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RESUME  

Dans ce travail, le débris de briques que nommé D.B, a été utilisé pour éliminer le 

chrome (VI) d’une solution synthétique. Des essais experimentaux ont été réalisés en mode 

statique et en mode dynamique. 

Ce matériau a été préalablement caractérisé au moyen de techniques physico-

chimiques et spectroscopiques tels que : la DRX, FTIR, MEB, ATG, BET et le potentiel zêta. 

Pour l’étude en mode statique, l’adsorption du Cr (VI) par les D.B à une température 

ambiante a permis de mettre en évidence l’efficacité de l’adsorbant sur les divers paramètres 

opératoires (pH, concentration initiale et masse d’adsorbant). 

Il a été démontré que la capacité d’adsorption du chrome hexavalent diminue avec 

l’augmentation du pH et de la température. La rétention maximale a été trouvée en milieu 

acide (pH= 3). 

L’adsorption du Cr (VI) suit convenablement les modèles de Langmuir, Temkin, 

Dubinin- Radushkevich et Freundlich et s’adaptent bien aux quatre modèles utilisés. La 

cinétique d'adsorption est de type pseudo-second ordre. L’étude thermodynamique nous a 

permis de constater que le processus d’adsorption est non-spontané et exothermique. 

Pour l’étude en mode dynamique, les résultats obtenus montrent que le temps de percé 

des courbes diminue avec l'augmentation du débit et de la concentration initiale, mais 

augmente avec l'augmentation de la hauteur du lit. Les modèles de Thomas et Yoon-Nelson, 

Adams -Bohart, Dose-réponse et Clark ont permis une bonne prédiction des courbes de percée 

expérimentales. 

 

Mots clés : Adsorption, Débris de briques, Chrome hexavalent, Mode statique, Mode 

dynamique, Modélisation.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 
In this doctoral project, the brick debris named D.B has been used to eliminate the 

chromium of a synthetic solution. Microscopic essays have been realized in static and 

dynamic modes. 

This material has been before hand characterized through physic-chemical and 

spectroscopique techniques such as the DRX, FTIR, MEB, ATG, BET and the zeta potential.  

For the static mode study, the Cr (VI) adsorption by bricks debris of an ambient 

temperature has allowed to clarify the adsorbent efficiency on diverse operative parameters 

(pH, initial concentration and adsorbent mass). 

It has been demonstrated that the adsorption capacity of hexavalent chromium 

minimizes with the rise of pH and the temperature. The maximum retention has been found in 

an acidic environment (pH=3). 

The adsorption of Cr (VI) follows conveniently the Langmuir, Temkin, Dubinin- 

Radushkevich and Freundlich models and adapts better with the three utilized models. The 

kinetic adsorption is determined to be of pseudo- second order type, the thermodynamic study 

allows us to observe that the adsorption process is not spontaneous and exothermic. 

For the dynamic mode study, the obtained results show that time breakthrough curves 

diminishes with the rise of flow rate and the initial concentration but it witnesses an increase 

with the rise of the height bed. The Thomas, Yoon- Nelson, Adams- Bohart, Dose-Réponse 

and Clark models have permitted good prediction of experimental breakthrough curves. 

 

Key words: Adsorption, Brick debris, Hexavalent chrome, Static mode, Dynamic mode, 

Modeling. 

 



 

 

 الملخص

 

 

دة تجارب للتخلص من محلول الكروم السداسي ، حيث تمت ع D.Bتم استخدام حطام الطوب المسمى  في هذه الأطروحة،

 بالطريقة الثابتة والديناميكية.

هذه المادة تم تعيين خصائصها عن طريق عدة تقنيات فيزيائية ،كيميائية ومجهرية من بينها 

:BET,ATG ,MEB ,FTIR,DRX .وخاصية زيتا 

عالية فتوضيح ابتة ، ادمصاص الكروم السداسي عن طريق حطام الطوب في درجة حرارة عادية ، سمحت بفيما يخص الطريقة الث

 D.Bـوب ، التركيز الأولى والكتلة الممتزة( لقد ثبت أن حطام الطـPHالامتزاز على مختلف المعايير التجريبية ) 

 لكض عند ارتفاع درجة الحمــوضة وكــذوقدرة الادمصاص تنخفـ PH=3يمتز الكروم بشكل أفضل في الوسط الحمضي 

 درجة الحرارة.

 FreundlichوLangmuir,Temkin,Dubinin-Radushkevichامتزاز الكروم بشكل مناسب يطــبق على نماذج 

 في التـــرتيب  المستخدمات.تم تحديد الامتزاز الحركي ليكون من النوع الثاني ويتكيف بشكل أفضل مع النماذج الأربع

 للحرارة. ناشرةوسيمات،كما أن الـــدراسة الحرارية تســمح لنا ملاحظــة أن عمــلية الامتزاز ليست عفوية ونشر الج

 اقص عند مني تتنــق الزبالنسبة لدراسة الوضع الديناميكي، أظهرت النتـــائج التي تم الحصـــول عليها أن منحنيات الاخترا

 ترتفع بزيادة ارتفاع السرير. ارتفاع معدل التدفق والتركيز الأولي ولكنها

 دتسمح بالتنبؤ الجي Clarkو  Thomas , Yoon-Nelson,Bohart-Adams,Dose-Responseكما أن تطبيق نماذج 

 لمنحنيات الاختراق التجريبية.

 

 ةلنمذج: الامتزاز ، حطام الطوب ، الكروم، الطريقة الثابتة ، الطريقة الديناميكية ، االكلمات المفتاحية
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Introduction Générale  

L’écosystème revêt un grand intérêt tant à l’échelle nationale qu’internationale et ceci 

nous conduit à développer des stratégies pour sa protection et l’élimination les facteurs qui 

participent à détérioration. 

  La nuisance environnementale s’est accentuée en même temps que l’industrialisation, 

cette dernière est le premier responsable de la pollution par des produits chimiques tels que les 

phénols, les pesticides, les métaux lourds, les détergents, ect...[1,2]. La pollution des eaux par 

le chrome est l’une des plus sérieuses vue de la toxicité de certains de ses dérivés. 

Le chrome se retrouve dans les milieux récepteurs principalement à cause de deux 

sources : la première est le résultat d’activités industrielles et la deuxième d’origine naturelle. 

Sous des conditions environnementales connues de pH et de potentiel redox (Eh), le Chrome 

se présente sous deux états d'oxydation stables à savoir Cr (III) et Cr (VI) [3]. Dans les 

milieux aqueux, le Cr (VI) se trouve sous forme de CrO4 
2-, HCrO4 

- ou Cr2O7 
2- [4,5]. 

Le chrome hexavalent, Cr (VI), est caractérisé par toxicité élevée sur les organismes 

vivants et présente des effets néfastes sur la santé des être humains. En effet, cette substance 

diffuse facilement dans les membranes cellulaires pour y laisser des séquelles maladives [6], à 

cause de ses propriétés oxydante et de ses caractéristiques mutagènes. Cette dernière explique 

comment le Cr (VI) se réduit en Cr (III) dans la cellule par l’intermédiaire des réducteurs 

cellulaires tels que la Cystéine, le Glutathion et l’Ascorbate, ce qui conduit à une 

accumulation intracellulaire importante. Cette mutation engendre aussi d’autres substances 

dans des états d’oxydation intermédiaires comme le Cr (V) et le Cr (IV) qui réagissent avec 

l’ADN humain et l’endommage. 

l’organisation mondiale de la santé (OMS) recommande une concentration maximale 

admissible du chrome de 0,05 mg/L , dans l’eau potable [7].  

Il existe plusieurs méthodes (biologiques, physiques et chimiques) pour éliminer le Cr 

(VI). Les plus importantes sont : précipiation chimique [8], l’ozonation [9], la filtration 

membranaire [10], l’échange d’ions [11], les méthodes électrochimiques [12], coagulation-

floculation [13], l’adsorptions [14]et la biodégradation [15]. 

Il s’avère que l’adsorption est efficace dans l’élimination du Cr (VI), il est utilisé pour 

les eaux contaminées afin de les épurer. De nombreux chercheurs se sont intéressés à la 

recherche d’adsorbants plus efficaces et peu onéreux tels que la sciure de bois [16], les 

déchets du thé [17], les déchets de café [18], la biomasse [19], l’argile [20]  ou certains 

déchets issus de l'exploitation industrielle comme les déchets de l'industrie des engrais [21], 
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des cendres [22] , des huiles usées [23], etc. 

Les récentes recherches de traitements on aboutit à des solutions nouvelles qui 

permettent l’utilisation des résidus d’origine industrielle moins couteuse. Dans cette optique, 

Nous avons étudié la possibilité d’utiliser les débris de briques (D.B) comme adsorbant pour 

la rétention du Cr (VI) en solutions aqueuses synthétiques comme exemple de simulation à 

l’échelle laboratoire pour comprendre le mécanisme d’adsorption de ce matériau. Pour 

atteindre ce but nous avons structuré le manuscrit comme suit :   

Partie I : 

 Elle est composée de trois chapitres, le premier chapitre récapitule les généralités sur 

la fabrication de la brique à savoir la matière première utilisée et les procédés de fabrication. 

Le deuxième chapitre consiste en une synthèse bibliographique des notions 

fondamentales sur la contamination du milieu aqueux par les métaux lourds. De même que 

des méthodes de traitements des effluents chargés en cations métalliques.  

Le troisième chapitre expose des généralités sur le phénomène d’adsorption avec des 

modèles d’adsorption en mode dynamique (Thomas, Yoon – Nelson, Dose réponse, Adams- 

Bohart et Clark) et en mode statique (Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin- 

Radushkevich). 

Partie II : 

Elle englobe l’étude pratique qui est divisé en deux chapitres : 

Le chapitre IV présente l’inventaire des modes opératoires, des réactifs, des appareils 

de mesure et d’analyse physicochimiques utilisés, ainsi que les procédures expérimentales 

mises en œuvre pour la préparation et la caractérisation des débris de briques et en dernier une 

étude de l’adsorption du Cr (VI) sur les D.B. en mode dynamique et statique. 

Chapitre V est consacré aux les résultats de la caractérisation physicochimique des 

D.B. L’étude de l’adsorption du Cr (VI) sur les D.B. En mode statique pour déterminer les 

différents paramètres réactionnels (la dose d'adsorbant, le temps de contact, le pH, 

température et la concentration initiale du chrome). De même qu’à l’étude de modélisation 

des isothermes, suivie de l’étude cinétique et thermodynamique. 

L’adsorption en mode dynamique a permis de tracer des courbes de percée du Cr (VI). 

L’influence des paramètres hauteur du lit, concentration initial et vitesse d’écoulement sur ces 

courbes de percée a été examinée. Le modèle dynamique a permit d’obtenir et d’exploiter les 

résultats expérimentaux. 
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I.   Description générale des déchets  

I.1. Définition d’un déchet  

La notion de déchets peut être définie de différentes manières selon, le domaine et l’intérêt  

d’études et parfois l’origine et l’état du déchet [24]. 

Parmi les nombreuses définitions existantes, nous pouvons mentionner celles qui nous 

paraissent les plus intéressantes : 

 Le déchet est un résidu abandonné par son propriétaire, car inutilisable, sale ou 

encombrant, 

 Est considéré comme déchet, tout résidu d’un processus de production, de 

transformation ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus 

généralement, tout bien meuble abandonné ou que son détenteur destine à l’abandon, 

 Les déchets sont des résidus de l’emploi de matières solides qui peuvent être 

putrescibles ou non. 

 Les déchets sont des matières normalement solides ou semi- solides résultant des 

activités humaines qui sont indésirables ou dangereuses. 

I.2. Sources de déchets 

I.2.1. Déchets industriels [25,26] 

Les déchets d’industries, tels que les produits chimiques, eaux usées, huiles, etc., peuvent 

contenir des composants dangereux qui doivent être manipulés, stockés, transportés et 

évacués à l'aide de traitements/procédés spéciaux. Ce type de déchet solide nécessite des 

accords institutionnalisés du type de ceux passés pour les déchets d’hôpitaux . 

I.2.2. Déchets ménagers et provenant des jardins maraîchers 

Les déchets ménagers proviennent des activités de préparation des repas et de nettoyage des 

foyers, cantines, hôtels, etc. Ils peuvent contenir des matières inorganiques, comme du vieux 

papier, des matériaux d’emballage, des bouteilles, des faïences, des tissus d’ameublement, des 

feuillages, etc. Et des matières organiques telles que des restes de légumes, des miettes, des 

huiles comestibles, etc. 

I.2.3. Déchets des marchés de commerce 

Ils sont produits à proximité des activités économiques, bureaux, magasins, escaliers et 

grandes surfaces. Ils comprennent du papier, des matériaux d’emballage, des invendus et 

objets abîmés, des matières organiques et inorganiques, qui pourraient parfois être 

dangereuses et contenir des produits chimiques. 
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I.3. CLASSIFICATION DES DÉCHETS 

La classification des déchets d’après leur nature aboutit à trois catégories essentielles 

susceptibles de nuire à la santé et/ou à l’environnement. 

I.3.1. Selon leur nature [27] 

 Déchets solides, 

 Déchets liquides, 

 Déchets gazeux. 

I.3.2. Selon le mode de traitement et d’élimination  

Professionnels et chercheurs s’accordent à regrouper les déchets solides en quatre grandes 

familles : 

I.3.2.1. Déchets inertes  

Généralement constitués d’éléments minéraux stables ou inertes au sens de leur 

incompatibilité avec l’environnement et qui proviennent de certaines activités d’extraction 

minières ou de déblais de démolition (terre, gravats, sables, stériles, …etc). 

I.3.2.2. Déchets banals  

Cette catégorie regroupe essentiellement des déchets constitués de papiers, plastique, 

cartons, bois produit par des activités industrielles ou commerciales et déchets ménagers, 

I.3.2.3. Déchets spéciaux  

Ils peuvent contenir des éléments polluants et sont spécifiquement issus de l’activité 

industrielle (boues de peintures ou d’hydroxyde métallique, cendres d’incinération…etc). 

Certains déchets sont aussi dits spéciaux lorsque leur production importante sur un même site 

entraîne des effets préjudiciables pour le milieu naturel (mâchefers des centrales thermiques, 

phosphogypse, ainsi que certains déchets provenant des laboratoires universitaires et 

hospitaliers…etc.). 

I.3.2.4. Déchets dangereux  

Issus de la famille des déchets spéciaux, ils contiennent des quantités de substances 

toxiques potentiellement plus importantes et présentent de ce fait beaucoup plus de risques 

pour le milieu naturel (poussières d’aciéries, bains de traitement de surface contenant soit du 

chrome, cyanure ou une forte acidité). 
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I.3.3. Selon les propriétés du déchet 

Les déchets peuvent être divisés en trois catégories : 

I.3.3.1. Déchets dangereux   

Il s’agit des déchets qui présentent plusieurs propriétés de danger définies au niveau 

européen : inflammables, toxiques, dangereux pour l’environnement. Les déchets dangereux 

font l’objet de règles de gestion particulières en raison des risques particuliers d’impact 

environnemental et sanitaire associés à leur manipulation. 

I.3.3.2. Déchets non dangereux  

Il s’agit de déchets qui ne présentent aucune des propriétés de danger définies au niveau 

européen. Les règles de gestion sont plus souples que pour les déchets dangereux. Il s’agit par 

exemple de biodéchets, de déchets de verre ou de plastique, de bois…etc. 

Les déchets non dangereux inertes : parmi les déchets non dangereux, ce sont des déchets 

qui ne subissent aucune modification physique, chimique ou biologique importante, qui ne se 

décomposent pas, ne brûlent pas, ne produisent aucune réaction physique ou chimique, ne 

sont pas biodégradables et ne détériorent pas les matières avec lesquelles ils entrent en contact 

d’une manière susceptible d’entraîner des atteintes à l’environnement ou à la santé humaine. 

Il s’agit en majorité de déchets provenant du secteur du bâtiment et des travaux publics 

(déchets de béton, de briques, de tuiles, etc.). 

I.4. Définition de la brique 

La brique est un matériau utilisé pour la construction des murs et les revêtements décoratifs. 

On distingue les briques crues, séchées au soleil, des briques cuites dans des fours 

(briqueteries). Les briques sont généralement bon marché, résistent à l’humidité et à la 

chaleur, et peuvent durer plus longtemps que la pierre, et elles sont souvent dégraissées par le 

sable [28]. 

I.4.1. Historique des briques 

Les brique sont des matériaux très anciens utilisés autant par les égyptiens que par les 

Romains, la brique façonnée ou moulée à partir de terre argileuse pétrie, séchée ou cuite, peut 

avantageusement remplacer la pierre naturelle ou les troncs d’arbre. 

On a parlé au XIXe siècle de terre franche. Cette brique de terre crue d’autre part, abandonnée 

au feu, acquiert solidité et dureté. On lui enlève surtout l’inconvénient de se délayer dans 

l’eau. Ce progrès profite aux briques aussi bien qu’aux tuiles, aux carreaux et à la céramique 
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en générale [29]. 

I.4.2. Procédés de fabricattion de briques cuites  

Les étapes de fabrication de briques cuites sont généralement les mệmes, mais le 

procédé de façonnage peut changer selon la qualité et la nature de brique recherchée. Les 

étapes principales sont illustrées dans la Figure I-1 et peuvent ệtre résumées comme suit : 

I.4.2.1. Extraction et préparation des matières premières  

Les matières premières sont extraites généralement des carrières subissent une 

préparation préliminaires avant incorporation dans le mélange (enlèvement d’impuretés,  

concassage, broyage, dosage, etc….) 

I.4.2.2. Mélange   

Après l’étape de préparation, les ingrédients sont mélangés dans un procédé sec, semi-

humide ou humide selon la qualité du produit recherché. La préparation humide est souvent la 

plus utilisée. L’eau est ajoutée dans le but d’obtenir une pate homogène et facile à modeler. 

Les matières premières sont mélangées  et homogénéisées dans le but de contrôler au 

maximum possible la qualité finale des briques cuites [30]. 

I.4.2.3. Façonnage  

Les briques cuites peuvent ệtre obtenues soit par un procédé d’extrusion (filage) ou par 

compactage (pressage) des matières premières. La qualité des produits de briques obtenues 

n’est pas forcément la mệme. On distingue divers qualités de briques selon la manière avec 

laquelle elles étaient produites [31] .  

I.4.2.4. Séchage  

Une fois la forme souhaitée est obtenue, la brique subit un séchage pour évaporer l’eau 

de façonnage avant d’ệtre introduite dans le four de cuisson. Cette opération doit se faire sous 

le contrôle de température et d’humidité afin de limiter les risques de fissuration ou de retrait 

qui peuvent survenir [31]. 

I.4.2.5. Cuisson  

Après le séchage, les céramiques sont cuites à des températures variant entre 800 et 

1150 °C, la cuisson donne les caractéristiques finales du produit qui doivent respecter les 

normes et les exigences technico-économiques prédéfinis. La vitesse, la température et la 

durée de cuisson doivent ệtre contrôlées au cours du procédé de cuisson[31]. 
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Figure I-1: Procédé de fabrication de briques cuites (source : http://www.monomur.com) 

I.4.3. Différents types de briques 

Il existe de nombreux modèles de briques, utilisés à différents effets dans chaque type de 

travaux : 

I.4.3.1.Brique creuse  

Adaptée à tous types de travaux, la brique creuse est désormais l’une des plus répandue. 

Souvent formée en terre cuite, elles offrent à la fois une solidité à toute épreuve et une grande 

légèreté. Parmi les briques creuses, on favorisera la brique à alvéoles, qui offre une excellente 

isolation phonique et thermique [32]. 

http://www.monomur.com/
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I.4.3.2.Brique de parement 

Très répandue sur les murs extérieurs, la brique de parement permet de donner une 

véritable personnalité à une maison. On différenciera les briques de parement moulées, qui 

donnent un aspect authentique et rural, aux briques de parement pressées, qui offre un aspect 

net et contemporain. Il existe un très grand nombre de briques de parement, aux prix très 

étendus, qui permettent avant tout de designer la façade d’une maison [32]. 

I.4.3.3.Brique rouge 

Classique et pleine de charme, la brique rouge est formée à partir d’argile rouge et de 

sable. On parlera souvent de brique pleine pour ce type de brique, ce qui les oppose bien 

entendu à la brique creuse. L’avantage de ce type de briques est qu’elles offrent une très 

bonne isolation, grâce à l’épaisseur du mur qu’elles forment. Elles sont ainsi utilisées à 

l’extérieur comme à l’intérieur. Néanmoins, la brique rouge reste assez coûteuse, et est de 

plus en plus supplantée par la brique creuse [32]. 

I.4.3.4.Brique réfractaire  

Enfin, nous pouvons citer ici la brique réfractaire, dont le principal avantage est sa 

grande résistance à la chaleur. Parfaitement isolante, la brique réfractaire permet de conserver 

la chaleur, ce pourquoi on l’utilise généralement pour le foyer d’une cheminée ou encore pour 

un barbecue en briques. Elle sera néanmoins boudée pour construire un mur, tout simplement 

car elle est bien plus coûteuse que les autres briques [32]. 

I.4.4. Principale matière premiére  

La matière première est l'ingrédient principal de la composition de la brique en ce qui 

concerne les matières premières normalement recommandées et à titre de première approche, 

nous pouvons citer quelques matériaux utilisables, en faisant bien remarquer que ces 

matériaux doivent passer par une phase de préparation de la masse afin d'être convenablement 

conditionnés pour leur transformation en brique [33]. 

La matière première provient des carrières ou excavations locales. En effet, le sous-sol 

vierge, est la matière première idéale pour la fabrication de la brique. 

La matière première est l'argile essentiellement kaolinitique plus ou moins pur provenant du 

feldspath orthose (aluminosilicate naturel) décomposé ; il s'agit de plaquettes dont la surface 

est chargée négativement. Une plaquette peut donc attirer : 

- une autre plaquette. 

- des ions de charge opposée (cations). 
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- les molécules polaires (H2O). 

Les argiles sont des silicates d’alumine hydratés. Minéraux cristallisée basés sur l’empilement 

de deux types de feuillets : 

 Feuillets siliceux (silice SiO2) : Couche de tétraèdres de silice. 

 Feuillets hydro-alumineux Al(OH)3 : Couche d’octaèdres d’alumine hydraté [34]. 

 

 

 

 

Figure I-2: Les couches octaédrique et tétraédrique de silice et d’alumine [34]. 
 

I.5. Travaux antérieurs sur l’adsorption des différents polluants sur le débris de la 

brique  

La capacité d’adsorption est un critère fondamental qui dirige le choix d’un adsorbant. 

Cette capacité est reliée à la surface spécifique et au volume poral de l’adsorbant. Plus cette 

capacité sera élevée, plus de sites spécifiques pour l’adsorption seront disponibles. Par 

ailleurs, l’efficacité du processus d’adsorption avec un adsorbant donné dépend de sa grande 

capacité d’adsorption, de son faible coût et de la facilité de sa régénération.  

La capacité de fixation de divers polluants sur le débris de la brique a fait l’objet de plusieurs 

recherches. 

 Hamdaoui (2006) [35] a exploré l'adsorption de bleu de methyléne  sur le débris de la 



Chapitre I : Généralité sur les déchets « La brique » 

 

 Page 10 
 

brique. La capacité maximale d'adsorption mesurée 96.61 mg/g. Ces essais ont été menés 

à pH=7 avec une concentration initiale de 40 mg/L et à température ambiante. 

 L'adsorption du cuivre sur le débris de la brique a également été étudiée par Hamdaoui  

(2008) [36] à des pH se situant entre 1 et 6. Une capacité maximale d'adsorption (qmax, 

isotherme de Langmuir) de   26.92 mg/g a été mesurée à pH=6 lors de ces travaux. 

 L’élimination du phosphore sur le débris de la brique traitées avec (HCl, 1 M) et (Fe 

(III), 0.25)  a été examinée par  N. Boujelben (2008) [37]. La capacité de fixation 

maximale d’adsorbant, (isotherme de Langmuir) obtenue pour les essais menés à pH=5 

et du temps de contact 15 min était de 0.88 mg/g. 

 L'adsorption du Cr (VI) et Ni (II)  sur le débris de la brique calciné a été examinée par 

P.V.Hemalatha  (2014) [38]. Avec différentes concentrations initiale de (10 à 30 mg/L) 

pour le Cr(VI) et de (50 à 100 mg/L) pour Ni (II). Une capacité d’adsorption maximale 

était de 5.16 mg/g pour le Cr (VI) à pH=2 et de 34.50 mg/g pour Ni (II) à pH=4. Les 

isothermes étaient bien décrites aux isothermes de Langmuir et de Freundlich. 

 les travaux de Fethi Kooli  (2015 ) [39] à porté sur I'adsorption de bleu de base 41 sur le 

débris de la brique traité par l’acide sulfurique (à différentes concentrations 2 M, 4 M et 

6 M) ou de NaOH (4 M). Des que les concentrations initiales de bleu basique est passé 

de 25 à 900 mg/L,  le pourcentage d'élimination a diminué de 100% à 10%. Un 

maximum d’adsorption de 70 mg/g observé a T=30°C. 

 K.U. Ahamad (2018) [40] à étudié  l'élimination du fluore par la poudre de brique. Les 

expériences d'équilibre ont été réalisées à température ambiante avec une concentration 

initiale de 4 et 5 mg/L, à une solution pH=6 et à des doses d'adsorbant variées (1-4 g). 

l’isotherme d’adsorption obéit aux modéles de langmuir et freundlich avec une capacité 

maximale de l’orde de 1.84 mg/g. l'adsorption de fluorure était mieux représentée par un 

modèle de pseudo-second ordre et intraprticle de difusion. 
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II.  Introduction  

 Les activités industrielles ont contribués au développement des pays mais ils ont aussi 

générés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre d’industries utilisent des quantités 

importantes de métaux lourds [41]. Cette consommation s’est traduite par une croissance 

parallèle des rejets dans l’environnement. 

 La pollution du milieu hydrique par les métaux toxiques, présente à l’heure actuelle un 

problème sérieux dans plusieurs pays du monde. Elle peut engendrer des risques sanitaires pour 

l’homme et son environnement, principalement pour les raisons suivantes : 

 Ils ne sont pas biodégradables (dégradation par des organismes vivants). 

 Ils sont toxiques à de très faibles concentrations. 

 Ils ont tendance à s’accumuler dans les organismes vivants et à se concentrer au cours 

des transferts de matière dans les chaines trophiques [42]. 

A cet effet, des législations de plus en plus sévères ont apparues, impliquant le développement de 

procédés d’épuration sophistiqués, pour éliminer la pollution liée à ce que l’on nomme « les éléments 

traces métalliques » des effluents liquides. 

II.1. Généralités sur les métaux et les éléments traces  

 Selon la classification périodique des éléments [43], Les métaux comprennent les 

éléments du bloc s (alcalins et alcalino-terreux), ceux du bloc d (éléments de transition) et ceux 

du bloc p qui sont situés sous une diagonale allant du bore à l'astate, à l'exception de 

l'hydrogène, alors que les non-métaux sont situés au dessus de la diagonale du bloc p. Le long 

de la diagonale, on trouve les semi-métaux ou métalloïdes (Si, Ge, As, Se, Sb, Te) dont les 

propriétés sont intermédiaires entre celles des métaux et celles des non-métaux. Ils ont en 

commun les propriétés suivantes : 

 Structure cristalline à température ambiante, à l’exception du mercure qui est liquide. 

 Aspect brillant. 

 Ductilité, malléabilité. 

 Electrons de conduction faiblement liés, d’où une propension à former des cations et 

des liaisons ioniques. 

 Bonne conductivité thermique et électrique [44]. 
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II.1.1. Terminologie 

II.1.1.1. Notion d’éléments traces métalliques 

La notion  « d’éléments traces métalliques » ou « ETM » est mal définie, néanmoins, 

celle-ci se substitue peu à peu à celle de « métaux lourds » [45]. Par ce terme générique 

« d’éléments traces métalliques » on désigne des métaux et métalloïdes réputés toxiques et 

dont la teneur moyenne dans les sols est inférieure à 1g/kg. 

 Enfin, une des particularités de ces éléments est d’entrainer des effets majeurs sur la 

santé humaine (caractère toxique des substances) et/ou sur les écosystèmes (caractère 

écotoxique des substances) en cas d’exposition [40]. 

II.1.1.2. Notions de métaux lourds 

 Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel 

on se situe ainsi que de l’objectif de l’étude à réaliser. 

 D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent ệtre 

 également définis comme : 

 Tout métal ayant une mase volumique supérieure à 5 g/cm3. 

 Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur à celui du sodium 

(Z=11). 

 Tout métal pouvant ệtre toxique pour les systèmes biologiques. 

Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques encore. Le géologue, par 

exemple, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (C6H5N) 

[48]. 

 Dans le traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on 

s’intéresse principalement sont : l’Arsenic (As), le Cadmium (Cd), le Chrome (Cr), le 

Mercure (Hg), le Nickel (Ni), le Plomb (Pb), le Sélénium (Se), le Zinc (Zn). 

 Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de 

pollution et de toxicité sont généralement : l’Arsenic (As), le Cadmium (Cd), le Chrome 

(Cr), le Cuivre (Cu), le Mercure (Hg), le manganèse (Mn),  le Nickel (Ni), le Plomb (Pb), 

l’étain (Sn), le Zinc (Zn) [49]. 

II.1.2. Origines des éléments traces métalliques dans le sol  

II.1.2.1. Origine naturelle  

 Les ETM sont naturellement présents dans les sols en faibles quantités. Ils sont en partie 

libérés lors de l’altération de la roche mère (roches magmatiques, métamorphiques ou 
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sédimentaires) par l’altération des minéraux primaires et secondaires comme les argiles, 

oxydes et carbonates. Ils constituent le pool endogène appelé fond pédogéochimique : 

concentration naturelle d’une substance dans un horizon de sol, résultant de l’évolution 

géologique et pédologique, à l’exclusion de tout apport d’origine anthropique [50,51]. 

II.1.2.2. Origine anthropique   

a Activités industrielles  

 Les activités industrielles sont des sources importantes d’ETM, pour l’environnement 

en général et pour les écosystèmes térrestre en particulier. Les sources de contaminations 

industrielles sont la production de batteries ou d’accumulateurs, de matières plastiques, de 

vernis, de pigments de produits phytosanitaires et d’engrais [52–54]. 

 Les rejets industriels, notamment composés de métaux lourds, sont les plus toxiques 

pour le sol même en faibles quantités et causent des problèmes de phytotoxicité et polluent 

les eaux souterraines. 

b Activités minières  

 Avec la révolution industrielle, en particulier depuis le début du 20 ème siècle, 

l’exploitation des mines métallifères en vue de la production de produits manufacturés a 

augmenté de façon considérable les sources de pollutions [55,56]. 

La métallurgie (mines, fonderies) participe de façon importante à la contamination des sols 

via les rejets atmosphériques et le stockage des déchets [57,58]. 

II.1.3. Mécanismes de rétention des métaux lourds sur un solide [59] : 

 Le processus physico-chimique à l’interface solide/liquide, qui peuvent permettre le 

piégeage des métaux lourds, sont les suivants : 

II.1.3.1.Précipitation  

 C’est le passage d’une espèce de l’état dissout à l’état solide. Les métaux peuvent 

précipiter dans l’eau des pores ou à la surface des particules solides, dans un milieu naturel, 

les métaux précipitent principalement sous forme d’hydroxyde, de carbonate, de phosphate 

ou de sulfures [60]. 

II.1.3.2. Substitution dans le réseau cristallin  

Un atome peut se substituer à un autre dans le réseau cristallin : sa charge et sa taille 

doivent alors être similaires. C’est par exemple, le cas d’un ion métallique incorporé dans le 

réseau cristallin lors de sa précipitation, ou bien qui diffuse dans le solide pour combler un 



Chapitre II : Les métaux lourds « Le Chrome (VI) » 

 

 Page 14 
 

vide ou remplacer un atome du solide [61]. 

II.1.3.3. Inclusion  

 Il s’agit d’impuretés piégées mécaniquement dans des pores non débouchant lors de la 

croissance des minéraux. Cela peut ệtre sous forme dissoute ou solide. 

 Un élément métallique retenu à la surface d’un matériau (physiorption, complexation, 

précipitation, chimisorption) sera plus rapidement mis en solution et donc présentera 

d’avantage de risques de toxicité que s’il est inséré dans le réseau cristallin du matériau 

[62].  

II.1.3.4. L’adsorption  

Phénomène de surface par lequel des atomes ou des molécules se fixent sur la surface 

solide d’un substrat selon divers processus. Nous allons détailler ce procédé ultérieurement 

(voir chapitre III) [63]. 

II.2. Généralités sur le chrome  

 Le chrome a été découvert par Louis Nicolas Vauquelin en 1797 à partir du « Plomb 

rouge de Sibérie ». Chromate naturel de Plomb appelé depuis crocoite. Ses premières 

utilisations apparurent avec l’élaboration de pigments vers l’année 1800 en France, Allemagne 

et Angleterre [62]. 

 Dans les vingt-cinq années qui suivirent, les composés du Chrome furent employés dans 

des procédés de coloration du textile et le tonnage des cuirs. Depuis, la consommation n’a cessé 

de croitre. 

II.2.1. Propriétés du chrome 

Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24 

et de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe (VI b) du tableau périodique. Cet 

élément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. Il résiste à la 

corrosion et au ternissement. Il est souvent en substitution de fer (rayons ionique très proches 

Fe (III) = 0,067 nm, Cr (III) = 0.061 nm, Cr (VI) = 0,044 nm. Les traces de chrome présentes 

dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert de l’émeraude ou le 

rouge du rubis [64]. 

Il forme uniquement des liaisons de covalence et sa température de fusion est située à 

1875 °C. 
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Tableau II-1: Les propriétés physico-chimique du chrome [65] 

Numéro atomique 24 

Masse atomique 51.996 

Electronégative de Pauling 1.6 

Masse volumique 7.19 g/cm3 a 20 ° C 

Température de fusion 1875 °C 

Température d’ébullition  2672 °C 

Rayon atomique 0.127 nm 

Rayon ionique 0.061 nm (+3) ; 0.044 nm (+6) 

isotopes 5 

Configuration électronique [Ar] 3d 4 4s2 

Energie de première ionisation 651.1 kj/mol 

Potentiel standard -0.71 V (Cr +3 /Cr) 

 

II.2.2. Source d’émission du Chrome  

 Le Chrome dans l’environnement à une origine d’une part des sources naturelles, et 

d’autres part des activités industrielles.  

II.2.2.1. Sources naturelles  

 Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont : 

 Altération et érosion des roches : Environ 50.10 3 tonnes de chrome/an sont libérés 

suite à l’altération et l’érosion des roches. 

 Emission volcaniques : Environ 4.10 3 tonnes de chrome/an sont rejetés lors des 

émissions volcaniques. 

II.2.2.2. Sources anthropiques  

 Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr2O4 : la 

chromite. Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuse et conduisent pour certaines 

à de graves pollutions environnementales. 
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 Les industries qui utilisent le chrome sont multiples. Le chrome est utilisé dans la 

fabrication des alliages et dans les traitements métalliques contre la corrosion et autres attaques 

oxydantes depuis la fin du dix-neuvième siècle [66]. Cet élément est également utilisé dans les 

industries chimiques ou il sert d’un catalyseur dans les synthèses organiques [67,68]. Dans 

l’industrie des peintures et colorants [69,70], dans l’industrie du bois du pétrole [71], les 

industries agroalimentaires [72] et dans la production de films photographiques et de cassettes 

magnétiques [73]. Une autre source importante de pollution industrielle des eaux naturelles par 

le chrome est l’industrie de cuir ou les sels de chrome trivalent sont largement utilisés comme 

agent de tonnage pour les peaux. Des stockages inadaptés ou des infrastructures défaillantes 

sont à l’origine de graves pollutions industrielles. On estime les rejets anthropiques dans les 

différents compartiments de biosphère à : 

 30.10 3 tonnes de chrome par an de chrome émis dans l’atmosphère. 

 140.10 3 tonnes de chrome par an de chrome rejeté dans les eaux de surface. 

 900.10 3 tonnes de chrome par an de chrome rejeté dans les sols. 

Ce rejet important du chrome d’origine anthropique dans les eaux de surface est assez 

problématique car ce compartiment de biosphère est très utilisé par l’homme [74]. 

II.2.3. L’acide chromique  

Le chrome se trouve essentiellement dans les eaux naturelles sous forme d’acide 

chromique H2CrO4 qui se dissocie sous forme ionique (𝐻𝐶𝑟𝑂4
− et  𝐶𝑟𝑂4

2−)   selon les équations 

suivantes : 

𝐇𝟐𝐂𝐫𝐎𝟒 + 𝐇𝟐𝐎 ⇋ 𝐇𝟑𝐎+ + 𝐇𝐂𝐫𝐎𝟒
−             𝐩𝐤𝐚𝟏 = 𝟏. 𝟏𝟒          II-1  

𝐇𝐂𝐫𝐎𝟒
− + 𝐇𝟐𝐎 ⇋ 𝐇𝟑𝐎+ + 𝐂𝐫𝐎𝟒

𝟐−                𝐩𝐤𝐚𝟐 = 𝟔. 𝟑𝟒          II-2 

 

En notant [𝐻2𝐶𝑟𝑂4]′  la concentration totale du chrome sous toutes ses formes en solution, 

nous aurons : 

[H2CrO4]′ = [H2CrO4] + [HCrO4
−] + [CrO4

2−]  

Or 𝐾𝑎1 =
[H3O+]×[HCrO4

−]

[H2CrO4]
  et 𝐾𝑎2 =  

[H3O+]×[CrO4
2−]

[HCrO4
−]

 

Donc : [𝐻2𝐶𝑟𝑂4]′ = [H2CrO4]. (1 +
𝐾𝑎1

[H3O+]
+

𝐾𝑎1.𝐾𝑎2

[H3O+]
)  

Ou encore : [H2CrO4]′ = [H2CrO4]. (1 + [HCrO4
− + 10pH−pKa1−pKa2 )  

[H2CrO4]′ = [H2CrO4] . αH2CrO4
       [H2CrO4]′ =

[HCrO4
−]

10pH−pKa1
 . αH2CrO4

        

[H2CrO4]′ =
[CrO4

2−]

10pH−pKa1−pKa2
 . αH2CrO4
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% H2CrO4 =
100

αH2CrO4

 ;  % HCrO4
− = 100.

10pH−pKa1

αH2CrO4

;  % CrO4
2− = 100.

10pH−pKa1−pKa2

αH2CrO4

 

  

Le diagramme de la répartition des différentes espèces chromiques en fonction du pH, à la 

température de 25 °C, est donné par la figure II-1 

 

 

Figure II-1: Répartition des differentes espéces en fonction du pH à 25°C . 

 

         Le diagramme de la répartition des différentes espèces chromiques relatif à la 

concentration en fonction du pH, est donné par la figure II-2. 

 

 

 

Figure II-2: Diagramme de la répartition espéces chromiques relatif à la concentration du 

chrome en fonction du pH. 

II.2.4. Normes et réglementation 

Les normes sont des valeurs limites fixées par la loi et établies en vertu de compromis entre 

demandes concurrentes. L’établissement de normes des métaux lourds présente un intérêt 
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particulier. Ceci s’explique par le fait que leurs effets sur l’homme et l’environnement ne 

cessent d’être mis en lumière, voire prouvés pour certains. Pour ce qui concerne la qualité 

des eaux, il existe deux types de normes : les normes de qualité des eaux, qui définissent les 

caractéristiques que doit présenter une masse d’eau selon son utilisation principale, et les 

normes concernant les effluents, qui fixent les charges polluantes limites qui peuvent être 

rejetées ponctuellement dans les eaux réceptrices tableaux (II.2, II.3). 

Tableau II-2 : Concentrations en métaux et métalloïdes définissant les limites de qualité d’une 

eau potable [75,76]. 

 

Elément Décret 

n°2001-1220 

Recommendations 

OMS 

Recommandations 

Algérienne 
As 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L 

Cd 5,0 µg/L 3,0 µg/L 3 µg/L 

Cr 50 µg/L 50 µg/L 50 µg/L 

Cu 2,0 mg/L 2,0 mg/L 2mg/L 

Hg 1,0 µg/L 1,0 µg/L 6 µg/L 

Ni 20 µg/L 20 µg/L 70 µg/L 

Pb 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L 

Se 10 µg/L 10 µg/L 10 µg/L 

 
Tableau II-3: Normes des métaux lourds en rejets industriels 

 

Composé 
toxique 

Concentration 
Maximum 

Rejets industriels Normes Algérienne 
(mg/L) 

Mercure 1 µg/L - 0.01 

Argent 10 µg/L - - 

Plomb 50 µg/L 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5 

Nickel 50 µg/L 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5 

Cuivre 50 µg/L 0,5 mg/L si rejet > 5 g/j 0,5 

Zinc 5 mg/L 2 mg/L si rejet > 20 g/j 3 

Chrome 
total 

50 µg/L 0,1 mg/L si rejet > 1 g/j 
(CrVI) 

0,5 

Arsenic 50 µg/L - - 
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II.3. Conclusion  

Les quantités importantes du chrome (VI) rejetées dans l’environnement, causent de 

graves problèmes sur la santé humaine et le milieu récepteur.  Pour remédier à ce problème, 

de nombreux travaux ont été consacrés à l’étude de l’élimination du chrome hexavalent par 

différentes techniques, citons la précipitation, l’oxydo-réduction, l’electrodialyse et 

l’adsorption sur des matériaux d’origines industrielles. 

Pour mieux comprendre l’étude de l’adsorption du chrome sur ces matériaux, il est 

nécessaire de caractériser les adsorbants utilisés. 
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III.  Introduction   

 La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des 

technologies de séparation les plus importantes, en particulier parmi les technologies qui ne 

sont pas basées sur l’équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la séparation et 

la purification des gaz et des liquides dans des domaines très variés, allant des industries 

pétrolières, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et 

pharmaceutiques [77,78]. 

III.1. Définition de l’adsorption  

L’adsorption est un phénomène spontané et se produit dès qu’une surface solide est 

mise en contact avec un gaz ou un liquide. On appelle généralement adsorbant la molécule 

qui adsorbe et adsorbant le liquide sur lequel s’adsorbe la molécule. Il y aura donc 

adsorption si les conditions énergétiques ou cinétiques permettent à la molécule de se 

fixer à la surface de la phase adsorbante. L’adsorption peut être physique ou chimique. 

III.2. Types d’adsorption 

 L’adsorption peut être physique ou chimique selon la nature des interactions qui se 

produisent entre l’adsorbat et la surface de l’adsorbant. 

III.2.1. Adsorption physique   

La fixation des molécules d’adsorbat sur la surface adsorbante s’établit par des forces 

physiques faibles (forces de van der Waals, interactions électrostatiques…). La force des 

interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 

et 40 kJ/mol [79] .  

III.2.2. Adsorption chimique   

            La fixation des molécules d’adsorbat sur l’adsorbant se relise en établissant des liens 

chimiques qui peuvent être des liaisons covalentes ou ioniques très fortes. Les forces de 

liaison sont du même type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons 

chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure à 80 kJ/mol [80]. 

          Le tableau III-1 résume les différentes caractéristiques de ces deux mécanismes 

d’adsorption [81]. 
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Tableau III-1: Caractéristiques générales de la physisorption et chimisorption. 

physisorption 
chimisorption 

Faible interaction : Liaison électrostatique, 

liaison Van Der Waals, liaison hydrogène. 

Forte interaction : Liaison covalente, liaison 

de complexassions, échange d’ions 

Réaction rapide (quelques minutes) Réaction lente (peut aller à plusieurs jours) 

Favorisé a des faibles températures Favorisé a des hautes températures 

Energie d’activation faible Energie d’activation élevée 

réversible Irréversible/difficilement réversible 

  

Dans le cas d’un adsorbat liquide et un adsorbant solide, la nature des interactions adsorbat-

adsorbant dépend éventuellement de plusieurs facteurs physicochimiques [82,83]. 

III.3. Facteur influençant l’équilibre d’adsorption  

 L’équilibre d’adsorption entre l’adsorbant  et l’adsorbat sera influencé par de 

nombreux paramètres. 

III.3.1. Nature de l’adsorbant  

 On peut classer les adsorbant en : 

 Adsorbants apolaires, ayant plus d’affinité pour les substances non polaires (exemple 

du charbon, du graphite, talc, etc.…). 

 Adsorbants polaires, comme les gels de silice et les argiles, qui adsorbent les 

électrolytes : Dans ce cas l’adsorption est sélective. Ainsi selon la charge de la surface 

de l’adsorbant, les cations ou les anions seront fixés [84]. 

III.3.2. Influence de l’adsorbat  

 Pour qu’il  y ait une bonne adsorption Il faut qu’il y ait d’abord une affinité entre le 

solide et le soluté. En règle générale, les solides polaires adsorbant préférentiellement d’autres 

corps polaires. Par contre, les solides non polaires adsorbent préférentiellement des 

substances non polaires et l’affinité pour le substrat croient avec la masse moléculaire de 

l’adsorbat [85]. 
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III.3.3. Dimension des pores  

 La dimension des pores est plus importante lors de l’adsorption des corps dissous, que 

lors de celle des gaz, du fait que les dimensions des particules des corps dissous peuvent 

varier dans des limites plus vastes que les dimensions des particules des gaz. Ainsi, le bleu de 

méthylène, composé de molécules volumineuses, est adsorbé quatre fois plus sur un charbon à 

gros pores que sur un charbon à pores fins [86]. 

III.3.4. Surface spécifique  

 La capacité d’adsorption de la molécule à éliminer est proportionnelle à la surface 

spécifique de l’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de 

molécules adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux 

(diamètre de pore < 2 nm) pour la plupart des applications en traitement de l’air afin d’obtenir 

une bonne adsorption. [87]. 

Les caractéristiques de la molécule et la structure de l'adsorbant peuvent affecter 

directement : 

 La nature de la liaison adsorbat-adsorbant, c’est-à-dire de l’énergie libre d’interaction. 

 

 La capacité d’échange cationique (CEC) : Il n’existe pas de règle générale qui lie la 

nature du cation à son pouvoir adsorbant mais il est à noter que l’adsorption dépend de 

l’électronégativité du cation compensateur. 

III.3.5. Influence de la température  

 L'adsorption physique est généralement exothermique, de sorte que lorsqu’on a une 

augmentation de la température, le phénomène de désorption devient dominant. La 

chimisorption par contre est endothermique, l’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, 

et l’augmentation de la température favorise l’adsorption [88]. 

III.3.6. Influence du pH  

 Le pH a un effet non négligeable sur les caractéristiques de l’adsorption. Dans la 

plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété 

s’applique particulièrement à l’adsorption de substances acides [89]. 

III.4. Mécanisme d’adsorption  

 Les principaux mécanismes physico-chimiques responsables de la rétention des 

métaux lourds (ainsi que d’autres atomes ou molécules) dans les solides/matrices d’adsorption 

sont les suivants [90] : adsorption, précipitation, substitution (Figure III-1). 
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 Un élément métallique retenu à la surface d’un matériau (physisorption, 

complexassions, précipitation, chimisorption) sera plus rapidement mis en solution et donc 

présentera d’avantage de risques de toxicité que s’il est inséré dans le réseau cristallin du 

matériau [91]. 

 L’effet de compétition sur les sites de surface entre métaux et cations majeurs peut 

aussi jouer un rôle important, par exemple, il a été mis en évidence que la présence de calcium 

réduit fortement la rétention du fer et du manganèse sur les zéolites [92]. 

 

 

Figure III-1: principales interactions entre un atome et une molécule et un solide à l'interface 

solide/liquide  [93] 

III.5. Procedés d’adsorption  

III.5.1. Etude de l’adsorption en mode statique  

 A l’échelle du laboratoire, l’étude en mode statique est la plus souvent utilisée car elle 

est plus facile à mettre en œuvre, elle consiste à agiter, pendant un temps défini, une masse 

fixée d’adsorbant au sein d’un volume déterminé de solution contenant des contaminants en 

concentration connue. Cette technique est utilisée durant les tests d’adsorption. 

Elle permet d’évaluer l’effet des paramètres opératoires (pH, températures, 

concentration initiale du polluant, temps de contact, charge de surface de l'adsorbant et la 

vitesse d’agitation) sur les performances du matériau utilisé. Elle permet aussi de modéliser 

l’équilibre et la cinétique d’adsorption ainsi que de déterminer les paramètres 

thermodynamiques du  processus d’adsorption. 
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Afin de calculer la quantité adsorbée à un instant t, nous avons utilisé l’équation suivante : 

𝐪𝐞 = (𝐂𝟎 − 𝐂𝐞)
𝐕

𝐦
                                 III-1 

𝑞𝑒: Quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant à l’équilibre (mg/g). 

C0 Concentration initiale de l’adsorbat, mg/L 

Ce Concentration finale de l’adsorbat (mg/L)  

m:  Masse de l’adsorbant (g)  

V : Volume de l’adsorbant (mL)  

L’estimation du pourcentage d’adsorption s’est faite en utilisant l’équation suivante : 

(𝑹%) =
𝑪𝟎−𝑪𝒕

𝑪𝟎
. 𝟏𝟎𝟎       III-2 

III.5.1.1.Classification des isothermes  

 Gilles et collaborateurs ont classé les isothermes en phase liquide/solide, en quatre 

groupes principaux [94]. 

 

 

Figure III-2: Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles [94]. 

 

Courbes du type (L)  

 Les isothermes de classe L présentent, à faible concentration en solution, une 

concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et à mesure de 

la progression de l’adsorption.  Ce phénomène se produit lorsque les forces d’attraction entre 

les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d’adsorption entre le 

solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l’adsorption des molécules isolées est assez forte 
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pour rendre négligeable les interactions latérales [94].  

Courbes du type (S)   

Les isothermes de cette classe présentent, à faible concentration, une concavité tournée 

vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent l’adsorption ultérieure d’autres molécules 

(adsorption coopérative). Ceci est dû aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der 

Waals, et se regroupent en îlots dans lequel elles se tassent les unes contres les autres. Ce 

comportement est favorisé, d’une part, quand les molécules possédant un seul groupe 

fonctionnel et d’autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d’adsorption forte 

avec le solvant [94]. 

Courbes du type (H)  

 La partie initiale de l’isotherme est presque verticale,  la quantité adsorbée apparait 

importante à concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomène se 

produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont très 

fortes. L’isotherme de classe H est aussi observée lors de l’adsorption de micelles ou de 

polymères formées à partir des molécules de soluté [94].  

Courbes du type (C) : 

 Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la 

solution et le substrat jusqu’à un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste 

constant au cours de l’adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de 

l’adsorption. Ce qui implique que les isothermes de cette classe ont obtenues quand les 

molécules de soluté sont capables de modifier la texture de substrat en ouvrant des pores qui 

n’avaient pas été ouverts préalablement par le solvant [94].  

 Dans chaque groupe principal, on rencontre un palier, correspondant à la formation 

d’une couche monomoléculaire, une augmentation d’adsorption, au delà de ce palier, peut 

indiquer une réorientation des molécules déjà adsorbées, pour former un film plus compact ou 

bien la formation de multicouches. 

III.5.1.2.Modélisation des isothermes d’adsorption  

a Modèle de Langmuir : 

Le modèle de Langmuir est basé sur les approximations suivantes : 

 La surface de l’adsorbant est idéalement uniforme, c'est-à-dire que tous les sites 

d’adsorption ont les mêmes propriétés d’adsorption. 

 Il n y’a pas d’interactions entre le soluté adsorbé et celui en solution. 
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 L’adsorption est limitée à la monocouche. 

 Le modèle de langmuir est exprimé par l’équation suivante : 

𝐪𝐞 =
𝐤𝐥 𝐪𝐦𝐂𝐞

𝟏+ 𝐤𝐥𝐜𝐞
                 III-3 

 

 

Des développements de l’équation III-3 conduisent à des formes linéaires de l’isotherme de 

Langmuir. Parmi les cinq formes citées dans la littérature [95] l’equation III-4 est très 

couramment utilisée : 

                         
𝐂𝐞

𝐪𝐞
⁄ = 𝟏

𝐊𝐋. 𝐪𝐦
⁄ +

𝐂𝐞
𝐪𝐦

⁄                                      III-4 

𝑞𝑚 : Quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche 

monomoleculaire de soluté (mg/g). 

qe et qm  sont exprimées en (mg/g) et Ce en (mg/ L), la constante d’équilibre ou de Langmuir 

KL   

est exprimée en (L /mg).  

La viabilité d’une adsorption peut encore se définir à partir du facteur de séparation 

adimensionnel RL : 

𝐑𝐋 =
𝟏

𝟏+𝐊𝐋𝐂𝟎
                                               III-5 

 

La valeur de RL  au tableau III-2 indique la forme de l’isotherme comme suit : 

Tableau III-2: Rapport 𝐑𝐋  en fonction de la concentration initiale du Cr(VI). 

Valeur de RL Type d’isotherme 

RL  > 1 Non favorable 

RL   = 1 linéaire 

0 < RL   < 1 favorable 

RL  = 0 irréversible 

b Isotherme de Freundlich 

Le modèle simple et empirique de Freundlich [96] est le plus communément utilisé. 

On considère qu’il s’applique à de nombreux cas, notamment dans le cas de l’adsorption 
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multicouches avec possibilité d’interactions entre les molécules adsorbées. 

𝐪𝐞 = 𝐊𝐅𝐂𝐞
𝐧                                       III-6 

La forme exploitée la plus courante est le tracée en échelle logarithmique des variations de qe 

en fonction de Ce : 

𝐥𝐨𝐠𝐪𝐞 = 𝐥𝐨𝐠𝐊𝐅 + 𝐧𝐥𝐨𝐠𝐂𝐞             III-7 

KF et 1/ n sont les constantes de Freundlich. 1/n indique l’effet de la concentration sur la 

capacité d’adsorption et représente l’intensité de l’adsorption. 

c Modèle de Temkin   

Temkin (1941) a établi l’isotherme logarithmique qui porte son nom, en considérant 

que la chaleur d’adsorption décroit linéairement avec le taux de recouvrement de la surface de 

l’adsorbant. Cette isotherme a été formulée à la base, sur les résultats expérimentaux des 

électro-chimistes Frumkin et shlygin, et Temkin l’a aussi justifiée autrement, en s’appuyant 

sur la théorie des gaz d’électrons de surface [97].  L’équation de l’isotherme de Temkin est : 

𝐪𝐞 =  𝐁𝐓  𝐈𝐧 𝐀𝐓 𝐂𝐞                       III-8 
 

Avec : BT =
RT

b
   

La forme linéaire de l’isotherme de Temkin est : 

𝐪𝐞 = 𝐁𝐓  𝐈𝐧 𝐀𝐓 +  𝐁𝐓  𝐈𝐧 𝐂𝐞         III-9 
 

𝑞𝑒  est la quantité adsorbé à l’équilibre (mg/g), AT (L/mg) est le constante de liaison à 

l’équilibre, BT est lié à la chaleur d’adsorption, 𝑇 (K) est la température absolue, 𝑅 implique 

la costante de gaz universelle (8.314 J/K.mol), 𝑏 est la constante isotherme de Temkin. 

d Modèle de Dubinin-Radushkevich (D-R) (1947)  

Le modèle de Dubinin-Radushkevich (D-R) [98] repose sur le fait que le potentiel 

d’adsorption est variable et que l’enthalpie libre d’adsorption est reliée au taux de 

recouvrement θ [99]. 

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par l’équation :  

𝒒𝒆 = 𝒒𝒎
𝑫𝑹𝒆𝒙𝒑(−𝜷𝜺𝟐)  III-10 

Avec : ε = RT ln (1 +
1

Ce
)    

𝑞𝑚
𝐷𝑅 : Capacité maximale d’adsorption selon D-R (mg/g) 

𝛽  : Coefficient d’activité relative à l’énergie d’adsorption (mol2/kJ2) 

𝜀 : Potentiel de Polanyi  
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L’équation de D-R peut être linéairsée comme suit :  

𝒍𝒏𝒒𝒆 = 𝒒𝒎
𝑫𝑹 − 𝜷𝜺𝟐    III-11 

        

En portant In qe en fonction de ε2 on obtient des droites de pente −𝛽 est l’ordonné à 

l’origine lnqm
DR .          

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est une parabole dans l’espace logarithmique (log qe vs 

log Ce). Elle représente bien les équilibres expérimentaux dans une plage de concentrations 

intermédiaires [100]. 

L’expression de l’énergie d’adsorption 𝐸 (KJ/mol) est :  

𝑬 =
𝟏

√𝟐𝜷
                                  III-12 

𝐸 est indépendant de la température, elle dépend de la nature du couple adsorbat-adsorbant. 

Elle est utilisée pour estimer le type d’adsorption [101]. Si la valeur de 𝐸 est entre 8-16 

(KJ/mol), le processus d’adsorption est une chimisorption et si 𝐸 < 8 (KJ/mol), il s’agit d’une 

physisorption. 

III.5.1.3. Modélisation des cinétiques d’adsorption  

L’expression cinétique de la réaction d’adsorption doit s’appuyer comme tout équilibre 

chimique sur l’étude de l’évolution de la quantité d’adsorbat fixée sur l’adsorbant en fonction 

de temps. 

La littérature fournie plusieurs modèles qui décrivent le phénomène d’adsorption. 

Selon l’ordre de la réaction et le processus de diffusion, on distingue deux modèles : 

a Modèle pseudo-premier ordre : 

 Ce modèle a été proposé par Lagergeern et exprimer par la relation suivante : 

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
=  𝑲𝟏 (𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)              III-13 

Ou : 

𝑞𝑒 : Quantité de soluté adsorbé à l’équilibre en (mg/g) 

𝑞𝑡 : Quantité de soluté adsorbé à l’instant t en (mg/g) 

𝐾1 : Constante de vitesse de premier ordre en (1/min) 

Après intégration, l’équation s’écrit : 

𝒍𝒏(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕) = 𝒍𝒏𝒒𝒆 − 𝒌𝟏𝒕    III-14 

L’application de ce modèle pour un système donné peut être vérifiée en examinant la linéarité 
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de la droite obtenue en portant In (qe-qt) en fonction de t. L’ordonnée à l’origine et la pente de 

la droite permettent de calculer 𝑞𝑒  et 𝐾1 [102]. 

b Modèle pseudo-second ordre : 

L’équation du pseudo-second ordre est souvent utilisée avec succès pour décrire la cinétique 

de la réaction de fixation des solutés sur l’adsorbant. Le modèle de pseudo-second ordre 

permet de caractériser la cinétique d’adsorption en prenant compte à la fois le cas d’une 

fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les 

sites d’énergie faible : 

𝒅𝒒𝒕

𝒅𝒕
= 𝑲𝟐(𝒒𝒆 − 𝒒𝒕)𝟐               III-15 

 

 L’intégration conduit à l’équation suivante : 

𝒕

𝒒𝒕
=  

𝟏

𝑲𝟐𝒒𝒆 
𝟐 +  

𝟏

𝒒𝒆
 𝒕                      III-16 

Avec :  

𝐾2  : Constante de vitesse de second ordre (g/mol.min).  

La quantité adsorbée à l’équilibre 𝑞𝑒  et 𝐾2  peuvent être déterminées expérimentalement  à 

partir de l’ordonnée à l’origine de  
𝑡

𝑞𝑡
= 𝑓 (𝑡) [103]. 

c Modèle de diffusion intra-particulaire : 

 La diffusion intra-particulaire est l’étape limitante la plus fréquente dans les processus 

d’adsorption. La possibilité de la diffusion intra-particulaire peut être explorée en utilisant le 

modèle de diffusion intra-particulaire proposé par Weber et Morris [104] : 

𝐪𝐭 = 𝐊𝐝𝐢𝐟√𝐭 + 𝐂𝐝                                              III-17 

Ou :  

Kdif: Constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.min1/2); 

𝐶𝑑 : Constante liée à l’épaisseur de la couche limite (mg/g). 

La représentation de qt en fonction de √𝑡  permet de calculer la constante de vitesse Kdif   et de 

mette en évidence les différentes étapes du processus. 

III.5.2. Thermodynamique de l’adsorption  

Les paramètres thermodynamiques tels que l’énergie libre de Gibbs(∆𝐺°), l’enthalpie 

(∆𝐻°)  et l’entropie (∆𝑆°)  sont des facteurs essentiels pour l’évaluation du phénomène 
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d’adsorption. Les paramètres thermodynamiques ΔH°, ΔS° et ΔG° sont calculés à partir des 

équations suivantes : 

L’énergie libre (∆𝐺°) est estimée par la relation de Gibbs suivante [105] : 

∆𝑮° = −𝑹𝑻𝒍𝒏 𝑲𝒅                            III-18 

∆𝑮° = ∆𝑯° − 𝑻∆𝑺°                         III-19 

 

Ou : 𝑅 est la constante des gaz parfaits (8.314 J/mol/k), Kdif: Constante de vitesse de diffusion 

intra-particulaire (mg/g.min1/2); 

𝐶𝑑 : Constante liée à l’épaisseur de la couche limite (mg/g). 

Pour la réaction d'adsorption est déterminé à partir de la pente de la courbe de ln (qe /Ce) par 

rapport à Ce à différentes températures. Où ΔG° est l’énergie libre de Gibbs (kJ/mol); ΔH° est 

la variation de l’enthalpie (kJ/mol);  ΔS° est la variation de l’entropie (J/mol.K); T est la 

température (K). 

 Les valeurs négatives de l’énergie libre ∆𝐺° indiquent que le procédé d’adsorption est 

spontané par nature tandis qu’une valeur positive de (∆𝐺°) indique un processus non spontané 

et dans ce cas, la réaction est considérée comme défavorisée. 

 L’enthalpie libre de la réaction (∆𝐻°) et l’entropie libre (∆𝑆°) peuvent être 

déterminées à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine de la relation de Van’t Hoff ci –

après : 

𝒍𝒏𝑲𝒅 =
−𝜟𝑯°

𝑹𝑻
+  

𝜟𝑺°

𝑹
                                                III-20 

 

L’enphalpie ∆𝐻° est positive dans les réactions endothermiques et négatives dans les 

réactions exothermiques. Le changement d’entropie (∆𝑆°) exprime le caractère aléatoire des 

constituants d’un système thermodynamique. Les valeurs positives et négatives de 

∆𝑆°traduisent l’augmentation et la diminution du caractère aléatoire à l’interface solide-

liquide au cours du processus d’adsorption respectivement. 

a Energie d’activation Ea  

Un autre critère de distinction entre l'adsorption chimique et la physisorption est l'énergie 

d'activation qui peut être calculée à partir de la loi d’Arrhenius [106]: 

𝐥𝐧𝐤𝟐 = 𝐥𝐧𝐀 −
𝐄𝐚

𝐑𝐓
      III-21 
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Ou k2 est la constante de vitesse de pseudo-second ordre pour l’adsorption, A (g/mol.s) le 

facteur Arrhenius indépendant de la température. 

L’adsorption physique est caractérisée par les faibles énergies d’activation 5-40 (kJ/mol) 

parce que les forces impliquées sont faible, tandis que les plus élevées à 40–800 (kJ/mol) 

suggèrent une chimisorption et  implique des forces plus fortes [107]. 

III.5.3. Etude de l’adsorption en mode dynamique 

Un lit fixe a souvent la forme d’une colonne, soit une géométrie cylindrique et 

l’écoulement suit cet axe. L’écoulement radial est aussi existant mais souvent beaucoup 

moins important. Les lits fixes sont normalement composés de granules autour d’un 

centimètre et plus lors de la mise à l’échelle. De plus, ces grains sont entassés les uns sur les 

autres pour constituer un empilement figé (compacté), ayant des interstices permettant au 

fluide de circuler. Les lits fixes peuvent être opérés soit en mode discontinu ou en mode 

continu. Les réacteurs on « batch » sont utilisés lorsqu’il y a des arrêts entre les expériences. 

Pour un système dynamique, il est possible d’utiliser la colonne sans aucun arrêt. Le fluide est 

toujours fourni dans le système et l’expérience peut se continuer infiniment [108]. Pour les 

opérations à grande échelle, les lits fixes sont préférés, car le mode batch est limité à de 

petites quantités. 

 Les études en colonne visent à évaluer l’effet de divers paramètres de processus tels 

que la concentration initiale en soluté, la profondeur du lit et le débit à l’entrée de la colonne. 

III.5.3.1.Une courbe de percé : 

 Le liquide à traiter traverse l’adsorbant et le polluant est éliminé par transfert de la 

phase fluide dans le solide poreux. La portion de garnissage ou se tient le transfert de matière 

est appelée « zone de transfert de masse » (ZTM) ou « Front d’adsorption ». Le Front 

d’adsorption descend peu à peu. Il arrive un moment ou la zone de saturation atteint 

l’extrémité inférieure de la colonne. Des ions métalliques apparaissent alors dans l’effluent de 

la sortie, c’est le seuil de saturation de la colonne. De nombreux travaux évaluent ce seuil à 

saturation lorsque la valeur de la concentration initiale Ct de l’effluent de sortie égale à 5 % de 

la concentration initiale C0 correspondant à un temps généralement appelé tb « break through 

time ». Lorsque la concentration de l’effluent est identique à la concentration initiale, la 

colonne est saturée. De nombreux auteurs définissent le temps te « exhaustion time », 

correspondant à une valeur de la concentration de l’effluent de sortie de 90 % de la 

concentration initiale. En effet la valeur précise du temps t pour atteindre 100 % du polluant 
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adsorbé est plus difficilement mesurable. Le temps te correspondant à 90 % de polluant 

adsorbé est en plus choisi par les auteurs pour éviter l’influence des effets de bord que l’on ne 

peut pas éviter lors de l’expérience. En traçant la valeur du rapport Ct/C0 en fonction du 

temps, on obtient une courbe dite « d’épuisement » des sites actifs de la colonne comme 

présente sur la figure III-3. Entre te et tb, cette courbe est appelée « courbe de saturation » ou 

« break through curve ». 

 

 

Figure III-3: Description et utilisation des courbes de percée. 

 

L’évolution des concentrations résiduelles de l’adsorbat dans l’effluent en fonction de volume 

filtré permet de déterminer expérimentalement la quantité totale retenue dans la 

colonne(𝑞𝑡𝑜𝑡). Cette dernière correspond quantitativement à l’aire de la courbe d’évolution de 

l’adsorption du soluté en fonction du volume filtré ou du temps de filtration. La concentration 

adsorbée sur le support est (𝐶𝑎𝑑𝑠) avec(𝐶𝑎𝑑𝑠) = (𝐶0 − 𝐶1). La quantité totale adsorbée (𝑞𝑡𝑜𝑡) 

est obtenue par intégration numérique de la courbe donnée par l’équation suivante : 

𝐪𝐭𝐨𝐭 = 𝐅
𝐀

𝟏𝟎𝟎𝟎
=

𝐅

𝟏𝟎𝟎𝟎
∫ 𝐂𝐚𝐝𝐬𝐝𝐭

𝐭𝐨𝐭𝐚𝐥𝐞

𝐭=𝟎
                                                III-22 

Ou F est le débit de la filtration (en mL/min) ; 

A : Représente l’aire de la courbe d’évolution de l’adsorption du soluté en fonction de temps 

(courbe de saturation de la colonne)  

Cads  : Concentration adsorbée 

ttotale: Correspond au temps total écoulé en minute, nécessaire pour obtenir le temps 

exhaustif (te), temps nécessaire pour atteindre 90 % de saturation de la colonne. 
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Figure III-4: Détermination de la quantité de métal fixé sur le débris de la brique. 

Pratiquement, pour déterminer la quantité fixée 𝑞𝑡𝑜𝑡, nous traçons la courbe (𝐶0 − 𝐶1) 

en fonction du volume de l’effluent et intégrons par partie dv en faisant la somme des 

différentes parties. Nous limitons l’intégrale au volume lorsque la concentration 𝐶𝑡  atteint 90 

% de celle initiale 𝐶0. La partie de courbe obtenue entre 90 et 100 % de 𝐶0 présente souvent 

un phénomène de traine qui est variable selon les expériences. La capacité d’adsorption de 

l’adsorbant à l’équilibre est donnée par la quantité de soluté adsorbée par masse de 

l’adsorbant (en mg/g) ; elle est calculée expérimentalement à partir de l’équation : 

𝐪𝐞𝐱𝐩 =
𝐂𝟎×𝐭𝟓𝟎% ×𝐅

𝐦𝐛𝐫𝐢𝐜𝐤
                                                                     III-23 

Ou mbrick représente la masse de brique sèche à l’intérieur de la colonne (en gramme). La 

masse totale de soluté traversant la colonne durant l’expérience peut être calculée à partir de : 

                𝐦𝐬𝐨𝐥𝐮𝐭é 
𝐭𝐨𝐭 =  

𝐂𝟎𝐅𝐭𝐭𝐨𝐭

𝟏𝟎𝟎𝟎
                                                                  III-24 

       A partir de l’équation III-25, il est alors possible d’atteindre le pourcentage total de soluté 

retenu sur la colonne selon : 
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                  𝑹% =
𝒒𝒕𝒐𝒕  ×𝟏𝟎𝟎

𝒎𝒔𝒐𝒍𝒖𝒕é 
𝒕𝒐𝒕                                                          III-25 

Ou  𝑞𝑡𝑜𝑡 est la quantité totale de soluté retenue dans la colonne exprimée en mg ; la masse 

total de soluté ayant circulé à travers la colonne durant toute expérience. 

III.5.3.2. Modélisation mathématique  

Afin d’estimer les performances de la colonne d’adsorption utilisée dans cette étude, 

nous avons choisi cinq modèles mathématiques, le modèle de Thomas, modèle de Yoon et 

Nelson, modèle d’Adams – Bohart et modèle de Dose –réponse et modèle de Clark. 

a Modèle de Thomas  

Le modèle de Thomas est connu sous le nom de modèle Bed-Deph-Service-Time (BDST) 

L’approche BDST est basée sur le modèle d’isotherme irréversible de Bohart et Adams. Ce 

modèle de conception simplifié ignore à la fois la résistance de transfert de masse 

intraparticulaire (solide) et la résistance externe directe (film fluide). Cela signifie que la 

vitesse d’adsorption est contrôlée par la réaction de surface entre l’adsorbat et la capacité 

inutilisée de l’adsorbant. Cette expression de Thomas pour une colonne d’adsorption est 

donnée comme suit  [109] : 

𝐂𝟎

𝐂𝐭
=  

𝟏

𝟏+𝐞𝐱𝐩(𝐊𝐭𝐡(𝐪𝐞𝐪    𝐦− 𝐂𝟎 𝐕𝐞𝐟𝐟  )/𝐅)
                                      III-26 

Ou : Kth est la constance de la vitesse du modèle de Thomas (mL.min/mg) 

𝑞𝑒𝑞    : est la quantité théorique du Cr (VI) fixée par un gramme des débris de briques (mg/g) 

Veff ∶ est le volume effectif d’effluent ayant traversé la colonne de filtration (mL) 

𝑚 : est la quantité de l’adsorbant dans la colonne en (g) 

F :est la vitesse de la filtration en (mL/min) 

C0  et Ct sont les concentrations à l’entrée et la sortie de la colonne respectivement (mg/L) 

L’equation III-26, peut être écrite par l’équation linéaire suivante [109]:  

 

 (𝒍𝒏
𝐂𝟎

𝐂𝐭
− 𝟏) =  

𝐊𝐭𝐡𝐪𝐞𝐪𝐦

𝐅
−  

𝐊𝐭𝐡𝐂𝟎 𝐕𝐞𝐟𝐟

𝐅
                                         III-27 

A partir de la droite ln (
𝐶0

𝐶𝑡
− 1) en fonction Veff, on peut déterminer la constante de la vitesse 

Kth et la capacité de sorption (𝑞𝑒𝑞) du Cr(VI) par les D.B en mode continu. 
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Avec : a = - 
𝐊𝐭𝐡 𝐂𝟎

𝐅
 et b = 

𝐊𝐡𝐭 𝐪𝐞 𝐪 𝐦

𝐅
                                                

b Modèle de Yoon-Nelson : 

En 1984, Yoon et Nelson ont développé un modèle relativement simple pour décrire le 

perçage d’un composé gazeux sur un adsorbant. Ce modèle est basé sur l’hypothèse que la 

variation de la probabilité du perçage de l’adsorbat [110]. 

L’équation de Yoon-Nelson est exprimée comme suit :  

𝑪𝒕

𝑪𝟎
=  

𝟏

𝟏+𝐞𝐱𝐩 (𝑲𝒀𝑵(𝝉−𝒕)) 
                                                                 III-28 

 

Ou : KYN est la constante de vitesse (min-1), t est le temps nécessaire pour un perçage de 

l’adsorbat à 50 % (min). 

La forme linéairisée du modèle Yoon et Nelson est la suivante : 

𝒍𝒏
𝑪𝒕

𝑪𝟎−𝑪𝒕

= 𝑲𝒕 − 𝝉𝑲𝒀𝑵                                                                  III-29 

On tracant la courbe 𝑙𝑛
𝐶𝑡

𝐶0−𝐶𝑡

 en fonction de 𝑡, nous déduisons les paramètres du modèle de 

Thomas à savoir les constantes 𝐾𝑌𝑁  et 𝜏  

 

c Modèle de Dose -réponse : 

Yan et Coll ont proposé un modèle Dose–réponse (MDR) pour décrire la cinétique de 

biosorption du métal par immobilisation de la biomasse Rouxii de mucor sur une colonne à lit 

fixe. Le modèle de dose-réponse minimise l'erreur résultant de l'utilisation du modèle 

Thomas. 

La forme de ce modèle est donnée par l’équation suivante : 

𝐂𝐭

𝐂𝟎
= 𝟏 −

𝟏

𝟏+(
𝐕𝐞𝐟𝐟

𝐛𝐦𝐝𝐫
)𝐚𝐦𝐝𝐫

                                                                     III-30 

Les constantes du modèle (amdr  et bmdr) sont données par l’équation suivante : 

 

𝐥𝐧 (
𝐂𝟎

𝐂𝐭
− 𝟏) = −𝐚𝐦𝐝𝐫 𝐥𝐧(𝐕𝐞𝐟𝐟) + 𝐚𝐦𝐝𝐫𝐥𝐧 (𝐛𝐦𝐝𝐫)                            III-31 

Avec : 

amdr: Constante de modèle Dose – réponse (MDR). 

bmdr: Constante de modèle Dose – réponse (MDR). 

Veff : Volume d’effluent (mL). 
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À partir de la valeur de b, la valeur de 𝑞0 peut être estimée à l'aide de l'équation suivante : 

𝒒𝟎 = 𝒃𝒎𝒅𝒓
𝑪𝟎

𝒎
                                                            III-32 

d Modèle d’Adams - Bohart 

Le modèle d’Adams-Bohart a été l’un des premiers  à décrire les courbes de percée 

d’un lit de charbon actif en grain [111]. L’équation suivante donne le temps de percée en 

fonction de paramètres opératoires de l’adsorbant : 

𝐥𝐧 (
𝐂𝟎

𝐂𝐛
− 𝟏) =

𝐊𝐀𝐁𝐍𝟎𝐇

𝐔
− 𝐊𝐀𝐁𝐂𝟎𝐭𝐛                III-33 

Avec tb temps de percée (min) 

U : vitesse dans le réacteur supposé vide (cm/min) 

N0: Capacité d’adsorption dynamique (mg/L) 

H : Hauteur de garnissage (cm) 

KAB  : Constante d’Adams – Bohart 

e Modèle de Clark 

Le modèle de Clark est aussi un modèle très prisé dans le domaine de l’adsorption. Le 

modèle de Clark est basé en partie sur l’isotherme de Freundlich. Voici le modèle  linéaire 

[112]. 

              𝐋𝐧[(
𝐂𝟎

𝐂𝐞
)𝐧−𝟏 − 𝟏] = 𝐋𝐧𝐀 − 𝐫𝐭                                                             III-34 

Le tracé de Ln[(
C0

Ce
)n−1 − 1] en fonction de t est une droite avec une équation de la forme 

y=ax+b d’où on peut tirer les paramètres r et A à partir de la pente et de l’ordonnée à 

l’origine.  

n est la constante de Freundlich, r et  A sont les paramètres de Clark.  

III.6. Différentes types d’adsorbants  

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

surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intérêts pratiques.  

III.6.1. Adsorbants industriels : 

      Les adsorbants industriels ont généralement des surfaces spécifiques au-delà de 100 m2/g 

et pouvant même atteindre des valeurs de l’ordre du millier de m2/g. Les adsorbants 
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industriels les plus courants sont les charbons actifs, les zéolithes, les alumines et les argiles 

activées. 

III.6.2. Zéolithes : 

        Les zéolithes sont des aluminosilicates cristallisés microporeux de formule globale 

(AIO2M, nSiO2) ou M représente le plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n ≥ 1. 

Il existe plus de 100 espèces de zéolithes, différant par la valeur de n et la structure 

cristallographique [113]. 

III.6.3. Alumines activées : 

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde d’aluminium Al 

(OH)3 qui conduit à un produit de composition approximative Al2O3,0.5 H2O, possédant une 

structure poreuse. La surface des pores est couverte de groupements Al-OH, et l’adsorption se 

fait préférentiellement par liaison hydrogène. Les alumines activées sont des adsorbants 

amorphes, moyennement polaires et hydrophiles [113].  

III.6.4. Argiles activées : 

         Les argiles activées sont des aluminosilicates de formule brute proche de celles des 

zéolithes, mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout 

pour le séchage [114,115]. 

III.6.5. Charbons actifs : 

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de 

nombreuses applications domestiques et industrielles notamment dans les domaines de la 

purification de l’eau, et de l’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué à la 

porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface, comme le 

rapportent [116].  

Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (Matériau de 

départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température de pyrolyse et 

le temps d'activation…ect). Ils peuvent être présentés sous trois formes différentes : grain, 

poudre, ou fibres. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de 

coco, le charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la 

préparation de charbons actifs [116]. Les groupements de surface responsables de ces 

propriétés acido-basiques sont essentiellement composés d’hétéroatomes comme l’oxygène, 

l’azote, le chlore, le souffre et le phosphore [117]. La Figures III-5 présente les différents 
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types de groupements chimiques qui peuvent être observés à la surface des charbons actifs. 

 

 

 

Figure III-5: Groupements chimiques pouvant exister en surface des charbons actifs. 

III.7. Conclusion : 

 D’après toute cette revue et sur les aspects théoriques rapportés dans ce chapitre, il 

peut être conclu que l’adsorption solide-liquide reste l’une des principales techniques de 

dépollution des eaux contaminées par certains polluants solubles.  

Cette caractéristique a encore été renforcée par les nombreux résultats rapportés dans la 

littérature, particulièrement durant les trois dernières décennies, et qui ont mis en évidence le 

potentiel de plusieurs types de matériaux industriels à être utilisés comme adsorbants. 
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IV.  Introduction : 

Ce chapitre détaille les techniques et les méthodes expérimentales qui ont été utilisées 

au cours de ce travail : 

Les techniques spectrales : la spectrométrie de fluorescence X (FRX), la diffraction 

des rayons X (DRX), analyse thermogravimétrique (ATG), la microscopie électronique à 

balayage (MEB), la granulométrie, la mesure de la surface spécifique par la méthode BET, 

l’adsorption infrarouge à transformée de Fourier en mode ATR et la spectrométrie 

d’adsorption (IR). 

Les protocoles expérimentaux des études d’adsorption de chrome (VI) sur la  D.B. 

IV.1. Préparation du débris de la brique  

Ce travail a été réalisé sur la brique sans aucun traitement de surface. Des quantités de 

matériaux ont été préparées en vue de la réalisation des essais de caractérisation et 

d’adsorption dans le cadre de ce travail. Après le concassage des briques en morceaux par à 

un mortier, Les D.B à été lavée avec de l’eau distillée pour éliminer toutes impuretés et 

sechées dans une étuve durant 24 heures à 105°C et broyer dans un broyeur pendant un 

temps suffisant pour arriver à réduire les dimensions de grains. Les tailles de particules 

utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées à l’aide d’un tamis dont la dimension des 

mailles correspond à un diamètre inférieur ou égal à 800 µm. 

IV.2. Caractérisation des échantillons : 

IV.2.1. Analyse chimique par fluorescence X : 

 La composition chimique de notre matériau a été réalisée au laboratoire centrale Sider 

à l’aide d’un spectromètre de fluorescence X de marque Pioneer XRF-S4 au laboratoire de 

chimie URASM/CSC Annaba. 

Cette technique permet de connaître la composition chimique d’échantillon très variés 

: minéraux argileux, métaux, céramiques, ciments, polymères, verres...etc. L’échantillon à 

analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous l‘effet de ces derniers, l‘échantillon 

entre en résonance et réémet lui-même des rayons X qui lui sont propres : c‘est la 

fluorescence. Le spectre en énergie des rayons X fluorescents est composé de pics 

caractéristiques des éléments présents ; la hauteur des pics permet de déterminer la quantité. 
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IV.2.2. Analyse chimique par spectroscopie infrarouge (IR) 

 L’analyse a été effectuée avec un spectromètre IRAffinity-1 équipé d’un système 

Golden Gate au Laboratoire de chimie de l’université de Mohammed Cherif Messaadia (Souk 

Ahras). 

Le principe consiste à mettre en contact un cristal avec l’échantillon à analyser. Le 

faisceau IR se propage dans le cristal ; si l’indice de réfraction du cristal est supérieur à celui 

de l’échantillon, alors le faisceau subit des réflexions totales au-delà d’un certain angle 

d’incidence à l’interface échantillon/cristal à l’exception d’une onde, dite onde évanescente 

qui émerge du cristal et absorbée par l’échantillon. Cette onde est responsable du spectre 

infrarouge observé. La profondeur de pénétration est de l’ordre de 1 mm ce qui fournit donc 

une information de surface. On utilise la technique ATR (Attenuated Total Reflection). 

 Les spectres d’absorption sont collectés à température ambiante dans le domaine 600-

4000 cm -1 après 50 passages de faisceau et avec une résolution de 4 cm -1. 

 

 

 

Figure IV-1: Schéma de la méthode ATR 
 

IV.2.3. Mesure de la surface spécifique (Méthode BET) : 

La surface spécifique de D.B est estimée par la méthode BET (Brunner, Emat et 

Teller) en utilisant un appareil type ASAP 2000 au niveau de laboratoire de physique et 

chimique des matériaux de l’université de Mouloud Maameri –Tizi Ouzou.  

 Cette technique consiste à déterminer l’isotherme d’adsorption de l’azote gazeux à 

une température voisine de son point d’utilisation (-196 °C). Ces mesures d’adsorption 



Chapitre IV : Matériels et méthodes 

 

 Page 41 
 

nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier retirer l’eau adsorbée pour que les 

surfaces soient accessibles aux molécules d’azote. Le modèle BET repose sur les hypothèses 

suivantes : 

 L’adsorption est localisée sur des sites définis. 

 La molécule d’adsorbat est suffisamment petite pour bien recouvrir la surface du 

solide. 

 Les interactions entre les molécules adsorbées sont négligeables. 

A partir de la deuxième couche, l’énergie d’adsorption est constante et égale à la chaleur de 

liquéfaction. 

IV.2.4. Diffraction des rayons X (DRX) : 

 La diffraction des rayons X est une méthode d’analyse non destructive utilisée en 

générale pour déterminer la structure cristalline d’un échantillon.  

Le principe de la méthode repose sur la diffraction des rayons X par une famille de 

plans réticulaires (hkl) favorablement orientée sous un angle θ par rapport au faisceau 

incident (Figure IV.2). Ceci se traduit dans le diffractogramme, représentant l’intensité en 

fonction de l’angle de diffraction θ, par l’observation de raies à partir desquelles peuvent être 

déterminées les distances réticulaires dhkl, caractéristiques d’un composé cristallin donné, à 

l’aide de la loi de Bragg : 

𝟐𝒅𝒔𝒊𝒏 𝜽 = 𝒒𝝀                          IV-1 

 

𝑞: Nombre entier correspondant à l’ordre de la diffraction. 

λ: Longueur d’onde du rayonnement utilisé. 

d: Distance réticulaire. 

𝜃 : Angle de diffraction. 

 

Les analyses de diffraction des rayons X ont été effectuées sur un appareil de type 

Bruker Axs en utilisant la raie Kαl du cuivre de longueur d’onde λ = 1.540598 Ǻ. Les 

diffractogrammes de D.B ont été enregistrés de 0° à 60° (2θ) avec un pas de 2° min -1. 
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Figure IV-2: Loi de Bragg 

IV.2.5. Analyse thermogravimétrique (ATG)  

 L’analyse thermique différentielle mesure l’évolution de la différence de température 

entre l’échantillon et un corps témoin inerte, indiquant ainsi les différents phénomènes 

thermiques. Le couplage avec l’analyse thermogravimétrique, mesurant les pertes de masses 

en fonction de la température, permet de déterminer la contribution des différents pics. Les 

analyses thermogravimétriques ont été réalisées au laboratoire de mécanique de l’université 

de Guelma sur un appareil (Star Système TGA/DSC +3) composé d’une microbalance à fléau 

solidaire d’un volet optique à fente et un four de forme cylindrique en graphite pouvant 

monter jusqu’à 1000 °C. Une quantité de 27.53 mg est placée dans un creuset en platine avec 

une rampe de chauffage en varriant la température de 30°C à 950 °C. L’essai a été fixé à une 

vitesse de 5 °C/min  sous balayage d’air. 

IV.2.6. Analyse à microscopie électronique à balayage (MEB)  

 La microscopie électronique à balayage (MEB) est une méthode d’analyse qui permet 

de déterminer la morphologie et l’état de surface d’un matériau, elle fournit des informations 

sous forme d’images lumineuses, résultat de l’interaction d’un faisceau d’électrons avec un 

volume microscopie de l’échantillon étudié, les observations en microscopie électronique à 

balayage ont été réalisées sur un microscope de type XL 30 à 20 KV au laboratoire de centre 

de recherche à Boumerdes. Les échantillons sont dispersés sur une pastille recouverte d’une 

fine couche d’or dont la surface est adhésive. 

IV.2.7. Potentiel Zêta  

Le potentiel zêta (ζ) des particules d’argiles permet une estimation de la charge de 

surface portée par celles-ci.  
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Le principe de la zétamétrie repose sur la mesure de la mobilité électrocinétique des particules 

chargées en suspension dans un réservoir électrolytique. L’application d’un champ électrique 

entraîne les particules chargées vers l’électrode de charge opposée : c’est le phénomène 

d’électrophorèse. Ce potentiel dépend de la viscosité du milieu, la mobilité des particules et la 

permittivité selon le modèle de Smoluchowsky (Equation IV-2) : 

𝜻 =
𝜼×𝝁

𝜺
                                        IV-2 

Avec :  

𝜁∶ Le potentiel zêta  

𝜂: La viscosité du milieu  

𝜇∶ La mobilité  

𝜀∶ La permittivité 

Nous avons déterminé le potentiel zêta du D.B avec des particules inférieures à 63 µm. 

Les suspensions ont été préparées dans des tubes en mélangeant 500 mg des différents 

échantillons avec 100 ml d’eau distillé. Le pH de mélange a été ajusté à 7 par l’addition d’une 

solution dilué de NaOH (0.1 M) ou HCI (0.1 M). Le pH mesuré après analyse de potentiel 

zêta a été enregistré comme le pH final. Les analyses à été réalisés au laboratoire de centre de 

recherche à Boumerdes. 

IV.2.8. Détermination du pH de charge nulle (pHpzc) : 

 La valeur initiale du pH de la solution est un facteur important effectuant la sorption 

du métal car il peut changer la charge de surface de l’adsorbant [118,119]. Le pH pzc ou pH du 

point de charge zéro ou nulle correspond à la valeur de pH pour laquelle la charge nette de la 

surface des débris de briques est nulle. Ce paramètre est très important dans les phénomènes 

d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes.  

Cette méthode consiste à ajouter une solution d’acide chlorhydrique (0.1N) ou de 

soude (0.1N), pour ajuster le pH de 1 à 10 à une solution de nitrate de potassium KNO3 

(0,01 M) de volume 20 ml, à la température ambiante. Lorsque le pH de la solution de 

KNO3 est fixe, on y additionne 0,1g de D.B. L’ensemble est laissé sous agitation pendant 

24 heures et le pH final est alors noté.  

Le point d’intersection de la courbe avec l’axe des abscisses, donne le pHpzc du 

matériau. 
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IV.2.9. Granulométrie   

 L’étude de la granulométrie a pour but la détermination des différentes tailles des 

particules d’une substance solide. La distribution granulométrique des D.B a été déterminée 

en utilisant un granulomètre laser de marque Mastersizer 2000 Ver au laboratoire de centre 

de recherche à Boumerdes. La technique de la granulométrie laser utilisée est basée sur le 

principe de la diffraction et de la diffusion d’un faisceau laser. Cette technique permet 

d’étudier la granulométrie des particules dont la taille est comprise entre 200 et 800 µm. Les 

appareils récents permettent d’observer une gamme de taille allant de 0.02 à 2 mm avec une 

précision de 1 % sur le diamètre médian. 

IV.3. Protocole expérimental  

IV.3.1. Mtériels  

pH-mètre : Le pH et la température des solutions aqueuses du Cr (VI) ont été contrôlé avec un 

pH-mètre à affichage numérique de marque HANNA HI9812- 5 muni d’une électrode 

combinée en verre pour la mesure du pH et d’une sonde en acier pour la lecture de la 

température. Le pH des solutions aqueuses des ions du chrome hexavalent ont été ajustées par 

ajout de chlorure d’hydrogène HCl et d’hydroxyde de sodium (NaOH) de concentrations 

égales 0,1N. 

IV.3.2. Réactifs 

Les réactifs utilisés dans cette étude sont d’une haute pureté (réactif pour analyse). la 

diphénylcarbazide (DPC) C(NH4)O(C6C6)2 et du dichromate de potassium (K2Cr2O7), HCl et 

NaOH de qualité Sigma-Aldrich-Fluka. 

IV.3.3. Méthode de dosage du chrome (VI) : 

 Le protocole suivi pour doser le chrome (VI) dans la phase aqueuse est celui adopté 

par le centre d’expertise en analyse environnementale du Québec [120]. Le spectrophotomètre 

UV-Visible utilisé est de type JENWAL 7315. En milieu fortement acide, le chrome 

hexavalent réagit d’une manière totale avec la diphénylcarbazide (DPC) C(NH4)O(C6C6)
2
, 

pour former un complexe fortement coloré en violet de carbazone et d’un ion chromeux Cr 

(II). La concentration de ce complexe est mesurée par spectrophotomètrie au visible, à de très 

faibles teneurs. L’absorbance est proportionnelle à la concentration du chrome hexavalent. Le 

protocole de complexassions et de réduction du chrome (VI) adopté est détaillé ci-dessous : 

 Solution acide de diphénylcarbazide 
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On dissout 0.200 g de 1.5 – diphénylcarbazide chimiquement pure dans un volume de 

100 ml d’alcool éthylique à 95 °. Ensuite, on rajoute 400 ml de la solution d’acide 

sulfurique de concentration 176 g/L. On conservé au réfrigérateur et dans un flacon teinté. 

Cette solution reste stable pendant un mois environ.  

 Solution mère étalon de chrome à 1000 mg/ L  

On dissout 2.829 g du dichromate de potassium (K2Cr2O7) dans 1000 mL d’eau distillée. 

Cette solution est conservée à la température ambiante. 

IV.3.4. La loi de Beer Lambert : 

 Lorsqu’un faisceau de rayonnement monochromatique incident d’intensité (I0) traverse 

une substance colorée, une adsorption d’énergie a lieu de sorte que l’intensité du faisceau 

incident émergent (I) est plus faible. Cette absorption monochromatique suit la loi de Beer 

Lambert qui s’exprime comme suit : 

𝐀 = 𝐥𝐨𝐠
𝐈𝟎

𝐈
= 𝛆𝐥𝐜                                                                IV-3 

  Avec : 

𝐴 : Absorbance 

𝐼0 : Intensité du faisceau incident. 

𝐼: Intensité du faisceau émergeant de la solution. 

𝜀: Coefficient d’extinction molaire (dm3/mole.cm). 

𝑙 : Longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm). 

𝑐 : La concentration molaire de l’espèce adsorbant (mol/dm3). 

Les ions Cr (VI) ont été dosés par la méthode au diphénylcarbazide. Dans cette méthode, le 

chrome hexavalent réagit avec la diphénylcarbazide en solution légèrement acide, pour 

donner une coloration rouge violet susceptible d’un dosage par spectrométrie d’absorption 

moléculaire à 540 nm. 

IV.3.5. Procédé d’adsorption en mode batch : 

Les expériences ont été réalisées dans une series de tubes en pyrex, en introduisant 

20 mL de solution du Cr (VI) en variant la  concentration initiale de 5 à 90 (mg/L) et mise en 

contact avec une quantité de 0.4g  des debris de briques est agitée de manière permanente à 

l’aide d’un agitateur rotatif avec une vitesse d’agitation  50 (tr/min) à une temperature  

ambiante (25±0.2°C). 

Des prélèvemment sont effectués à un intervalle de temps de 5 minutes pendant 80 

min. Les suspensions sont centrifugées à 3000 (tr/min) pendant 15 min. Nous avons réalisé 
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des solutions filles de concentrations préparées par des dilutions successives qui sont ensuite 

analysées à l’aide d’un spectrophotomètre UV-Visible. Les essais en batch, illustrés à la 

figure IV-3 

 

Figure IV-3 : Dispositif expérimental des essais en batch 

IV.3.5.1. Influence de la dose de l’adsorbant : 

L’étude de l’influence de la dose des D.B sur l’adsorption du Cr (VI) a été effectuée en 

utilisant les mêmes conditions expérimentales mentionnées précédemment. La masse des D.B 

est compris entre 0.06 g et 1.09 g. Le temps de contact pour chaque solide correspond à celui 

de l’équilibre. 

IV.3.5.2. Influence du temps de contact : 

 Le temps de contact est un paramètre essentiel à prendre en compte dans le processus 

d’adsorption. Car il nous permet de déterminer la durée nécessaire pour atteindre l’équilibre.  

Les paramètres maintenus constant sont : la masse = 20 g/L, pH=2 vitesse d’agitations 

50 (tr/min) et à température ambiante 25 °C. 

IV.3.5.3. Influence de la vitesse d’agitation : 

 Les expériences sont réalisées dans des béchers de 500 mL, nous mélangeons une 

masse de 20 g/L d’adsorbant avec une solution du Cr (VI) de concentration 10 mg/L, temps 

de contact 80 min et nous agitons à l’aide d’une agitation mécanique en faisant varier la 
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vitesse d’agitation de 50 à 150 tr/min. 

IV.3.5.4. Influence du pH : 

Afin d'éviter la précipitation des métaux en solution, le pH doit être ajusté à une valeur 

inferieure au seuil de précipitation. Differentes études ont démontré que les métaux présents 

sous forme anionique (Cr, Se, Pt, Au). Ces métaux sont souvent adsorbés à des pH très faibles 

( l à 2) [120]. 

Nous effectuons la même procédure en système batch, en ajustant le pH initial du Cr (VI) par 

l’ajout de l’acide chlorhydrique (HCI) 0.1N ou de la soude (NaOH) 0.1N.  Les valeurs du pH 

varriant a un intervalle du pH (1-7). 

IV.3.5.5. Influence de la température : 

La température est un des paramètres expérimentaux les plus importants affectant le 

processus d'adsorption des ions métalliques. II est largement rapporté que la température joue 

un rôle crucial dans l'équilibre d'adsorption, dépendamment de la structure et de la chimie de 

surface de l'adsorbant étudié [121–123]. L’effet de la temperature a été etudié en utilisant une 

solution du Cr (VI) a pH=3, les temperature de systeme est de 25, 35 et 45°C. 

Les valeurs des autres paramétres influencant l’adsorption sont les mêmes que celles 

utilisées lors de la mesure du pH.   

IV.3.5.6.Influence de la concentration initiale de la solution :  

L’effet de la concentration initiale des contaminants est un des paramètres les plus 

étudiés dans le processus d’adsorption. Des études menées par plusieurs groupes de 

recherche ont révélé que la concentration initiale des métaux lourds joue un rôle significatif 

sur l’équilibre d’adsorption [124,125]. L’effet de la concentration initiale en Cr (VI) a été 

étudié par la même procédure que précédemment. Les concentrations choisies sont : de 5 à 

90 mg/L et à température ambiante. 

IV.3.6. Procedé d’adsorption en mode dynamique : 

L’objectif principal de cette étude a pour but d’acquérir la capacité d’adsorption en mode 

dynamique des D.B par le Cr (VI) en faisant varier divers paramètres opératoires tels que le 

débit d’alimentation, la hauteur du lit fixe et la concentration initiale, en appliquant plusieurs 

modèles mathématiques. Premièrement, une quantité de D.B de diametre 800 µm est mis dans 

une colonne de diamètre 30 mm et de hauteur 50 cm. Ensuite, à l’entrée de la colonne une 
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solution du Cr (VI) a été pompée vers le haut à travers la colonne à un débit contrôlé en 

utilisant une pompe péristaltique. Un volume suffisant de solution en entrée est préparée ainsi 

qu’un réservoir pour recueillir la solution en sortie de colonne.  Les prélèvements sont 

effectués régulièrement, par exemple un prélèvement toutes les 3 miniutes puis sont analysés 

par UV-vis (Figure IV-4).  

 

Figure IV-4 : Dispositif expérimental des essais en dynamique 

IV.3.6.1. Effet du débit : 

Le débit est une caractéristique importante dans l'évaluation de la performance de la  

biosorption pour le traitement continu des eaux usées à l'échelle industrielle [126]. Pour cette 

expérience nous avons utilisé différents débits d’alimentation (2, 4 ,5 mL/min) et la 

concentration initiale en Cr (VI) a été maintenue à 10 mg/L, et la hauteur du lit était de 15 cm 

(20 g).  

IV.3.6.2. Influence de la hauteur du lit 

Cette expérience a été réalisée avec le même procédé en continu mais en faisant varier 

la hauteur du lit de l’adsorbant de 12 cm (18 g),15cm (20g), 18cm (22 g). L’adsorption a été 

réalisée avec un débit d’alimentation et une concentration à l’entrée de la colonne constante, 

respectivement de 5 mL/min et de 10 mg/L.  

IV.3.6.3. Influence de la concentration initiale  

L’influence de la concentration initiale du Cr (VI) sur la courbe de percée a été 
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effectuée par le pompage d’une solution aqueuse d’une concentration de 10, 20 et 30 

mg/L. Le débit d’alimentation et la hauteur du lit ont été maintenus constants à 5 

mL/min et 15 cm (20 g) respectivement. 

IV.4.  Conclusion : 

Les différentes techniques de caractérisation des débris de briques que nous avons 

présentées dans ce chapitre sont complémentaires. Elles apportent des informations nouvelles 

ou confirment les informations obtenue. Les essais d’adsorption des D.B sur le Cr(VI) ont été 

mis en œuvre par la méthode en mode batch : en fonction de certains paramètres (dose 

d’adsorbant, temps de contact, vitesse d’agitation, pH, température et la concentration) et en 

mode dynamique : en fonction de plusieurs paramètres (débit, hauteur et la concentration). 
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V.  Caractérisation des débris de briques 

Les principales propriétés physico-chimiques des D.B déterminées dans ce travail sont : 

V.1. Composition chimique  

Les résultats de l’analyse chimique donnés au tableau V-1 montrent qu’une teneur important 

en silice SiO2 (59.25%). Cette silice est attribuable majoritairement aux argiles, et au quartz et est 

légèrement riche en Al2O3 avec une teneur de 16.22%. Cette teneur est représentative d’argile 

alumineuse. Les taux d’oxydes de Fe, K et Na (Fe2O3: 4.84 %, K2O: 3.55 % et Na2O: 2.52 %) sont 

relativement faibles. Les analyses chimiques révèlent des traces de (MgO, MnO, ZnO, P2O5, Cr2O3, 

TiO2, SO3). 

 Le rapport silice sur alumine SiO2/Al2O3=3.65 de notre échantillon  indique la présence de 

quartz libre dans la fraction argileuse en grande proportion [120]. Le calcul de la perte au feu 

montre que celle-ci est de l’odre de 11.66 %. Ce résultat reflète la faible valeur de la matière 

organique par rapport à la fraction minérale. 

Tableau V-1 : Analyse chimique des D.B par micro fluorescence X 

 

V.2. Etude par spectroscopie infrarouge : 

La figure V-1 représente les spectres infrarouges du D.B avant et après adsorption du chrome (VI), 

enregistrés dans l’intervalle de 600 à 4000 cm-1. 

 Le doublet observé vers 780 et 788 cm-1 ainsi que la bande située vers 675 cm-1sont 

attribués aux vibrations de valence des liaisons Si-O du quartz et aux vibrations des 

liaisons M-O (M = Fe, Al, …) [127]. La bande intense située entre 886-1211.9 cm-1. Une 

bande d’absorption centrée vers 1000 cm-1est due à  la vibration de valence 

antisymétrique de la liaison Si-O dans le tétraèdre SiO4 de la matrice SiO2  [128,129]. Les 

bandes qui apparaissent vers 1675, 1740 cm-1 sont attribués aux vibrations de valence du 

groupement OH de l’eau de constitution [130,131]. 

 La bande qui apparait approximativement vers 3430 cm-1correspondent aux vibrations 

d’élongation et du groupement OH de l’eau adsorbée [132]. Les bandes d’adsorption qui 

apparaissent dans la région 3626 à 3731 cm-1correspondent aux vibrations d’allongement de 

Oxyde  SiO2  Al2O3  Fe2O3  MgO  MnO  ZnO  P2O5  K2O  Na2O  Cr2O3  TiO2  SO3 P.F 

% d’oxyde  59.25  16.22  4.845  0.46 

 

 0.01  0.013  0.207  3.55  2.52  0.012  1.16  0.041  11.66 



Chapitre V : Résultats et discussion 

 

 Page 51 
 

la liaison des groupement hydroxyles O-H de la couche octaedrique coordonnés soit a un 

atome d’aluminium et un atome de magnésium soit a deux atomes d’aluminium . 

 L'analyse des spectres aprés adsorption du Cr(VI) montre la présence des mêmes bandes que 

celles des débris de la brique avant adsorption,  seul avec une diminution de l’intensités des 

pics ce qui est expliqué par les interactions élétrostatique qui a eu lieu entre le groupes 

fonctionnels du Cr(VI)  et la surface des D.B.  

Le tableau V-2 regroupe les bandes de vibrations et de déformations issues de la figure V-1. 
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Figure V-1: Spectre d’IRTF des débris de briques. 
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Tableau V-2 : les bandes de vibrations et de déformations des débris de briques. 

 

Attribution D.B 

νOH élongation (H2O) 3626.3552 

VOH déformation (H2O) 1646 

VSiO élongation dans le plan 1029 

Al-O-H 912 

Si-O-M VI 465 

Quartz 675 

V.3. BET 

 L’isotherme d'adsorption-désorption de l’azote des D.B est présentée sur la figure V-2. Cette 

isotherme s’apparente à une isotherme de type II avec l’absence d’une boucle d'hystérésis 

impliquait l'absence de mésopores [133]. On note une forte augmentation de l'adsorption de N2 et à 

pression relative p/p°= 0 est d'environ 4.91, ce qui est attribué au remplissage de N2 dans les 

micropores [134]. 

  La mesure de la surface spécifique des D.B a été déterminée en utilisant la méthode BET. La 

valeur mesurée est de 20.11 m2/g avec un volume microporeux de 0.0094 cm3/g, un diamètre moyen 

des pores etait de 2.26 Å et une densité de 3.56 g/cm3. 

 

Figure V-2: Isotherme BET des debris de briques. 
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V.4. Diffraction des rayons X 

Le spectre de diffraction des rayons X de l’échantillon des D.B est montré sur la figure V-

3. Cette derniére révèle que notre échantillon est éssentiellement constituée de quartz (SiO2), 

Kaolinite (Al2Si2O5(OH)4), Illite [(K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2].  

L’examen de ces spectres montres que : 

 la présence des raies caractéristiques de quartz à (2θ=26.93°,21.05°, 39.79°, 50.32° et 

60.05°). 

 l’apparition des raies caractéristiques des phases minérales du kaolin à (2θ = 19.97°, 

36.85°,45.98° et 68.28°). 

 les pics de faible intensité à (2θ = 17.65°, 35.15°, 40.72°, 42.73° et 54.96°) sont attribués à 

la présence de l’illite. 

L’étude réalisée par diffraction des rayons X est en bon accord avec les résultats trouvés par 

les analyses de l’infrarouge. Ils confirment la présence du quartz, de la Kaolinite et de l’Illite 

dans les D.B. 
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Figure V-3: Diffraction des rayons X des débris de briques. 

V.5. ATG :  

La courbe des analyses thermogravimétrique de notre echantillon représenté par la figure V-4 

montre que l'évolution de la perte en masse des D.B durant le traitement thermique peut être divisée 

en trois étapes. 

 la première à une température entre  50°C et 290°C, une perte de poids de 2.1%  est 

attribuée à l’eau d’hydratation [135]. 

 La deuxième perte de poids de 0.77% a été observée entre 290°C et 480°C, il sagit d’une 
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eau physiosorbée sur les surfaces externes des feuillets et dans les espaces interfoliaires. 

 la troisieme perte de masse de 0.88% apparait dans l’intervalle de température de 480°C à 

950°C.  Il correspond à la décomposition de la kaolinite et sa transformation en métakaolin, 

à travers l’équation suivante [136,137] : 

Al2O3, 2SiO2, 2H2O (Kaolinite) → Al2O3, 2SiO2 (Métakaolin) + 2H2O. 

La perte totale pour les D.B est estimée à 3.75% 

 

Figure V-4: Thermogravimétrique des débris de briques. 

V.6. MEB : 

La figure V-5 a été utilisée pour observer la texture de notre échantillon et de caractériser 

des assemblages minéralogiques par la microscopie électronique à balayage avec des 

agrandissements différents. Il apparait clairement que le D.B posséde une surface plus uniforme et 

homogene ce qui confirme la bonne purification de notre matériau [11]. 

  L’image de la figure V-5 (b, c) et en accord avec ce que nous avons obtenu en DRX qui 

confirme la présence de quartz dans l’échantillon. Le quartz se présente sous forme des grains de 

petite taille [12,13]. On note aussi la présence de quelques pores et de microfissures. 
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Figure V-5 (a, b, c) : Images microscope électronique à balayage des débis de briques. 

V.7. Zétametrie : 

Le potentiel zêta a été déterminé pour connaitre la charge superficielle des particules des 

D.B par conséquence prédire l’amplitude des interactions électrostatiques entre ces solides et les 

adsorbants.  

Il apparait d’aprés le résultat que la valeur du potentiel zêta est égal (-25.26 mV).  La charge 

superficielle des particules de D.B à pH=7 est négative. L’excès de charges négatives est lié aux 

substitutions isomorphiques dans les couches de D.B et aux groupements hydroxyles de faces 

latérales.  

V.8. Détermination du pH de charge nulle 

Pour déterminer le potentiel à charge nulle (pHpzc), on trace le graphe (pHfinal-pHinitial) = f 

(pHinitial). Le point d'intersection de la courbe avec l’axe des abscisses, donne le pHpzc. 

La figure V-6 montre que le pHpzc du D.B est de 4.3. La surface est chargée positivement 

lorsque le pH de la solution est en dessous de la PZC, ce qui favorise l'adsorption d'espèces 
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anioniques et chargé négativement à pH supérieur au PZC. Cela explique que la rétention du 

chrome est plus remarquable quand le pH du milieu est acide. 

 

Figure V-6: Point de charge zéro des debris de briques. 

V.9. Granulomterie  

La mesure de granulométrie est présentée sur la figure V-7. La courbe permet d’evaluer 

les paramétres d (0.1), d (0.5) et d (0.9) ; pour caractériser la taille des particules de D.B. Ce 

dernier est constitué d’une seul fraction majoritaire la plus grossiére centré à 223.93µm et deux 

autre poplulations minoritaires centrées à 5 µm et 50 µm. 

 

 

 

Figure V-7: Granulometrie laser des débris de briques. 
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V.10. Etude de l’adsorption en batch  

V.10.1. Effet des paramètres d’adsorption  

V.10.1.1.Effet de la masse d’adsorbant  

        La figure V-8 montre que pour une augmentation de la masse  d’adsorbant de 0.06 g à 0.4 g a 

entraîné au moins un taux d’élimination de 25.24% à 54.24% respectivement, le taux d'adsorption 

devient stable au delà de cette masse. 0.4 g d’adsorbant suffisent pour atteindre l’équilibre. 

L’augmentation de la dose des D.B affect l’augmentation du taux d’élimination du Cr (VI). Ceci 

est facilement compréhensible, car l’augmentation de la masse de l’adsorbant augmente la surface 

et donc le nombre des sites disponibles d’adsorption [138,139]. 

 

 

Figure V-8: Effet de masse  sur l’adsorption du Cr (VI) sur les débris de briques 

([Cr VI]0 = 10 (mg/L) ; vitesse d’agitation = 50 (tr/min); T = 25 (°C); pH 2). 

V.10.1.2.Détermination du temps de contact 

On constate d’après la figure V-9 que le taux d’élimination du Cr (VI) par les D.B augmente 

avec le temps jusqu'à atteindre un palier de saturation. 

Les résultats de cette figure montrent que l’adsorption  se produit rapidement au cours des 30 

minutes jusqu'à atteindre une valeur constante, ce qui montre que l’interaction entre le matériau et 

le chrome présent dans la solution a atteint l’équilibre [140]. 

Ceci est dû au fait qu’au début du processus, tous les sites actifs restent libres pour 

l'adsorption des espèces de chrome hexavalent et leur concentration diminue graduellement au fur et 

à mesure que l'adsorption se poursuit avec le temps. En outre, la concentration des ions Cr (VI) dans 

la solution diminue également avec l'adsorption au cours du temps. De ce fait, la force motrice 

diminue graduellement avec le temps, alors que l'agitation reste constante conduisant le système 

vers l'équilibre [141,142]. 
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Figure V-9: Effet de temps de contact sur l’adsorption du Cr(VI) sur les débris de briques 

(m= 20 g/L); [Cr VI ]0 = 10 (mg/L); vitesse d’agitation = 50 (tr/min); T = 25 (°C); pH 2). 

V.10.1.3.Influence de la vitesse d’agitation et le temps d’agitation 

La Figure V-10 montre que le rendement d’adsorption du Cr (VI) reste pratiquement constant 

lorsque la vitesse d’agitation augmente pour l’intervalle de vitesse compris entre 50 et 150 tr/min. 

D’après les résultats obtenus, la vitesse d’agitation n’a pas un effet significatif sur le 

rendement d’adsorption du chrome hexavalent. Alors l’adsorption du Cr (VI) par les D.B est 

indépendante de leur vitesse d’agitation. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par les 

auteurs [143,144]. 

Les essais expérimentaux suivants ont été réalisés avec une vitesse de 150 tr/min. 

 

Figure V-10: Effet de la vitesse d’agitation sur l’adsorption du Cr(VI) sur les débris de briques 

 (m= 20 (g/L); [Cr(VI)]𝟎  = 10 (mg/L); T = 25 (°C); pH 2). 
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V.10.1.4.Effet du pH : 

Le pH joue un rôle important sur l’efficacité d’élimination du Cr (VI) par les D.B comme le montre 

la figure V-11. Nous constatons d’après cette courbe que la capacité d’adsorption augmente dans un 

premier temps avec le pH de 44.17% à 58.56% pour un pH compris entre 1 à 3. 

 Dans un second temps, une baisse de la sorption est observée jusqu’à pH 7 passe de 48.49% 

à 31.22%. 

Sur la base des propriétés de surface de D.B (notamment le point de charge zéro (PZC). A 

des valeurs de pH inférieures à 4.3 (pHpzc), la surface des particules du D.B est chargée 

positivement laissant penser que l’adsorption du Cr (VI) a eu lieu à travers une interaction 

électrostatique [145]. 

A un pH acide les groupements fonctionnels présents a la surface des D.B subissent une 

protonation forte qui confére au matériau une charge positive globale. Quand le pH augmente, la 

surface devient de moins en moins protonée, entrainant une répulsion entre les espèces anioniques 

du Cr (VI) et la surface des D.B [146]. Des résultats similaires ont été obtenus précédemment 

[147,148]. 

 

 

Figure V-11: Effet du pH sur l’adsorption du Cr(VI) sur les débris de briques  

(m= 20 (g/L); vitesse d’agitation = 150 (tr/min); [Cr(VI)] = 10 (mg/L); T = 25 (C°). 
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V.10.1.5.Effet de la température : 

La figure V-12 indique que l’élévation de temperature provoque une diminution 

considérable de la capacité de rétention du chrome hexavalent. Ce qui signifie que le processus 

d’adsorption du Cr (VI) sur les débris de briques est exothermique. Pour les températures 25 °C, 

35°C et 45 °C, la capacité de rétention de chrome hexavalent décroit de 55.68% à 35.53% 

respectivement.  

 

L’élevation de température aurait pour incidence de déstabiliser les forces physiques mise en 

jeu. L’étude thermodynamique va nous montrer par la suite que le processus d’adsorption du métal 

par le D.B est exothermique [138,149]. 

 

 

Figure V-12: Effet de la température sur l’adsorption du Cr(VI) sur les débris de briques 

 (m= 20 ( 𝐠/𝐋); vitesse d’agitation = 150 (tr/min); [Cr(VI)]𝟎 = 10 (mg/L); T = 25 (°C) ; pH 3) 

V.10.1.6. Effet de la concentration : 

L’effet de la concentration initiale du Cr (VI) a été étudié entre 5 et 90 mg/L. Les résultats, 

illustrés dans la figure ci-dessus, montrent une augmentation de la quantité du Cr (VI) adsorbée en 

fonction de l’augmentation de la concentration initiale du métal de 0.114 mg/L à 2.31 mg/L 

respectivement. Ce comportement s’explique par le fait que plus la concentration du chrome (VI) 

augmente, plus le nombre d’ions en solution augmente, impliquant une diffusion importante des 

ions métalliques entre la phase aqueuse et la phase solide, ce qui a pour résultat une probabilité plus 

élevée de collision entre les ions de chrome hexavalent et les sites d’adsorption des D.B [150]. Le 

même phénomène a été également signalé dans d’autres études [151,152].  
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Figure V-13: Effet de la concentration initiale sur l’adsorption du Cr (VI) sur les débris de  

briques (m= 20 (g/L); vitesse d’agitation = 150 (tr/min) ; T = 25 (°C); pH 3). 

V.10.2. Etude des isothermes d’adsorption : 

V.10.2.1.Détermination de type d’isotherme : 

Pour connaitre l’efficacité du système D.B/Cr(VI). Nous avons définie l’isotherme 

d’adsorption à 25°C dans les conditions opératoires optimales. Ceci est illustrée dans la Figure V-14 

représente la hausse de la capacité de fixation de faible concentrations du Cr(VI) et un palier de 

saturation lors de l’augmentation de la concentration d’équilibre. Ce plateau qui apparait montre 

une adsorption en monocouche jusqu’à saturation des sites actifs. 

Suivant la classification l’U.C.P.A l’isotherme d’adsorption est de type I [153] 
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caractéristiques d’un adsorbant qui comporte le volume microporeux est élevé et par une affinité 

adsorbat-adsorbant importante, associés habituellement à une adsorption monomoléculaire avec un 

faible taux d’eau.  

L’isothermes d’adsorption est de type L d’après la classification de Gilles et coll, type 

caractéristique des adsorbants microporeux de diamètre inférieur à 25Å [94]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure V-14: Représentation de l'isotherme d'adsorption du Cr(VI) sur les D.B  

V.10.2.2.Etude cinétique de l’adsorption : 

 Les paramètres de la modélisation de pseudo-premier-ordre, pseudo-seconde-ordre et 

de diffusion intraparticule sont présentés dans les figures V-15,16 ,17. 

Le tableau V-3 définie les constantes des types d’adsorption comme : les quantités adsorbées 

théoriques qe (cal), expérimentales qe (exp), la vitesse, les coefficients de corrélation R2, paramètre 

de vitesse kint du modèle de diffusion intraparticulaire, la constante C (qui donne une idée sur 

l’épaisseur de la couche limite). 
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Figure V-15: Modèle cinétiques du pseudo-premier ordre de Cr (VI) sur les D.B. 

 

 

Figure V-16: Modèle cinétique du pseudo-second ordre de Cr(VI) sur les D.B. 
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Figure V-17: Modèle cinétique du de diffusion intraparticulaire de Cr(VI) sur les D.B. 

 

Tableau V-3: Paramètres cinétiques du modéle pseudo-premier ordre, modéle pseudo-second ordre 

et le modéle de diffusion intraparticulaire d’adsorption de Cr(VI) par les D.B. 

 

 

Modéle 

Paramètres 

Concentration initiale du Cr (VI) 

 

10 30 50 70 

qe,exp (mg/g) 0.278 1.105 1.766 2.185 

Pseudo-premier 

ordre 

qe,cal (mg/g) 0.227 0.543 0.905 1.107 

𝐤𝟏(1/min) 0.093 0.135 0.141 0.122 

𝐑𝟐 0.951 0.767 0.817 0.852 

pseudo-second 

ordre 

qe,cal (mg/g) 0.296 1.092 1.766 2.262 

K2 (g/mg.min) 0.846 1.278 0.652 0.347 

𝐑𝟐 0.997 0.999 0.999 0.999 

diffusion 

intraparticulaire 

𝐤𝐝𝐢𝐟 (mg/g.min1/2) 0.030 0.026 0.054 0.102 

Cd  0.100 0.903 1.407 1.621 

𝐑𝟐 0.975 0.987 0.964 1.000 

 

Concernant le modèle du pseudo premier-ordre, le coefficient de corrélation est 

constamment inférieur ou égal à 0.95. En contraste avec celui du modèle pseudo- second ordre les 

coefficients de régression sont meilleurs, supérieur ou égaux à 0.999. Les modèles cinétiques de 

premier ordre ont donné des valeurs de qe significativement différentes par rapport aux valeurs 

expérimentales. Ce qui est différent pour le modèle du pseudo-second ordre les valeurs de qe (cal) 

sont presque les mêmes valeurs de qe (exp) pour les différentes concentrations. Cette hypothèse a 

été décrite par plusieurs auteurs dans le cas d’une cinétique du pseudo -second ordre [154,155]. 

Le tracé de la quantité adsorbée qt en fonction de t1/2 donne  trois régions linéaires séparées, 

la première région peut être attribuée à la diffusion externe, la deuxième partie correspond à la 

diffusion intraparticulaire et la troisième région correspond à l’équilibre d’adsorption [156,157].  Le 

précédent tableau démontre des très faibles vitesses d’adsorption du chrome hevavalent et 

l’augmentation de la concentration du Cr (VI), augmentent les valeurs de Cd (donne idée sur 

l’épaisseur de la couche diffuse). Cela indique la diminution de la possibilité du transfert de masse 

externe et l’augmentation de la couche limite [158]. Le phénomène de diffusion existe et opère 
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simultanément avec le processus d’adsorption qui est le pseudo-second ordre. 

V.10.3. Modélisation des isothermes d’adsorption 

Pour mieux interpréter les données de l’effet de la concentration initiale en Cr (VI), des 

modèles d'adsorption classiques, Langmuir, Temkin, Dubinin- Radushkevich  et Freundlich, ont été 

utilisés pour décrire l'équilibre entre les ions du Cr (VI) et les D.B. 

Les paramètres pour ces modèles d'adsorption ont été calculés par régression en utilisant la 

forme linéaire des équations d'isotherme. Les paramètres et le coefficient de corrélation (R2) sont 

récapitulés dans le tableau V.4. 

V.10.3.1.Modèle de Langmuir  

L’application de l'équation de Langmuir nous permet d’obtenir les valeurs de KL et qm, 

données dans le tableau V-4, sont obtenues à partir de l’ordonnée à l’origine et la pente de la droite 

(𝐶𝑒/𝑞𝑒) en fonction de (𝐶𝑒) (Figure V-18). 

L'isotherme d’adsorption est simulée très correctement par le modèle linéaire de Langmuir, 

puisque La quantité adsorbé maximale calculé qe (cal) selon le modèle de Langmuir est plus proche 

de celle trouvé expérimentalement qe (exp) avec un coefficient de régression R2 = 0.98. 

 

Figure V-18: Représentation linéaire de modéle de Langmuir. 

Le tableau V-5 illustre les valeurs de RL. Ces valeurs sont entre 0 et 1 pour les gammes de 

concentrations utilisées. Ce qui nous laisse conclure que les conditions expérimentales est favorable 

de l’adsorption du Cr (VI). 
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TableauV-4: Les constantes d'isotherme calculées (Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-

Radushkevich) pour l’adsorption du Cr (VI) sur les D.B. 

 

Isotherme Les constants des isothermes 

 

Langmuir 

 

qe (cal) (mg/g) 3.067 

qe (exp) (mg/g) 2.31 

KL( L/mg) 0.082 

R2 0.985 

 

Freundlich 

KF (mg1−1 n⁄ L1 n⁄ /g) 0.497 

n 2.290 

R2 0.921 

 

 

D-R 

β 0.933 

𝑞𝑚
𝐷−𝑅  (mg/g) 2.339 

E (kJ/mol) 1.071 

R2 0.992 

 

Temkin 

AT(L/g) 0.619 

B 0.749 

R2 0.959 

 

Tableau V-5: Rapport RL en fonction de la concentration initiale du Cr(VI). 
 

𝑪𝟎 5 10 15 20 40 60 90 

𝑹𝑳 0.719 0.562 0.461 0.391 0.243 0.176 0.125 

V.10.3.2. Modèle de Freundlich : 

A partir des résultats du modèle de Freundlich donnés dans le tableau V-4, la valeur de n était 

de 2.29 supérieure à 1. Ceci est dûe que l’adsorption est favorable, que le modèle de Freundlich est 

applicable [159],  que sa nature pourrait être physique [160]et que montre une bonne adsorption 

[161]. Le coefficient de corrélation de modèle de Freundlich (R2=0.92) est inférieure par rapport au 

modèle de Langmuir (R2=0.98) comme la montre la figure V-19. 
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Figure V-19: Représentation linéaire de modéle de Freundlich. 

V.10.3.3.Modèle de Temkin : 

La figure V-20 représente les résultats de la linéarisation des isothermes expérimentaux par le 

modèle de Temkin qe par rapport de (In Ce). Le tableau illustre les paramètres de l’équation de 

Temkin, la valeur du coefficient de corrélation est (R2 = 0.95).   

La modélisation des résultats montre aussi que l’isotherme de Temkin décrit mieux le 

phénomène d’adsorption du Cr(VI) sur les D.B par rapport à l’isotherme de Freundlich. 

 

Figure V-20: Représentation linéaire de modéle de Temkin. 

V.10.3.4.Modèle de Dubinin- Radushkevich : 

Dans le tableau V-4, la capacité d’adsorption maximale 𝑞𝑚
𝐷−𝑅 obtenue par le modèle de 

Dubinin- Radushkevich (D-R) est plus proche de la capacité d’adsorption expérimentale qe (exp). La 

valeurs de l’énergie trouvée par le modèle D-R est inférieure à 8 kJ/mol, est caracteristiques d’une 

physiosorption. 

La valeur du coefficient de correlation R2 (0.99) par le modèle de Dubinin- Radushkevich est 

supérieur au celle obtenue par le modéle de Langmuir (0.98). 
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Figure V-21: Représentation linéaire de modèle de Dubinin- Radushkevich . 

V.10.4. Etude thermodynamique 

V.10.4.1. Caractérisation thermique de l’adsorption : 

Le tableau V-6 montre que l’adsorption des ions Cr (VI) par la D.B donne les paramètres 

suivants : une enthalpie de -32.47 kJ/mol laisse à voir le caractère exothermique de l’adsorption. La 

faible valeur de l’enthalpie signifie que l’interaction entre les sites négativement chargés des débris 

de briques et les ions du chrome hexavalent est faible. 

La valeur négative de ∆S° represente une dimunition dans le degré de liberté de l’adsorption 

du Cr(VI) sur l’adsorbant. 

L’augmentation de la valeur de ΔG° avec l’augmentation de la température, ceci indique qu’une 

diminution de température favorise le processus d’adsorption et que l’adsorption des ions chrome 

(VI) par les D.B est non- spontané. Le caractère physique (physisorption) de cette adsorption est 

démontrée par le fait que ces énergies soit inférieures en valeurs absolues à 20 kJ/mol [162]. 

Tableau V-6: Valeurs des paramètres thermodynamiques du Cr (VI) à différentes températures. 
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Figure V-22: Relation entre la constante d’équilibre lnKd et la tempertaure. 

V.10.4.2.Energie d’activation Ea : 

L’energie d’activation est obtenue a partir de la pente et de l’ordonnée a l’origine de la droite 

LnK2 en fonction de 1/T (Figure V-23) est égal a 16.08 (kJ/mol).  

Les besoins énergétique sont faibles dans l’adsorption physique et puisque les forces 

impliquées sont faible, l’énergie d’activation est de l’ordre de 5-40 (kJ/mol).  

 

 

 Figure V-23: Evolution Ln k2 en fonction de 1/T  
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V.11. Etude de l’adsorption en mode dynamique : 

V.11.1. Effet des paramétres d’adsorption : 

V.11.1.1.Effet du débit : 

Le processus d’adsorption du Cr (VI) a été examiné en traçant le rapport de la concentration 

du Cr(VI) résiduelle dans l’effluent sur la concentration initiale (Ct/C0) en fonction du temps de 

service (en min). 

La figure V-24, montrent que les valeurs particulières tb diminuent lors que la vitesse de la 

filtration augmente. 

Les données présentées dans le tableau V-7 montrent une diminution de tb, te et t50% en 

augmentant le débit d’alimentation de la colonne d’adsorption. 

Dans l’intervalle de débit choisi dans cette étude, nous remarquons que le temps t50% devient 

plus proche au te que tb en augmentant le débit d’alimentation, qui signifie que la quantité du 

chrome  fixée par le lit adsorbant s’approche à la zone de saturation, donc l’augmentation du la 

vitesse de la filtration limite la diffusion du colorant dans les couches internes de la D.B et conduise 

à la saturation rapide de la colonne d’adsorption [163,164]. 

 

Tableau V-7: L’influence du débit sur la courbe de percée. 
 

 

 

 

Débit 

(mL/min) 

hauteur 

du lit (cm) 

 

masse       

D.B(g) 

 

C0 

(mg/L) 

 

 

tb 

 

 

t50% 

 

 

te 

 

mtot 

(mg) 

 

qtot 

(mg) 

 

qexp 

(mg/g) 

 

R 

(%) 

2  

 

15 

 

 

20 

 

 

10 

85 130 195 4.8 2.307 0.13 48.067 

4 74 120 180 8.2 3.89 0.24 48.69 

5 55 100 150 9 6.26 0.25 69.57 
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Figure V-24: Influence du débit du Cr(VI) sur la courbe de percée. 

V.11.1.2.Influence de la hauteur : 

La figure V-25 montre que le temps de passage varie en fonction de la hauteur du lit. 

Le temps de percé tb de la colonne a été réduit de 62 min à 42 min pour D.B avec une diminution de 

la hauteur de 18cm à 12cm (tableau V-8). Au fur et à mesure que la hauteur du lit augmente, la 

solution a plus de temps de contact avec l’adsorbant ce qui a permis aux ions du Cr (VI) de se 

dissoudre plus profondément à l'intérieur du l’adsorbant [165,166]. 

La quantité totale adsorbée  qtot, la quantité experimentale qexp et le pourcentage 

d’élimination  augmentent en augmentant la hauteur ceci  est due à un plus grand nombre de sites 

d'adsorption pour le Cr (VI) avec une augmentation de la surface de l’adsorbant [167]. 

 

 

Tableau V-8: L’influence de la hauteur sur la courbe de percée. 
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Figure V-25: Influence de la hauteur du Cr(VI) sur la courbe de percée. 

V.11.1.3.Influence de la concentration  

Les courbes de percée expérimentales pour la gamme de concentration étudiée sont présentées 

graphiquement sur la figure V-26. Comme le montre la figure V.26, on peut voir qu’une 

augmentation de la concentration initiale de Cr (VI) accélère le temps de fuite avec un temps de 

saturation réduit. Cela pourrait s’expliquer par le fait qu'un gradient de concentration plus faible 

provoque un transport plus lent en raison d'un coefficient de diffusion réduit ou d'un coefficient de 

transfert de masse réduit [168,169]. 

Selon le tableau V-9, on observe une augmentation  de la capacité d’adsorption des ions du 

Cr(VI) à l’équilibre de 0.25 mg/g pour une concentration de 10 mg/L à une valeur de 0.35 mg/g 

pour une concentration de 30 mg/L. le phénomène peut être expliqué par le fait que plus la  

 

concentration augmente plus la zone d’adsorption est grande. Des résultats similaires ont également 

été obtenus pour l’adsorption de Pb(II) et le bleu de méthylène sur un oxyde de graphite recouvert 

de sable dans une colonne à lit fixe [170,171]. 
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Tableau V-9: L’influence de la concentration sur la courbe de percée. 

 

 

Figure V-26: Influence de la concentartion du Cr(VI) sur la courbe de percée. 
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V.11.2.1.Modèle de Thomas et Dose-réponse : 
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meilleurs coefficients de corrélation. 

Tableau V-10: Les paramètres calculés à partir du modèle Thomas . 
 

C0 

(mg/L) 

qexp 

(mg/g) 

qth 

(mg/g) 

Kth (×103) 

(mL/mg.min) 

R2 

10 0.25 0.251 3.80 0.9792 

20 0.33 0.335 2.675 0.9901 

30 0.353 0.351 2.75 0.9937 

 

Tableau V-11: Les paramètres calculés à partir de modèle Dose-réponse . 
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Figure V-27: Application du modèle de Thomas pour les différentes concentrations. 

   

          

 

Figure V-28: Application de modèle Dose-réponse pour les différentes concentrations. 
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V.11.2.2.Modèle de Yoon-Nelson  

Le modèle de Yoon-Nelson est caractérisé par les courbes de Ln 
𝐶𝑡

𝐶0−𝐶𝑡
= f (t). Ces courbes sont 

présentées dans la figure V-29 ci-dessous. 

Le tableau V-12 indique que, les valeurs de KYN  augmentent avec des concentrations initiale 

croissants, tandis que les valeurs de τ(exp) (temps pour une percée de 50%) diminuent à mesure que 

la concentration initiale augmentait [172] .  

Le temps préalable pour une percée de 50% d’adsorbat avec le modèle de Yoon-Nelson est 

presque le même que les données expérimentales. Ce qui fait que le modèle prédit très bien les 

courbes de percée, avec des coefficients de correlation superieur a 0.98. 

 

Tableau V-12: Les paramètres calculés à partir de modèle de Yoon-Nelson . 
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20 66 66.26 57.3 0.9919 

30 47 46.69 82.7 0.9937 
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Figure V-29: Application du modèle de Yoon-Nelson pour les différentes concentrations. 

V.11.2.3.Modèle d’Adams-Bohart : 

               Le tableau V-13, indique que l’augmentation de la concentration initiale augmente la 

capacité d’adsorption du lit N0 de 357.22 à 769.50 mg/L et diminue la constante de vitesse 

d’adsorption KBA de 11.85 à 4.16 mL/mg.min avec des concentrations de 10 à 30 mg/L 

respectivement. 

Nous avons représenté sur la figure V-30 des droites avec un très bon coefficient de 

corrélation : (R2 > 0,91), ce qui montre que le modèle d’Adams-Bohart décrit bien une partie des 

courbes de percée du Cr(VI) sur les D.B étudiés. 

 

Tableau V-13: Les paramètres calculés à partir de modèle Adams-Bohart. 
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Figure V-30: Application du modèle d’Adams-Bohart pour les différentes concentrations. 

V.11.2.4.Modèle de Clark 

L’application du modèle de Clark, nous a permis de déterminer les paramètres caractéristiques du 

modèle. L’ensemble des résultats est rassemblé dans le tableau V-14. Il a été trouvé que la constante 

de vitesse (A) diminue en augmentant la concentration initiale du Cr(VI). Ceci est dû au transfert de 

masse qui diffuse lentement dans la colonne pour une concentration élevée résultant un allongement 

de temps de contact et améliore la capacité d’adsorption. 

Les courbes du modèle de Clark (Figure V-15) sont obtenues avec des coefficients de corrélation 

supérieurs à 0,95 ce qui confirme que le modèle est représentatif du système étudié. 

 

 

 

 

 

R² = 0.946

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0 30 60 90

ln
'C

0/
C

t 
 -

1)

Temps (min)

10 ppm

R² = 0.9151

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

0 20 40 60

ln
(C

0/
C

t 
-1

)

Temps (min)

20 ppm

R² = 0.9975

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 10 20 30 40

ln
 (

C
0/

C
t 

-1
)

Temps (min)

30ppm



Chapitre V : Résultats et discussion 

 

 Page 79 
 

Tableau V-14: Les paramètres calculés à partir de modelé Clark. 

 

C0 

mg/L 

r (×10-3) 

 

A R2 

10 18.2 13.075 0.95 

20 21.2 10.44 0.95 

30 32.1 11.12 0.97 

 

        

 

FigureV-15: Application du modèle de Clark  pour les différentes concentrations
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CONCLUSION GENERALE : 

 

Des quantités énormes du déchet industriel (les débris de briques) sont annuellement jetées 

dans la nature. Ces déchets peuvent être économiquement valorisés s’ils sont bien exploités. 

L’objectif de ce travail était l’élimination du Cr(VI) à partir des solutions aqueuses par deux 

procédés : discontinu (statique) et continu (lit fixe) par le débris de la brique pour l’évaluation de la 

capacité d’adsorption de ce support en fonction de plusieurs paramètres expérimentaux. 

La première partie a consisté de la préparation du debis de brique à partir de la brique rouge 

obtenues après broyage et tamisage des particules de diamètre de  [ 500 - 800] μm et  suivi par le 

lavages avec de l’eau distillée ensuite, ces échantillons seront séchés à 105 °C pendant 24 heures. 

La deuxième partie était d’étudier la caractérisation des débris de briques par La DRX, 

FTIR, MEB, ATG, BET, potentiel zêta et la granulométrie.  

Les analyses par fluorescence des rayons X (FRX) montrent une dominance en SiO2 et 

Al2O3 et de l’ordre de 75.44 % qui est en accord avec les analyses par diffraction des rayons X. 

Cela veut dire que la présence de la kaolinite et le quartz a été bien confirmée de la D.B et la valeur 

obtenue pour le surface spécifique est de : 20.11 m2 /g. 

 La troisième partie consistait d’évaluer les effets des différents paramètres, des expériences 

macroscopiques en batch et en colonne ont été réalisées. Les essais effectués, ont démontré que la 

sorption de Cr (VI) est appréciable en mileu acide pH =3, le chrome hexavalent forme un complexe 

coloré avec la diphénylcarbazide, ce qui nous a permis de le doser par spectrophotométrie au 

visible. 

En mode statique, les résultats des essais macroscopiques, montrent que le processus 

d’adsorption du Cr (VI) par D.B est rapide, un temps de contact de 30 min et la cinétique 

d’adsorption est de même ordre (pseudo-second ordre) suivie par une difusion intra-particule. 

L’augmentation de la température, implique une diminution du taux d élimination de 

l’adsorbant. 

 Les paramètres d’équilibre de l’adsorption sont déterminés via une modélisation par 

l’application de quatres modèles empiriques : modèle de Langmuir, Freundlich, Dubinin- 

Radushkevich et Temkin). Les résultats obtenus montrent que l’état d’équilibre est bien décrit par 

l’isotherme de Langmuir avec une capacité maximale de sorption de 3.06 mg/g à 25°C. 

 Les valeurs des grandeurs thermodynamiques montrent que le phénomène d’adsorption du 

chrome hexavalent par les D.B suit des réactions non-spontanées et exothermiques. 

En mode dynamique, les résultats a permis de constater que le débit, la hauteur du lit et la 

concentration ont une influence sur le procédé d’adsorption.  
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La capacité d’adsorption du Cr (VI) augmente également avec l'augmentation de débit de 2 

ml/min à 5 mL/min, de la hauteur du lit de 12 cm à 18 cm et de la concentartion de 10 mg/L à 30 

mg/L avec une capacité de sorption de 0.35 mg/L. 

Les modèles d’Adams-Bohart, Thomas, Yoon-Nelson et Dose-résponse et Clark ont été appliqués 

aux données expérimentales. Tous les modèles sont en général bien simulés pour décrire la totalité 

(Thomas,Yoon-Nelson Dose-réponse et Clark) ou une partie (Adams-Bohart) des courbes de percée 

du chrome hexavalent sur les débis de briques. 
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