C | 40°C 20°C

n? 0,0045 | 0,014 | 0,081 3,37.10°

KN SSE 0,013 | 0,037 | 0,207 0,44.10
RMSE | 0,082 | 0,137 | 0,322 85,73.1C

n? 0,005 | 0,171 | 0,003 1,63.10°

KT 500°C SSE 0,013 | 0,468 | 0,012 0,19.10°
RMSE | 0057 | 0,342 | 0,056 57,15.1F

x* 0,138 0,127 | 0,069 14,1810

KC 10% SSE | 0,169 0,214 | 0,189 1,15.10°
RMSE | 0,205 0,231 | 0,217 138,80.1C
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Nous constatons d’aprés le traitement de résudtaperimentaux, de nos différents
adsorbants, par les différents types d’erreursi] gua une trés bonne corrélation entre les

valeurs théoriques et expérimentales que ce soitlfigotherme ou la cinétique.

V. Détermination des paramétres thermodynamiques

D'une fagon générale, le phénoméne d’'adsorptiont@gburs accompagné d’un
processus thermique (Benguella et Yakouta-Nour, 9P0Qqui peut étre soit
exothermiquéAH® < 0) ou endothermique AH° > 0). Selon la grandeur de la chaleur
d’adsorptiomMH®, nous pouvons connaitre la nature de processdsatiption (chimisorption

ou physisorption).

Les paramétres thermodynamiques, chaleur d’adsorptH’ et entropieAS” du
Cr(VI) sur les différents adsorbants, sont déteémigraphiquement en portant Ln Kn

fonction de l'inverse de la température du miliewegré kelvin (figure 111.23)

1T(K®)
0 o T T 1
-0,0,0031 0,032 0033 0,0034 0,0035

0,4 -

-0,8 -

-1 -
1,2 -
1,4 -
1,6 -
-1,8 -

2 - * KN = KT 500°C KC 10%

InKc

Figure Ill. 23. Détermination des enthalpies et des entropiessdi@tion du Cr(VI) sur :

(a) KN, (b) KT 500°C,(c) KC 10%
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Les résultats de I'étude thermodynamique sont nalsks dans le tableau 111.10.

Tableau 111.10. Paramétres thermodynamiques d’adsorption des ibrame (VI) par les

différentes argiles a différentes températures

Adsorbants T (°C) AG® (KJ.mole™) | AH° (KJ.mole™) | AS° (J.mole’.K™)

20°C 1,27 5,83

KN 30°C 0,47 2,98 8,28
40°C 0,01 9,48

20 2,08 0,2

KT 500°C 30 1,54 2,14 1,96
40 0,57 4,99

20 4,21 3,08

KC 10% 30 2,9 511 7,29
40 1,74 10,77

D’aprés ces résultats, on observe que les valeard’etithalpie libre pour les
différentes températures est supérieures a z&E0 ¥ 0) pour tous les adsorbants, ce qui
prouve que le processus d’élimination des ions clil®me hexavalent est non spontané
(Gtadysz-Ptaska et al., 2012). La diminution d€%° avec l'augmentation de la température

montre que I'adsorption est plus favorable a heargpérature.

Les valeurs positives de l'enthalpie indiquent dure endothermique du processus

d'adsorption impliqué dans le déplacement du Cr@éh solutions aqueuses.

Les valeurs positives dAS indiquent l'augmentation du désordre a linterfac
adsorbat-adsorbant pendant I'adsorption du chraméassurface. Les valeurs positives de
I'entropie AS) montrent que l'aspect aléatoire accru aux exted solide-liquide pendant
l'adsorption des ions métalliques sur tous les rddsws pourrait étre di a des changements
structurels dans les adsorbants (Mekonnen et @L5)2Avec I'élévation de la température,
les valeurs dAS°® augmentent ce qui indique I'augmentation du kfso Par conséquent, la
mobilité des ions chrome a échapper de l'adsorbapiasser en solution aqueuse diminue

avec le déclin de la température (Gusain et aL420
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VI. Comparaison des résultats obtenus avec ceux d’aug@tudes

Afin d'évaluer la performance de nos adsorbantdeapgpour I'élimination des ions
de chrome a partir d’'une solution aqueuse, nousiawOMparé nos résultats avec ceux
d’autres adsorbants provenant de différentes ssuiiab Il1.11). La capacité d’adsorption de

nos adsorbants est comparable aux autres adsexbgponibles.

Tableau I11.11. Comparaison de la capacité d’adsorption des d@nshrome sur différents

adsorbants.
Adsorbants Opnax (Mg.gY) Références
Argile naturelle Tamazert 5,15
Argile Tamazert activé thermiquement 4,40 Ce travail
Argile Tamazert activé chimiquement 3,37
Argile naturelle Akadama 4,29 (Zhao et al., 2013)
Argile naturelle Mihaliggik 3,61 (Akar et al., 2009)

Déchets d’argile activée

1,42 (Weng et al., 2008
(Spent activated clay)
Argile d’Akadama fonctionnalisé par le Fe
5.34 (Ji et al., 2015)
(Fe-functionalized Akadama clay)
Argile d’Akadama activée par HCI
7.47 (Zhao et al., 2015
(HCl-activated Akadama clay)
Os bovins (Bone char) 8.41 (Hyder et al., 2015)
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Conclusion

Notre étude a montré que le kaolin de Tamazert Aiggtrien) pourrait étre utilisé

comme nouvel adsorbant des ions de chrome hexavalpartir de milieu aqueux.

D’aprés les résultats de la composition chimique agsorbants, il apparait que ces
argiles sont composées principalement de kaolihiés. spectres de FTIR ont montré un
grand nombre de pics d'absorption, ce qui indicuepiésence de difféerents types de
groupements fonctionnels et d’élongations tellee Qi—O—AIl, Si—O, Al—O—OH et
Al—OH. L’analyse par microscopie électronique aalyalge a permis de voir que notre kaolin
est constitué de feuillets caractéristiques dedalikite. Le diagramme de diffraction des
rayons X (DRX) a confirmé que le principal minéda notre kaolin c’est effectivement la
kaolinite. Les surfaces spécifiques obtenues p@adsdrption du Cr(VI) sur nos trois
adsorbants sont respectivement 14,035 ; 11,918,482 cm.g’ pour le kaolin naturel,
activé thermiguement et chimiquement. L'analysangl@métrique a permis de déduire que le
diametre moyen des grains de notre argile sonoddré du micron. De la détermination des
points isoélectriques () on a pu conclure que nos argiles sont charggisiywment car le
pHyzca été trouvé égal a 4, 90 ; 4,80 et 5,70 pour le KN500°C et KC 10% respectivement
alors I'adsorption optimale a lieu a pH=2.

L'effet de quelques parametres expérimentaux pauwdoencer 'adsorption a été
etudié en utilisant une technique d'adsorption &icho Il a été trouvé que I'immobilisation
optimale des ions Cr(VI) par nos différents adaatb avait lieu a pH=2 et apres un temps de
contacte de 60 minutes pour une dose argileuseO@lg.it. Il a aussi été constaté que la
capacité d’adsorption augmente avec l'augmentadieia température ce qui implique un

phénomene endothermique.

Les données expérimentales de la cinétique onteétées en utilisant le modéle de
pseudo premier ordre, pseudo second ordre, le makElovitch et le modéle de la diffusion
intraparticulaire. Les résultats ont montré qumtaéle du pseudo deuxieme ordre est le plus
adéquat pour déterminer I'ordre des cinétiques stigation du Cr(VI) sur nos différents
adsorbants car son coefficient de corrélatiGes® proche de I'unité R0,999). Le modéle

d’Elovich a indiqué que notre adsorption est destgpimique.

Les isothermes d'adsorption ont une allure Langenue, Ce qui indique la formation

d’'un recouvrement monomoléculaire des sites darfface des argiles.
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Conclusion

Les valeurs d’énergie trouvées par le modele D-&mpttent de confirmer que
'adsorption du chrome (VI) sur nos adsorbants @sttype chimique car elles sont
supérieures & 16 KJ.nol

L’isotherme de Temkin confirme aussi que l'adsamptidu chrome (VI) sur nos

différents adsorbants est une réaction de chintieoret qu’elle est endothermique.

L’étude thermodynamiques, aux différentes tempéeatahoisies, a fourni des valeurs
d’enthalpie libre supérieures a zémG( > 0) pour tous les adsorbants, ce qui suggére un

processus d’élimination des ions de chrome heravahon spontané.

Les valeurs positives dAS™ indiquent l'augmentation du désordre a linterface

adsorbat-adsorbant lors de I'adsorption du chram&assurface.

Les valeurs positives de I'enthalpié!’ confirment une fois de plus la nature
endothermique du processus d'adsorption impliquégs da déplacement du Cr(VI) des

solutions aqueuses.

La validité des modéles d’isothermes et cinétiquété& vérifiee en utilisant trois
formes d’erreur différentes RME%? et SSE.

L'évaluation de la performance du kaolin de Tanmazegliminer les ions de chrome a
partir d’'une solution aqueuse, par comparaison aleapacité d’adsorption avec d’autres

adsorbants, permet de dire que son adsorptioroegiarable a ceux déja étudiés.

Cette thése a ouvert des perspectives intéressantesrmes de compréehension des
mécanismes d’adsorption des métaux lourds surggiesnaturelles et activées et I'étude de

leur régénération.
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