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Introduction



La pollution marine est un probléme croissant dans le monde d’aujourd’hui. Notre océan est inondé
de deux principaux types de pollution : les produits chimiques et les déchets, dont la plupart
proviennent de sources terrestres et sont lavés ou projetés dans I'océan (Brown, 2019). Cette
pollution entraine des dommages a I'environnement, a la santé de tous les organismes et aux
structures économiques du monde entier.

Les métaux lourds comme le mercure, le plomb, le cadmium, le cuivre, le chrome et le nickel sont
toxiques et peuvent provoquer des troubles chroniques chez I'hnomme méme en quantités
extrémement infimes (Barkat et al., 2009) de plus la croissance rapide de l'industrie et de la
population a entrainé une dégradation de I'environnement.

Le chrome est I'un des nombreux éléments potentiellement toxiques émis par les teintures textiles,
les tanneries, les centrales nucléaires et les industries de la fabrication de batteries et de la
galvanoplastie. Bien qu'il existe des informations considérables sur le devenir, la toxicité et le role
du chrome sur la santé humaine et I'agriculture, et des données modérément informatives sur ses
effets sur I'eau douce, il existe encore tres peu d'informations fiables sur ses effets sur la vie marine
(Dhal et al., 2013).

Généralement, le chrome hexavalent est éliminé des eaux usées par diverses méthodes telles que
la précipitation chimique, la réduction électrochimique, I'échange d'ions, I'osmose inverse,
I'électrodialyse, I'extraction par solvant, I'évaporation, etc. (Ramos et al., 1994). Ces méthodes sont
tres colteuses et ne sont pas abordables pour une grande échelle de traitement des eaux usées
riches en chrome hexavalent.

Par consequent, il existe actuellement un besoin de nouvelles méthodes novatrices et rentables
pour I’élimination des substances toxiques.

L'adsorption est une technique puissante de purification et de séparation utilisée dans I'industrie,
en particulier dans le traitement de l'eau et des eaux usees. Lors de la comparaison des matériaux
sorbants, le colt est un facteur important a prendre en compte. Les techniques de biosorption, en
revanche, peuvent représenter une nouvelle méthode moins codteuse pour éliminer les métaux
lourds toxiques des eaux usées industrielles, méme dans des milieux diluées (Ramasubramaniam
etal., 2012).

L'argile est une petite particule trouvée a la surface de la terre qui est principalement composée de
silice, d'alumine, d'eau et de roche altérée. Elle a suscité beaucoup d'intérét en raison de son
utilisation comme adsorbant efficace pour tracer les ions de métaux lourds trouvés dans une
solution aqueuse pendant plus d'une décennie (Gafoor et al., 2021).

L'utilisation d'argiles comme adsorbant présente des avantages par rapport a de nombreux autres
adsorbants commerciaux en termes de faible colt et de disponibilité abondante, de surface
spécifique élevée, d'excellentes propriétes d'adsorption, de nature non toxique et de grand potentiel
d'échange d'ions (Crini & Badot, 2010) et pour ces raisons, I'attention des scientifiques du monde



entier s'est concentrée sur l'utilisation de matériaux argileux naturels ou modifies comme adsorbant
pour le traitement de I'eau.

C'est ainsi qu'est née I'idée principale de cette étude, qui consiste a étudier I'adsorption d'une argile
brute algérienne ainsi que les facteurs influengant la rétention d’un ion métallique "le chrome", qui
présente des degrés variables de sévérité sur les différentes matrices qui composent les mers et les
océans et qui, méme en quantités infimes, peuvent étre extrémement toxiques.

Ce travail est constitué de trois parties :

e La premiére section est un apercu bibliographique des argiles, des métaux lourds et de
I'adsorption.

e La deuxieme section porte sur les outils et les méthodes utilisés pour mener & bien
I'expérience, les procédures expérimentales pour les essais en batch et leurs conditions de
fonctionnement, ainsi que les techniques d'analyse appropriées.

e La troisieme section est consacrée aux résultats de ce dernier, qui sont accompagnés
d'interprétations et de discussions, ainsi qu'une comparaison de ces résultats avec une étude
portée sur les algues.

e Enfin, une conclusion combinant les résultats pertinents de cette contribution avec une
proposition pour quelques orientations future.



Etude
Bibliographique



Etude Bibliographique Argile

1.1 Argile
1.1.1 Définition

Il n’existe pas de définition unique du terme “ argile ”. Le mot “ argile ” englobe deux connotations,
I’une liée a la taille des grains et I’autre a la minéralogie. La définition dépend de la discipline
concernée. Le géologue ou le pédologue considérent comme “ argile ” tout minéral de faible
granulométrie, la limite étant fixée a 2 ou 4 microns selon les cas (Pinnavaia, 1983).

Les argiles sont des aluminosilicates plus ou moins hydratés et la majorité des minéraux argileux
appartiennent au groupe des silicoaluminates phylliteux. Il se compose de couches structurelles
tétraédriques et octaédriques, reliées par leurs sommets, en couches planes infinies (Velde, 1992).
Ce type de structure a trés grande surface spécifique associée a des caractéristiques physico-
chimiques trés particuliéres, explique la capacité des argiles a admettre de nombreux échanges de
cations et d'anions ainsi que 1’adsorbtion en surface (Velde, 2013) .

1.1.2 Propriétés des argiles

Les minéraux argileux se caractérisent par trois propriétés principales :

1.1.2.1 Forme et surface spécifique

Les argiles se présentent sous trois formes (Velde, 2013)

(1) En flocons, caractérisés par une méme dimension dans les deux directions et une épaisseur
équivalente a 1/20iéme de la longueur ;

(2) En lattes, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a 1/20ieme de la
longueur ;

(3) En aiguilles, deux dimensions identiques et la troisieme beaucoup plus grande.

1.1.2.2 Capacité d’adsorption d’eau et de gonflement

Le degré d'hydratation varie en fonction de la famille des argiles. Les molécules d'eau peuvent étre
incorporées dans la structure de certains minéraux argileux. L'eau déforme I'échelle de la couche,
la faisant gonfler. Les argiles gonflantes sont le nom de ces types d'argiles (Velde, 2013).

Les smectites, vermiculites et minéraux interstratifiés offrent des capacités d’expansion beaucoup
plus importantes que celles des autres espéces argileuses. A pression atmosphérique,
I'incorporation d'eau est réversible et est influencée par la température et la pression de vapeur.
Plus I’air est humide, plus 1’argile pourra incorporer de I’eau. Cette hydratation conduit a une
augmentation de volume pouvant atteindre 95% (Velde, 2013).

1.1.2.3 Possibilités d’échanges ioniques

Les minéraux argileux se caractérisent par une surface électrique non neutre (Schroeder, 2002). Il
existe deux types de charge :
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(1) Une charge permanente ou structurelle liée aux substitutions ioniques (AI** pour Si** dans
T, Mg?* ou Fe?* pour AI** dans O), de signe négatif ;

(2) Une charge de surface variable selon le pH du milieu, liée aux réactions chimiques qui se
produisent a la surface des minéraux ou suite a I’adsorption de surfactants, de signe + ou -

1.1.3 Distribution des argiles en milieu océanique

Divers auteurs ont recueilli des informations sur la distribution des minéraux argileux dans les
océans. (Biscaye, 1965 ; Griffin et al., 1968, Rateev et al., 1968). Ces données ont été compilées
et synthétisées par Window (1976).

Les sédiments de surface de vastes bassins océaniques sont moyennés (Tab. 1). Elles constituent
une référence a large échelle méme s’il existe de nombreuses imprécisions locales.

Tableau 1 : Composition minéralogique moyenne des sédiments de surface dans différents bassins
océaniques (Chamley, 1989).

Chilorite lllite Smectite Kaolinite
Atlantique Nord 10 55 16 19
Golfe du Mexique 18 25 45 12
Mer des Caraibes 11 36 28 25
Atlantique Sud 11 47 26 16
Pacifique Nord 18 40 34 8
Pacifique Sud 13 26 53 8
Océan Indien 10 29 46 15
Golfe du Bengale 14 29 45 18
Mer d'Arabie 18 45 28 9
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1.1.4 Domaines d’études des argiles

Les minéraux argileux et les argiles sont étudiés dans de nombreux domaines (Fig. 1).

CATALYSTS
ORGANO—-CLAYS
COLLOIDS
/\ \ DRILLING MUD
PAPER
SOILS AND
AGRICULTURE [
/
CLAY
SEDIMENTARY\™ || sneraLocy << MINERALOGY
PETROLOGY
CLAY PETROLOGY l g
DIAGENESIS GEOLOGY | ypROTHERMAL
STRATIGRAPHY ALTERATION
RS -~ CLAY DEPOSITS

Figure 1 : Domaines d'études (Eslinger & Peaver, 1988).

1.1.5 Roéle des argiles dans la rétention des éléments traces

Les éléments traces des eaux naturelles et des sols sont rapidement capturés par les colloides en
phase particulaire. L'efficacité du procédé est déterminée par des propriétés et la concentration du
réactif, ainsi que par des facteurs environnementaux qui affectent les propriétés de surface des
colloides (Parker & Rea, 1998). Les argiles jouent un réle important en raison de leurs propriétés
d'adsorption et d'absorption, ainsi que de leur capacité a former des complexes organo-minéraux
(argile-oxyde-humus).
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L’adsorption regroupe les processus d’incorporation des polluants dans la structure argileuse. Il
s’agit de processus complexes que I’on peut schématiser.

S;)!id Gouy layer f,';"J mg‘n g’;ﬁ ggg m‘tﬂh'n
i R - WUG - _@ C3 ~ - ~
1o O Re 1 O
DO O 3%.3@@
1 OO0 OGS 1B O
1O o2 1S -OQC g°°°
1OYE0 Y IH20004 RIS
(a) Gouy layer in dilute solution (b) Gouy layerin (c) Gouy layer around specific
concentrated adsorbents in concentrated
solution solution

Figure 2 : Role des argiles dans la migration des éléments

traces : processus d’adsorption (Parker & Rea, 1998).
La surface argileuse est chargée négativement (charge fixe). Cette charge est neutralisée par des
cations positifs venant de la solution en contact, ces cations définissent la charge diffuse ou couche
de Gouy. Les ions de la couche diffuse sont adsorbés mais peuvent étre échangés avec d’autres
ions si la composition de la solution change.

Les éléments traces vont donc étre transportés avec les colloides par I’eau ou le vent, sédimenter
ou former des agrégats par floculation. La désorption est souvent lente et incompléte. La sorption
se produit au niveau des surfaces des argiles par liaisons ioniques (Carretero, 2002).
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1.2 Métaux lourds

Les « métaux lourds » sont des éléments naturels caractérisés par leur masse atomique assez élevée
et leur densité élevée. Bien qu'ils soient généralement présents a de faibles concentrations, ils
peuvent étre trouvés dans la crolte de notre planéte. Ces métaux sont typiquement decrits comme
ayant une densité d'au moins 5 g cm3 pour les distinguer des autres métaux «légers».

Les métaux lourds étaient littéralement envoyés par le ciel résultant d'impacts d'astéroides. Ils se
trouvent généralement en faibles concentrations dans la crolte terrestre. On les trouve
principalement liés chimiquement dans les roches carbonatées, sulfatées, oxydeées, de roche de
silicates ou aussi dans leur forme métallique élémentaire (Lakherwal, 2014).

Leur lessivage et leur atténuation dans le sol, les riviéeres et les eaux souterraines ont été causés par
les intempéries et I'érosion. Ils ont coulé dans le noyau de la Terre il y a environ 4 & 5 milliards
d'années, lorsque le manteau terrestre était encore fondu et formait le noyau de la Terre, qui se
compose maintenant principalement de métaux lourds (Duffus, 2001).

1.2.1 Sources des métaux lourds

Les différentes sources de metaux lourds dans la nature sont illustrées dans la figure suivante :

!

« Produits
industriels
* Carburant
bralé : |

- Engrais et Air Oiseaux —
pesticides

Animaux

Sol Plants . . Humain

Roches de la

crolte Eau Poisson —
terrestre

Figure 3 : Sources de métaux lourds et leur cycle dans I'environnement (Brady,1994).
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1.2.2 Métaux lourds et biosphére

Il est important de noter que les métaux lourds contiennent des oligo-éléments qui sont essentiels
a de nombreux processus biologiques ; on les trouve principalement dans la quatrieme colonne du
tableau périodique des éléments.

Le fer joue un r6le majeur dans notre systeme respiratoire en tant qu'atome central, affine a
I'oxygene, de I'hnéme pigmentaire sanguin. Le cuivre joue un role similaire dans le transport des
électrons et de Il'oxygene, notamment en tant qu'atome central de I'hémocyanine chez les
mollusques et les arthropodes (Redfield et al., 1928).

Pour donner une impression sur les quantités de métaux lourds présents dans le corps humain,
environ 0,01% de notre masse provient de la présence de métaux lourds, avec du fer (environ 5 g
chez une personne pesant 70 kg), du zinc (2 g), le plomb et le cuivre (0,1-0, 2 g chacun) étant les
quatres principaux meétaux lourds de notre corps ; le reste, du point de vue de la masse, peut étre
considérés comme négligeables (lyengar, 1998).

Nous constatons actuellement une augmentation des préoccupations mondiales concernant leurs
effets négatifs potentiels sur la santé et leurs impacts a long terme sur les biosystémes (Tchounwou
et al., 2012). Certains métaux lourds ont été identifiés comme cancérigénes, mutagenes,
tératogenes et allergenes, ou sont soupconnés de I'étre. D'autres, en particulier dans le cas des
enfants, provoquent des changements neurologiques et comportementaux.

1.2.3 Contamination de I'environnement par les métaux lourds

Un environnement peut étre pollué ou contaminé. Cependant, les contaminants peuvent étre des
polluants et avoir un impact néfaste sur I'environnement (Wong, 2013). Il existe différents types
de polluants, a savoir inorganiques, organiques et biologiques.

1.2.3.1 Polluants inorganiques

Les polluants inorganiques sont généralement des substances d'origine minérale, avec des métaux
et des sels. lls pénetrent dans I'atmosphére a partir de divers endroits, y compris les déchets
industriels, agricoles et ménagers (Forstner et al., 1995).

1.2.3.2 Polluants organiques

Les polluants biodégradables sont appelés déchets organiques. Ces sources de pollution se trouvent
naturellement et sont causés par I'environnement (El-Shahawi et al., 2010).

1.2.3.3 Polluants biologiques

Les polluants biologiques sont ceux qui résultent de I'activité humaine et de leurs impacts sur la
nature des écosystemes aquatiques et terrestres (Elliott, 2003).

10
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1.2.4 Impacts des metaux lourds sur I'environnement

La présence de meétaux lourds dans I'environnement a diverses conséquences négatives. Ces
impacts ont un effet sur toutes les spheres du globe, y compris I'nydrosphere, la lithospheére, la
biosphére et I'atmosphere (Garcia-Nifio, 2014).

1.2.4.1 Les métaux lourds dans les roches et le sol

Les métaux lourds dans les sols sont un probléme majeur car ils s'accumulent dans les chaines
alimentaires, empoisonnant I’environnement entier (Athar & Vohora, 1995).

1.2.4.2 Les métaux lourds dans I’eau et les eaux souterraines

Les métaux lourds peuvent étre présents en quantités infimes dans les sources d'eau et étre toujours
extrémement dangereux, posant des risques sanitaires importants pour I'étre humain et d'autres
écosystemes (Musilova et al., 2016).

1.2.4.3 Les métaux lourds dans I'atmospheére

Les particules fines, telles que les PM2,5, émises par des processus naturels et anthropiques, ont
récemment fait de la pollution atmosphérique un probleme environnemental majeur (Soleimani et
al., 2018).

1.2.5 Détermination des métaux lourds

La quantification des métaux lourds repose traditionnellement sur des techniques bien établies, tel
que les méthodes chimiques humides (gravimétrique, titrimétrique, colorimétrique, etc.),
spectrométrie couplée plasma / émission atomique (ICP/AES), plasma a couplage inductif avec
détection par spectrométrie de masse (ICP/MS), ou Spectrométrie d'absorption atomique (SAA)
(Butcher, 2010; Saar & Weber, 1980). De plus, diverses électrodes sélectives aux ions sont
fréguemment utilisées pour la détermination des métaux lourds (Saar & Weber, 1980; Wang,
2005).

Actuellement, de nouveaux systémes sensoriels optiques, chimiques et biologiques (Hossain &
Brennan, 2011; Zhylyak et al., 1995) robustes, sensibles, sélectifs, économiques et rapides sont
actuellement en cours de développement. Ces progres en chimie analytique sont actuellement
inextricablement liés a la nanotechnologie (Aragay & Merkoci, 2012).

1.2.6 Techniques de remédiation

Il existe actuellement un certain nombre de techniques pour I'assainissement des milieux solides
et liquides tels que I'eau, les eaux usées agricoles, les sols et les sediments. Pour avoir une vue
d'ensemble des divers développements, il est utile de les regrouper en trois catégories principales.

11
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Techniques
Precipitation remécii?ation
(Honeyman, 1980 Lavage du sol

(wilichowski, 2001)

Echange d'ion
(Forstner, 1998) Encapsulation (Philip, 2000)
Flocculation Techniques électro
(Lagaly, 1994)

W — Physigue cinétiques (Czurda, 2002)
Solidification/Stabilization Vitrification (Reddi, 2000)

Wiles, 1997
(Wiles, 1997) Systémes de barriéres

Processus de filtration réactives perméables
a membrane (Kunz, (Mackay, 1989)
1990)

Figure 4 : Les techniques de remédiation.
1.2.7 Exténuation des métaux lourds

Pour atténuer les effets nocifs des métaux lourds, les stratégies d'assainissement sont améliorées
en réponse a la demande croissante du public de réduire les risques environnementaux existants et
de laisser aux générations futures un avenir digne d'étre vécues (Fu & Wang, 2011).

Les approches modernes de dépollution des métaux lourds impliquent I'utilisation de I'adsorption
sur de nouveaux adsorbants comme la kaolinite et la montmorillonite (Barakat, 2011; Premkumar
etal., 2018).

La phytoremédiation est une nouvelle technique en cours de développement pour remédier aux
limites des approches évoquées. Pendant la phytoremédiation, les plantes agissent en synergie avec
divers microbes du sol, qui convertissent les métaux lourds sous une forme biodisponible pour les
plantes, diminuant les concentrations de contaminants dans les environnements affectés (Ali et al.,
2013). La phytoremédiation, qui utilise des plantes aquatiques, peut également étre utilisée pour
traiter les sources d'eau contaminées. Diverses especes ont réussi a absorber les métaux lourds tels
que le chrome (Sarwar et al., 2017).

Parmi ces métaux lourds se trouve le chrome, qui sera notre prochain point focal.

12
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1.3 Chrome

1.3.1 Découverte et historique

Nicolas-Louis Vauguelin a découvert le chrome en 1797 dans le plomb rouge Pb3O4 de Sibérie ;
il a isolé le nouveau métal en réduisant le CrCs avec du charbon de bois a haute température.

La méthode commerciale de production de chromates a été créée quelques années apres la
découverte du chrome. Andreas Kurtz, un étudiant de Vauquelin, a commencé a fabriquer des
produits chimiques a base de chrome a Londres en 1816.

Le chrome est le métal trace le plus récemment identifié étant biologiqguement important. Mertz et
Schwarz ont obtenu la premiere preuve définitive démontrant la fonction métabolique du chrome
dans une série d'études (Mertz & Roginski, 1969), dont la premiére étant apparue en 1955.

1.3.2 Occurrence et distribution

La distribution du chrome dans diverses substances (selon Bowen) est indiquée dans le tableau
suivant.

Tableau 2 : La distribution du chrome dans diverses substances selon Bowen (M. Bowen, 1966).

Forme Cr (ppm)?
Roche magmatique 100
Argiles 90
Gres 35
Charbon 60
Eau douce 0.0001-0.08 (median, 0.00018)
Eau de mer 0.00005
Plantes marines 1
Animaux marins 0.2-1
Plasma 0.24

13
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1.3.3 Production et utilisation industrielle

Le chrome est I’'un des métaux les plus largement employés dans I’industrie grace a la solidité, la
dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent (Trifi, 2012).

Le chrome et ses composés sont fabriqués a partir de chromite, qui est également un matériau
réfractaire (Bacon, 1964).

Le chrome métallique est fabriqué commercialement en réduisant le CroCz avec de I'aluminium,
du silicium ou du carbone (Dhal et al., 2013). Cet alliage est largement utilisé dans la production
d'aciers alliés et est galvanisé sur d'autres surfaces pour la décoration ou pour fournir des surfaces
extrémement dures et résistantes a I'usure (comme les paliers).

Les deux fonctions les plus importantes du chrome dans les aciers sont d'améliorer les propriétés
mécaniques (en particulier la dureté) et d'augmenter la résistance a la corrosion (Dhal et al., 2013).

Les aciers a faible teneur en chrome (<3% Cr), produits dans toutes les formes structurelles telles
que les barres, tubes, plaques, etc., sont largement utilisés comme matériaux d'ingénierie. Les
outils les plus riches en chrome se distinguent par leur résistance a I'usure (Bacon, 1964).

Le tableau suivant montre quelques utilisations des produits chimiques a base de chrome.

Tableau 3 : Différentes utilisations du chrome.

Forme Usages

Cr(O) Production d'acier inoxydable
Production d'alliages
Fabrication de métaux et d'alliages

Cr (1) Fabrication de métaux et d'alliages
Revétement de briques
Chromage
Tannage du cuir
Textiles

Cr (VI) Chromage
Tannage du cuir

Textiles
Encre en poudre pour photocopieur

14
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1.3.4 Sources de contamination par le chrome

Le chrome d'origine naturelle et anthropique peut se trouver dans divers milieux
environnementaux, notamment les eaux de surface et souterraines, I'eau de mer, le sol et les
sédiments (James, 1996).

1.3.4.1 Source naturelle du chrome

Dans les roches et sols

Le chrome élémentaire est un métal solide a température ambiante. Cependant, il est rarement
trouvé dans I'environnement sous forme de métal libre. La chromite se trouve dans les roches
magmatiques, ainsi que dans les roches sédimentaires et métamorphiques a de faibles
concentrations (Smith, 1982).

Dans les eaux de surface et les eaux souterraines

Le Cr (II1) est la forme naturelle la plus courante dans les systémes d'eau naturels. Dans des
conditions fortement oxydantes, le chrome peut se présenter sous forme de Cr (V1) et persister
sous forme anionique polyatomique (CrO42"). Les chromates naturels sont extrémement rares (Rai
etal., 1987).

Dans I'atmosphére

Les sables transportés par le vent, l'activité volcanique, les incendies de forét, la poussiere
météorique et les particules de sel marin sont des sources naturelles de chrome dans I'atmosphere,
bien que seuls les sables transportés par le vent et l'activité volcanique soient significatifs en
matiere de chrome (Nriagu, 1980).

1.3.4.2 Source anthropique du chrome

Dans le sol

Dans certaines conditions, le sol peut étre pollué par le chrome et d'autres métaux (Alloway, 2012)
par :

e Infiltration directe de lixiviat provenant de la mise en décharge des déchets solides, des
égouts ou des boues d'épuration ;

e Lixiviat provenant des déchets miniers ;

e Infiltration des lagunes industrielles ;

e Déversements et fuites provenant d'installations industrielles de traitement des métaux ou
de préservation du bois, et d'autres opérations industrielles.
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Dans I'eau

Dans I'environnement souterrain, un changement du pH ou de I'état d'oxydation peut se produire
en raison des énergies d'activation extrémement importantes associées a de nombreuses réactions
redox (McLean, 1992).

Dans des conditions réductrices, le chrome existe sous forme de Cr (I11) relativement immobile et
de Cr (VI) extrémement mobile et toxique dans des conditions oxydantes. En conséquence, la
manipulation redox est la méthode préférée pour immobiliser le chrome (McLean, 1992).

Dans I'atmosphére

La majorité du Cr émis dans I'atmospheére est sous forme de particules en suspension provenant
des industries de transformation métallurgique et chimique, ainsi que de la combustion du gaz
naturel, du pétrole et du charbon (Nriagu & Pacyna, 1988).

Les autres sources de pollution au chrome dans I'atmosphére comprennent divers produits de
consommation, les déchets industriels, tels que les usines de production de ciment et les émissions
de gaz d'échappement des convertisseurs catalytiques (Nriagu & Pacyna, 1988).

1.3.5 Discussion des effets sur la santé par voie d'exposition

Chez I'nomme et I'animal, le chrome est un nutriment essentiel qui joue un réle dans le
métabolisme du glucose, des lipides et des protéines en potentialisant I'action de l'insuline
(Anderson, 1981). Bien qu'il ait été confirmé que le chrome est un nutriment important, des
niveaux élevés d'exposition par inhalation, ingestion ou contact cutané peuvent avoir des effets
néfastes sur la santeé.

1.3.5.1 Exposition par inhalation

Mort

Aucune mort n'a été signalé a la suite d'une inhalation aigué de chrome ou de composés du chrome.
Un risque accru de déces par maladie respiratoire non cancéreuse a été signalé dans les études
rétrospectives sur la mortalité des travailleurs d'une usine de chromage et de production de
chromate (Davies et al., 1991).

Effets immunologiques

Des reactions aigués ont été observées chez des individus sensibles au chrome qui ont été exposés
au chrome par inhalation, comme I'ont signalé plusieurs individus. L'exposition a entrainé une
diminution du volume expiratoire forcé, un érytheme facial, un prurit nasopharyngé, une
obstruction nasale, une toux et une sibilance (Olaguibel & Basomba, 1989).

Cancer

L'exposition persistante aux composés du chrome a été associée a un risque accru de cancers du
systéeme respiratoire, en particulier les cancers bronchogénes et nasaux. Parmi les industries
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étudiées dans la mortalité rétrospective, la production de chromate, la production de pigment de
chromate, le chromage, le soudage de l'acier inoxydable, et le tannage du cuir (Machle &
Gregorius, 1948).

1.3.5.2 Exposition orale
Mort

Des cas d'ingestion de chrome, involontaire ou delibéree, entrainant la mort ont été signalés dans
le passé et continuent d'étre signalés dans la littérature plus récente. Dans de nombreux cas, la
quantité de chrome ingérée était inconnue, mais les rapports de cas fournissent des informations
sur les sequelles menant au décés (Ellis et al., 1982).

Effets immunologiques

La seule preuve disponible sur les symptdmes neurologiques chez I'homme aprés une exposition
orale au chrome (V1) est un rapport d'autopsie d'une hypertrophie du cerveau et d'un cedéme
cérébral chez un garcon de 14 ans décédé apres avoir ingéré 7,5 mg de chrome (V1) /kg sous forme
de dichromate de potassium (Kaufman et al., 1970).

Cancer

Une étude rétrospective de mortalité menée sur une population résidant dans une zone polluée prés
d'une usine d'alliage qui fondait du chrome en Chine a révélé une augmentation de I'incidence du
cancer du poumon et de I'estomac (Zhang & Li, 1987).

1.3.5.3 Exposition cutanée
Mort

Un homme de 49 ans atteint d'un carcinome inopérable du visage a été traité avec des cristaux
d'acide chromique. Une néphrite sévére est survenue apres le traitement avec les composés du
chrome (VI). Le décés est survenu 4 semaines apres I'exposition (Major, 1922).

Effets immunologiques

En plus des effets irritants et ulcérant, le contact cutané direct avec des composés du chrome
provoque une réaction allergique, qui se manifeste par un eczéma ou une dermatite chez les
personnes sensibles. De nombreuses études ont été menées pour déterminer la cause de la dermatite
chez les patients et les travailleurs de diverses professions et industries, et il a eté déterminé que
les composés du chrome shont les agents sensibilisants (Eun & Marks, 1990).

Cancer

Il n'y a aucun rapport sur le cancer chez I'homme ou I'animal suite & une exposition cutanée a des
composés du chrome.
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1.3.6 Le chrome dans le milieu aquatique

Les concentrations de chrome supérieures au seuil peuvent étre dangereuses pour la santé des
especes aquatiques et humaines. La contamination des écosystemes par la pollution au chrome
peut endommager les organismes marins au niveau cellulaire et éventuellement affecter I'équilibre
écologique (Wang & Shi, 2001).

L'organisme aquatique recoit le chrome par trois voies : la surface du corps, les branchies et la
nourriture (Crist et al., 1988). Dans le milieu aquatique, les micro-organismes accumulent le
chrome et par conséquent, les petits poissons s‘enrichissent des substances accumulées. Certains
de ces organismes, comme les poissons, sont consommés par I'étre humain et ont le potentiel de
provoquer de graves maladies telles que Itai-1tai (Matsuo, 2003).
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1.4 Adsorption

L'écosystéeme marin est I'un des principales zones ou les toxines sont constamment présentes
(Klaassen, 2013). Au fil du temps, I'assainissement naturel n'a pas été suffisant pour maintenir le
niveau de contaminants en dessous des limites de sécurité.

La nécessité de faire face aux effets néfastes des métaux et des contaminants inorganiques a ouvert
la voie au développement de méthodes de traitement de ces polluants (Fu & Wang, 2011).

En tant que processus de remédiation, I'adsorption est largement appliquée dans I’économie et dans
notre vie quotidienne (Tien C, 2018).

Elle est utilisée pour la séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines tres
variés, allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications
environnementales et pharmaceutiques (Sun & Meunier, 2003).

1.4.1 Définition

L'adsorption est un phénomeéne de surface dans lequel un changement de concentration de
I'adsorbat se produit par rapport aux phases environnantes, une accumulation ou une augmentation
de concentration produite a l'interface entre des phases liquide-gaz, liquide-liquide et solide-gaz ;
et le cas de notre étude est celui de l'interface solide-liquide (Dabrowski, 2001; Summers et al.,
2011; Swenson & Stadie, 2019).

1.4.2 Types d’adsorption

La nature de liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la rétention d'une
molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption qui se different
complétement (Mechrafi, 2002).

Tableau 4 :Distinction entre I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

Propriété Adsorption physique Adsorption chimique
Type de liaison Van Der Waals (Physique)  Chimique

Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol 10 Kcal/mol

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique  Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées Mono ou multicouches Monocouches uniquement
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1.4.3 Mécanisme d’adsorption

Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomeénes se
produisant a 1’échelle moléculaire, ¢’est-a-dire aux mécanismes d’adsorption. Chaque fois qu'un
gaz ou un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les atomes superficiels du
solide et se concentre a sa surface (de FLORA, 1989). Ce mecanisme se déroule en quatre étapes :

e Diffusion externe : de la phase liquide externe vers celle liée a la particule solide (par
diffusion et convection) ;

e Diffusion interne : le transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface externe de
I'adsorbant (caractérisé par le coefficient de transfert Ky) ;

e Transfert intra-granulaire : la diffusion a l'intérieur de la particule de l'adsorbant sous
I'effet du gradient de concentration (caractérisé par le coefficient de diffusion DS) ;

e L’adsorption : réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la
molécule est considérée comme immobile.

1.4.4 Paramétres affectant ’adsorption

1.4.4.1 Equilibre d'adsorption

La relation d'équilibre entre la solution et la phase adsorbée, ainsi que les données d'équilibre du
systéme adsorbant-adsorbat spécifiques fournissent la limite des performances des opérations
d'adsorption (Tien, 2018).

1.4.4.2 Caractéristiques de lI'adsorbant

e Taille de I'adsorbant : C'est une variable importante car le taux d'absorption de I'adsorbat
dépend souvent de la taille de I'adsorbant ;

e Densité de I'adsorbant : C'est un facteur pour déterminer la hauteur de la colonne dans la
conception des fixed-beds system ;

e Porosité de I'adsorbant : 1l donne la valeur de la fraction de I'espace vide d’un granule
adsorbant ;

e Taille et distribution des pores : Il fournit une description macroscopique de la structure
interne des substances poreuses ;

e Aire spécifique : Il est fondamental pour la capacité d'adsorption d'un adsorbant.

1.4.5 Application de I'adsorption

Avec la disponibilité croissante de différents types d'adsorbants de nos jours et les intéréts plus
récents dans la biotechnologie et la technologie verte, les applications d'adsorption se sont
développées de maniére significative dans de nombreux domaines. Ce qui suit est une liste partielle
des applications d'adsorption. (Brenner, 2013).
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Pour I'adsorption en phase liquide :

e Décoloration, séchage ou dégommage des produits pétroliers.

e Traitement avancé des eaux usées (domestiques et industrielles).

e Décoloration du sirop de sucre brut et des huiles végétales.

e Récupération et concentration de protéines, de produits pharmaceutiques et de bio-
composés a partir de suspensions diluer.

Pour I'adsorption en phase gazeuse :

e Déshydratation des gas.

o Elimination des agents toxiques et des odeurs.

e Séparation d’air.

e Captage du CO2 pour lutter contre le changement climatique.

1.4.6 Etudes cinétiques d'isothermes et thermodynamiques

1.4.6.1 Etude cinétique

La détermination des parameétres cinétique doit étre réalisée pour la prévision de l'allure des
courbes. Pour étudier la cinétique, on détermine la capacité de fixation en fonction du temps
(GHERBI, 2008).

Les relations 1 et 2 refletent la quantité adsorbée Qt au temps t et le taux d'élimination E,
respectivement.

_(C _C\x
q,=(C,-C) w (2)
Ew=C-C)/c, @

e (:: quantité adsorbée a un temps t (mg/q) ;

e V:volume de la solution (I) ;

e IMa: Masse d’adsorbant (g) ;

e Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/1) ;

e Cq: concentration de I’adsorbat a un temps t (mg/1).

1.4.6.2 Etude d'isotherme

Un isotherme d'adsorption est une méthode quantitative pour caractériser I'équilibre de I'adsorbat
entre les phases aqueuse et solide a température ambiante constante. Il s’agit d’une relation non
cinétique (Tong et al., 2019).

ge=f (Ce)
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Pour ce qui est de la classification des isothermes d’adsorption la littérature recense deux types :

o Classification de Brunauer et al., 1940 : Développée principalement pour les gaz et qui
s’est avérée efficace pour les systémes d’adsorption liquide-solide.
e Classification de Giles et al., 1974 pour les solutions a faibles concentrations.

Le type d'isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions entre
I'adsorbant et I'adsorbat : la forme de I’isotherme, I’existence des paliers sur les isothermes, le type
d’adsorption (mono ou polymoléculaire) et I’orientation des molécules adsorbées.

Les isothermes de la classe « S » ou isothermes sigmoides sont obtenues lorsque les molécules du
soluté ne s’accrochent au solide que par I’intermédiaire d’un seul groupement. L’effet « coopératif
» explique le fait que I’adsorption devienne progressivement facile lorsque la quantité adsorbée
croit.

Les isothermes de la classe « L » montre l'affinité relativement élevée entre l'adsorbat et
I'adsorbant.

Les isothermes de la classe « H », ou isothermes a Haute affinité, se rencontrent dans le cas ou le
soluté subit une adsorption chimique, soit lors de fortes interactions adsorbat-adsorbant.

Les isothermes de la classe « C » tiennent leur nomination de la partition constante de 1’adsorbat
sur 1’adsorbant.

Class
S L H C

Sub-grou

Figure 5 : La classification originale de Giles des
isothermes d'adsorption a partir de solutions de solutés.
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1.4.6.3 Etude thermodynamique

L'adsorption est un processus dépendant de la température. Le changement de température a
conduit a un changement de diffusion de I'adsorbat, dd a la baisse de la viscosité de la solution,
qui modifie I'état d'équilibre du processus d'adsorption (Ray etal., 2020). Les parametres
thermodynamiques fournissent des informations sur la nature de I'adsorption telle que la nature
endothermique ou exothermique sur la base du changement d'enthalpie standard. Il est donc
nécessaire d'estimer les parametres thermodynamiques du processus d'adsorption (Nouri et al.,
2007).

La chaleur d’adsorption est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz :

AG=AH—T.AS ?3)

e Ay : variation d’enthalpie (KJ/mol) ;
e As: variation d’entropie (J.mol . K'1).

Les parametres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont
déterminés a partir des équations :

A =-RT-In(K) @
A A

nK)= % =R O

Kd=qe/ce )

e Ky : Constante de distribution de sorption ;

e R : Constante de gaz parfaits (8,31447 J.mol1.K?) ;

e T : Température en Kelvin ;

¢ (e : Quantité adsorbée par masse d’adsorbant (mg/g) ;

e Ce: Concentration résiduelle du soluté a I’équilibre (mg/1).

E E =
= = = = = s
2 g5 g g€ | €
£ . e =
g g2 | 2
E WS $E| E
) = D 7o
5 25|

= =

t ) i

- 20 or -40 kJ/mol 80 kJ/mol

- 80 kJ/mol 20 or 40 kJ/ mol 23

Figure 6 : Valeurs d'enthalpie comme indicateur de
I'adsorption chimique ou physique (Gusain, 2021).
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. Matériels

1.1 Verreries

Notre étude a nécessité la verrerie suivante :

Tableau 5 : Verrerie utilisée au laboratoire.

Matériels Contenance Erreur | Fabriquant
50 = SILAX
100 - SILAX
Béchers 250 RIVIERA
500 - RIVIERA
1000 = RIVIERA
50 10,12 DURAN
. 250 +0.30 DURAN
Fioles 500 +0,4 RIVIERA
1000 10,6 DURAN
50 0.5 DURAN
Eprouvettes 100 +1 RIVIERA
250 2 DURAN
Erlenmeyers 100 SIMAX
1 +0.01 QUALICOLOR
2 +0.02 QUALICOLOR
Pipettes 5 +0.05 | QUALICOLOR
10 +0.1 QUALICOLOR
25 +0.2 Joan LAB
Cristallisoirs 300 RIVIERA

Autres matériels utilisés :

Figure 7 : Autres matériels utilisés au laboratoire.
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Matériel

1.2 Solutions et produits utilisés

Tableau 6 : Produits utilisés au laboratoire.

Formules

K2Cr207

NaOH

HCI

PH=7,01

PH= 4,01

Dénomination

Dichromate de
potassium

Hydroxyde de
sodium

Acide
chlorhydrique

Solution étalon

Solution étalon

Fabriquant

Riedel-de Haén

MERCK

Sigma-Aldrich

HANNA
instruments

HANNA
instruments

Pureté

99%

98%

37%

0,01 (25°C)

+0,01 (25°C)

M (g/mol)

294.185

39,997

36,458

1.3 Appareillage

e Bain thermostaté (Memmert WNB 22) muni d'un agitateur mécaniqgue MEMMERT type

WNB22 ;

e Spectrophotometre UV-vis ;
e Balance électronique de précision a quatre chiffres de marque KERN (EW 220-3nm) ;
e Agitateur magnétique (STUART CB162) ;
e pH metre de marque HANNA instrument ;
e Centrifugeuse de marque (SYGMA 2-16) ;

e Etuve Memmert 600 D 06062.
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I1. Méthodes

I1.1 Protocole de réalisation des expériences d’adsorption

11.1.1 Préparation de la solution métallique

Une masse de dichromate de potassium a été dissoute dans 1 L d'eau distillée pour préparer une
solution mere de 1 g / L de chrome hexavalent. La solution mere préparée a été diluée pour obtenir
la concentration initiale requise de Cr (V1) pour d'autres expériences.

0,1 M de HCl et 0.3 M de NaOH ont été utilisés pour ajuster le pH des solutions.

11.1.2 Mode opératoire des essais en BATCH

Les essais en batch est I'une des approches les plus couramment utilisées pour étudier I'adsorption
en raison de sa flexibilité, de sa facilité d'utilisation et de sa rapidité d'exécution sans nécessiter un
investissement important mais elles ne sont pas utiles pour traiter une quantité volumineuse d'eaux
usées (Tien, 2018) ou a I'echelle industrielle (Ray et al., 2020).

Le processus d'adsorption par BATCH dans la plupart des études est effectué dans un Erlenmeyer.
L'agitation est effectuée dans un agitateur a bain-marie a température contr6lée ou un agitateur
orbital.

Dans ce procédé, une quantité fixe de I'adsorbant (phase solide) et de I'adsorbat (phase liquide) est
agitée dans un récipient fermé. Durant notre expérience d’adsorption en batch une description
détaillée du processus est donnée ci-dessous.

Tout d'abord, une quantité déterminée d'adsorbant (argile) est pesée. La température de la solution
d'adsorbat et du bain-thermostaté doit étre la méme pour minimiser tout échange d'énergie dd a la
différence de température. La solution fille d'adsorbat mise en place a la température requise est
versée dans l'erlenmeyer ensuite I'adsorbant pesée et introduit. Les erlenmeyers ont été fermes
avec du parafilm afin d'éviter toute contamination externe et /ou perte par €vaporation sous 1’effet
de la température et ’agitation. La solution est ensuite agitée (164coups/min) pendant le temps
requis ou jusqu'a ce que le temps d'équilibre soit atteint. L'adsorbant est ensuite séparé de la
solution aqueuse par centrifugation. La quantification du Cr (VI) a partir des échantillons a été
réalisée a l'aide d'un spectrophotomeétre UV-visible a une longueur d'onde de 540 nm.

Toutes les analyses ont été effectuées au laboratoire de ’ENSSMAL.

11.1.3 Suivi de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du temps
de contact adsorbant/adsorbat.

Dans cette étape, tous les paramétres sauf le temps de contact, y compris la température (20 °C),
la dose d'adsorbant (0,5 g), le pH (5), la concentration initiale de chrome (50 mg /L) et la vitesse
d'agitation (164 coups / min), ont été maintenus constants.
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11.1.4 Isothermes d’adsorption

Des études d'isothermes d'adsorption ont été menées pour estimer la capacité d'adsorption ultime
et étudier le mécanisme d'adsorption du chrome sur l'argile.

Dans cette étape, la dose d'adsorbant (0,5 g) et le pH (5) ont été maintenus constants avec variation
de la concentration initiale de chrome et de la température.

11.2 Parameétres affectant le processus d'adsorption

11.2.1 Effet de la quantité de ’adsorbant

Afin d'illustrer 'importance que peut avoir la quantité de masse utilisée sur I’adsorption métallique
le rapport liquide / solide a été varié.

Les expériences de cette étape ont été réalisées sous des conditions constantes de température (20
°C), concentration initiale de chrome (50 mg /L), vitesse d'agitation (164 coups /min) et temps de
contact (240 min) tout en faisant varier la dose d'adsorbant.

11.2.2 Effet de la charge initiale en ion métallique

La concentration initiale est I'un des facteurs importants influencant les performances d'adsorption.

Les expériences ont été réalisées avec une concentration initiale de chrome variable et une
température (20 °C), dose d'adsorbant (0.5 g), pH (5), temps de contact (240 min) constant.

11.2.3 Effet du pH initial

Le pH de la solution aqueuse est clairement un parameétre important qui controle le processus
d'adsorption.

Les expériences de cette étape ont été réalisées sous des conditions constantes de température (20
°C), dose d'adsorbant (0,5 g), concentration initiale de chrome (50 mg /L), vitesse d'agitation (164
coups /min) et temps de contact (240 min) tout en faisant varier le pH de la solution.

11.2.4 Effet de la température

Une étude de la dépendance a la température des réactions d'adsorption donne des connaissances
précieuses sur les changements d'enthalpie et d'entropie pendant lI'adsorption.

Dans cette étape, tous les parametres sauf la température, y compris le temps de contact (240 min),
la dose d'adsorbant (0,5 g), le pH (5), la concentration initiale de chrome (50 mg /L) et la vitesse
d'agitation (164 coups / min), ont été maintenus constants.

I1.3 Méthode de quantification de I’adsorption

11.3.1 Modélisation de la cinétique d’adsorption

Il existe de nombreuses références disponibles concernant la cinétique d'adsorption, et plusieurs
modeéles mathématiques ont etée développés. Ces modeles ont été proposés pour décrire les données
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d'adsorption, qui peuvent genéralement étre classées comme modeéles de réaction d'adsorption et
modeles de diffusion d'adsorption.

Les deux modéles sont appliqués pour décrire le processus de la cinétique d’adsorption.
Cependant, ils sont de nature trés différente.

Les modeles de diffusion par adsorption sont toujours construits sur la base de trois étapes
consécutives (Lazaridis & Asouhidou, 2003) :

(1) Diffusion a travers le film liquide entourant les particules d'adsorbant ;
(2) Diffusion dans le liquide contenu dans les pores et /ou le long des parois poreuses ;
(3) Adsorption et désorption entre I'adsorbat et les sites actifs.

Cependant, les modéles de réaction d'adsorption issus de la cinétique de réaction chimique sont
basés sur I'ensemble du processus d'adsorption sans tenir compte des étapes mentionnées ci-dessus
(Qiu, 2009).

11.3.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

Au fil des années, une grande variété de modeles d'équilibre d’isothermes (Langmuir, Freundlich,
Redlich— Peterson, Dubinin—Radushkevich, Temkin, Sips, Flory—Huggins and Radke—Prausnitz
isotherm) ont été formulés en termes de trois approches fondamentales (Malek & Farooq, 1996).

La considération cinétique est la premiére approche a se référer. Par la présente, I'équilibre
d'adsorption est défini comme étant un état d'équilibre dynamique, les taux d'adsorption et de
désorption étant égaux (Langmuir, 1916). Alors que la thermodynamique, étant a la base de la
deuxieme approche, peut fournir un cadre pour dériver de nombreuses formes de modéles
d'isothermes d'adsorption (De Boer, 1968 ; Myers & Prausnitz, 1965). La théorie du potentiel, en
tant que troisieme approche, transmet généralement I'idée principale dans la génération de la
courbe caractéristique (Dubinin, 1960).

Cependant, une tendance intéressante dans la modélisation d'isotherme est la dérivation dans plus
d'une approche, orientant ainsi vers la différence dans l'interprétation physique des parameétres du
modéle (Ruthven, 1984).

Chaque modele d'isotherme a sa propre hypothese :

e L'isotherme de Langmuir est basée sur I'hnypothese qu'un seul site est disponible pour
chaque adsorbat. Le nombre total de sites est limité, et chaque adsorbat a la méme affinité
pour chaque site et n'interfere pas avec la liaison des autres adsorbats (Langmuir, 1916).

e L'isotherme de Freundlich est basée sur des sites d'adsorption variables présents sur
I'adsorbant (Tong et al., 2019). Dans ce modele d'adsorption, la chaleur d'adsorption et les
affinités n'ont pas besoin d'étre uniformément réparties (contrairement au modeéle
d'isotherme de Langmuir) sur la surface hétérogene. Il y a une baisse exponentielle de
I'énergie d'adsorption avec les sites d'adsorption ultérieurs (Sanchez-Andica et al., 2021).
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Le modele isotherme de Temkin est utilisé pour décrire I'adsorption d'hydrogéne sur des
électrodes de platine dans des conditions acides. Il évite des concentrations extrémement
élevées et faibles de I'adsorbat (Sanchez-Andica et al., 2021). Ce modéle suppose que
I'adsorption agit en fonction de la température de toutes les molécules. La chaleur
d'adsorption de toutes les molécules présentes dans la couche diminue de maniere linéaire
plutdt que logarithmique avec une augmentation de la couverture de la surface adsorbante.
Le modéle isotherme Dubinin-Radushkevich est généralement appliqué pour exprimer le
mécanisme d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface
hétérogene (Gunay et al., 2007). L'isotherme était généralement appliquée pour distinguer
I'adsorption physique et chimique des ions avec son énergie libre moyenne E (Hobson,
1969).
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Tableau 7 : Modéles de la cinétique et d’isotherme.

Modeéle

Langmuir

Freundlich

Temkin

Dubinin—Radushkevich

Pseudo-first-order

Pseudo-second-order

Elovich

Intraparticule

Equation Parametres

Modéles d'isothermes

ge (mg g7"): capacité d'adsorption a [I'équilibre

C C g- (mg g7'): capacité d'adsorption maximale
c__°¢. 1 KL (L mg™"): constante de Langmuir
q q K. -g C. (mg L™): concentration d'équilibre de I'adsorbat en
¢ " L-=m solution
| K- (mg g') (L g") ™ : Constante de Freundlich
In(q,) =In( K.)+ (;) In( C,) n : facteur d'hétérogénéité
K: (L g77) : Potentiel d'adsorption de Temkin
q,=Bp.In(Ky)+ B, In(C,) B: : constante de Temkin
5 B (mmol? J-?) : constante D - R
In(q,)=In(q,) - pe d~ (Mg g™"): capacité de saturation théorique

Modéles cinétiques

L q: (mg g™"): quantité d'adsorbat adsorbé au temps t
1“(‘1@‘%) =In( q,) - L. k. (min™): constante de vitesse du pseudo-premier
2.303 ordre

k. (g. mg”' minT) : constante de vitesse du pseudo-
—= T+t second ordre
49, k,q,” 4, t (min): temps

a (mg g' min™"): constante de vitesse de sorption
initiale

B (g mg™): constante de désorption

t (min): temps

ki (mg g’ min™%%): constante de vitesse de diffusion
intraparticulaire

q,=k; t (min): temps
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11.3.3 Validation des modeéles appliqueés

Au cours des derniéres décennies, la régression linéaire a été I'un des outils les plus viables
définissant la relation la mieux adaptée (Kumar, 2006) quantifier la distribution des adsorbats,
analyser mathématiquement les systemes d'adsorption (Cheung et al., 2002) et vérifier la
cohérence et les hypothéses théoriques d'un modele d'isotherme (Kapoor et al., 1989). Par
conséquent, un certain nombre de fonctions d'erreur mathématiquement robustes ont réecemment
été proposées.

La progression de la modélisation d'isotherme non linéaire a été largement facilitée (Kapoor &
Yang, 2008). Contrairement aux modéles de linéarisation, la régression non linéaire implique
généralement la minimisation ou la maximisation de la distribution d'erreur (entre les données
expérimentales et l'isotherme prédit) en fonction de ses critéres de convergence (Marquardtet al.
1963).

Tableau 8 : Fonctions d’erreurs

Fonctions d’erreurs Abréviation Expression Reference
3 ~ 2 (Kumar &
Sum squares errors ERRSQ/SSE 29, 09, ) Sivancean 2006)
Hybrid fracti_onal error HYBRID 103 T (Cheung &
function e | McKay,2002)
100 = qmm‘qur.”‘ ‘ (K &
i - apoor
Average relative error ARE |, | Yang.1985)
Marquardt’s percent [@f meas ™ De.cai ]'
standard deviation MPSD A =1 r— (Marquardt, 1963)
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I. Courbe d'étalonage

La courbe d’étalonnage a été réaliser en utilisant des solutions standards de concentrations allant
de 25 a 200 mg/L préparé¢ a partir d'une solution étalon de Cr (VI) avec comme témoin ’eau
distillée.

Les essais ont été répétés trois fois afin de calculer I’absorbance moyenne de cette gamme étalons.

0.09

Absorbance
o
(o]
(=]

e
o
@

R? =0.9996

0 50 100 150 200 250
Concetration (mg/l)

Figure 8 : Courbe d’étalonnage
I1. Etude de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer les conditions opératoires, en particulier le temps de contact. La cinétique de
fixation du chrome a été étudiée pour l'argile brute, a 20°C et a des concentrations en ions
métalliques identiques (50 mg/l).

L'importance du calcul du temps de contact est qu'il équivaut a I'équilibre d'absorption ou a un état
de saturation du support par le substrat, ainsi que de permettre la détermination des isothermes a
I’équilibre, nécessaire au calcul de la capacité maximale d’adsorption et pour I’identification du
type d’adsorption devant se produire en mono ou multicouches (Baghriche et al., 2008).

En deux étapes principales, les résultats de I'étude sur la cinétique d'adsorption du chrome sont
utilisés pour :
e Ladétermination du temps au bout duquel le processus atteint 1’équilibre, puis les capacités
d’adsorption a 1’équilibre ;
e La modélisation de la cinétique tout en déterminant les paramétres, a savoir, la capacité
d’adsorption a 1’équilibre et la vitesse initiale d’adsorption.
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1.1 Cinétique d’adsorption

Les tests effectués nous permettent de tracer la figure 9 ou les changements dans la capacité
d'absorption des ions métalliques au cours du temps de traitement sur 1’argile sont notés.

q: (mg/g)

0 50 100 150 200 250 300
Temps (min)

Figure 9: Cinétique d’adsorption du Cr(VI) sur l’argile.
A partir de cette représentation graphique nous constatons que 1’adsorption du chrome suit une

allure caractérisée par une adsorption significative du métal sur 1’argile dés les premiéres minutes
de contact (de 3 a 60 min). Une croissance lente s'ensuit jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint.

Ce constat confirme 1'existence d’une premiére phase rapide d’adsorption des ions métalliques a
la surface de I'argile, suivie d’une deuxieme phase plus lente qui correspond a 1’établissement d’un
équilibre physico-chimique entre la phase liquide et la phase solide (Gourdon & Sofer, 1991). Cet
équilibre est atteint au bout de 60 min et la quantité fixée a 1’équilibre est de 4.49 mg/g, ce qui
signifie un taux d’¢élimination de 89.81%. Par ailleurs, I’extension de ce temps jusqu’a (240

minutes) ne conduit pas a une amélioration significative du pourcentage d’élimination, qui n'est
que de 0,32 %.

Ce taux d'élimination finale et le temps qu'il a fallu pour I'atteindre sont tous deux acceptables.

Le méme comportement a été observé dans le cas de I’adsorption du chrome sur la bentonite
(Chakir et al., 2002), sur la zéolithe (Loizidou, 1992) et du cyanide sur la pyrophyllite (Prasad et
al., 2008).

Sur la base de ces observations, nous pouvons conclure que I'adsorption des métaux sur l'argile est
caractérisee par :

e Une premicre phase d’adsorption du chrome sur des sites facilement accessibles s’explique
par une bonne affinité (ou fortes interactions des forces de Van Der Waals) de I’argile a la
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rétention du chrome, et par une bonne diffusion du substrat a travers les pores de cet
adsorbant (de FLORA, 1989). Cette etape dure environ 3 min.

e Une diffusion moléculaire des ions meétalliques vers des sites d'adsorption moins
accessibles illustrée par une amélioration minimale de la capacité d'adsorption due a la
diminution de la quantité d’ions en solution et du nombre des sites disponibles (de FLORA,
1989). Cette étape dure de 3 a 60 min.

e Un équilibre d'adsorption ou tous les sites deviennent occupés. Dans cette derniére phase,
les améliorations de la capacité d'adsorption ne sont pas remarquées, c'est fortement
probable a cause de 1’occupation quasi totale des sites d’adsorption disponible (de FLORA,
1989). Cette phase se traduit par conséquent dans la formation d'un palier pratiquement
horizontal.

Notons que le temps de contact des expériences qui vont suivre a été fixé a 4 h. Ce choix repose
entre autres, sur les données de la littérature faites sur des sédiments qui contiennent une forte
fraction argileuse (Bhattacharyya & Gupta, 2008).

11.2 Modélisation de la cinétique d’adsorption

La modélisation des données expérimentales de la cinétique permet la description des mécanismes
de fixation, de déterminer les constantes de vitesses, ainsi que les concentrations a 1’équilibre.

Au nombre des modeles cinétiques décrits dans la partie Matériel & Méthodes (Tab 7), sont utilisés
dans la présente étude ceux a deux parameétres, représentés par le modéle de : pseudo premier-
ordre, pseudo second-ordre type 1, Elovich ainsi que le modéle de diffusion intraparticulaire
proposés par Weber et Moris.

Ce large éventail de modeles cherche a sélectionner le modeéle le plus représentatif qui explique le
mieux le phénomene d'absorption étudié.

Sur le plan analytique, I’applicabilité et le degré d’adéquation des modéles (pseudo premier-ordre,
pseudo second-ordre type 1, Elovich, modéle de diffusion intraparticulaire) théoriques aux
résultats expérimentaux ont été déterminés en se basant sur les coefficients de corrélations (R2).
Ainsi, les résultats de la modélisation seront considérés comme convenables pour décrire le présent
processus d'adsorption pour des R2 les plus proches de 1.

Selon les résultats obtenus, la cinétique d’adsorption du chrome est correctement décrite par le
modele cinétique du pseudo-second ordre type 1 qui remplit la condition précédente avec une
valeur de coefficient de corrélation de 1 (voir Tab 9). Ce modele a été retenu pour cette étude car
c’est la forme des quatres types la plus utilisée dans la littérature.

En revanche, pour le reste des modéles utilisés, les faibles valeurs des coefficients de corrélation
(toutes < 0.7393) Indiquent la mauvaise description de la cinétique d’adsorption du chrome par
ces modeéles.
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11.2.1 Modeéle de la cinétique du pseudo second ordre

L'équation linéaire simple du modele de pseudo-second ordre pour I'analyse des donnees de la
cinétique d'adsorption a été introduite par Ho et McKay. Ce modele prend en compte a la fois le
cas de fixation rapide des solutés sur les sites les plus réactifs et celui d’une fixation lente sur les
sites d’énergie faible et est applicable a un intervalle de temps plus large (Ho & Mckay, 1999).

La représentation graphique de ce modéle est reportée dans la figure 10.

Pseudo-second ordre

80 -
60 -
a0
20 -
y=0.2173x-0.7876
R? =1
0 T T T 1
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figure 10 : Application du modéle du pseudo-seconde ordre aux résultats
de la cinétique d’adsorption du chrome sur [’argile.

A partir de I'équation linéaire (Fig. 10), la capacité théorique d’adsorption a été calculée et la valeur
de constante de vitesse a été déduite graphiquement.

La vitesse initiale d’adsorption h peut également étre mesurée par la formule :
— 2
h=K 7’ q e (10)

Le tableau suivant (Tab 9) résume les résultats obtenus pour le modéle de pseudo-second ordre
(type 1).
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Tableau 9 : Résultats de calcul des paramétres du modele de pseudo second-ordre type 1.

Pseudo-second ordre (Type |)
Oe, meas (Mg g™) Oe,calc (Mg g”) Ko (gmg'min™)  h (mgg'min') RZ trer (in)

4.5 4.6 0.06 1.27 1 240

K2 : Constante de la vitesse d’adsorption, h : Vitesse initiale d’adsorption, tref : La plus
longue durée basée sur les expériences de cinétique.

D’apres ces résultats la correspondance optimale entre la capacité d’adsorption théorique (e, calc
mg g?) et la capacité d’adsorption expérimentale (Ce, meas Mg g1) démontre que la vitesse initiale

d’adsorption du chrome s’accorde avec 1’évolution de sa capacité¢ d’adsorption mentionnée dans
la figure 9.

En général, le modéle cinétique du pseudo-second ordre de Ho et Mckay, convient tres bien a
I’adsorption des ions du chrome sur 1’argile (Chakir et al., 2002).

I11. Etude des Isothermes

Les isothermes d'adsorption ont un réle majeure dans la détermination des capacités maximales
d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ainsi que 1’identification du type
d’adsorption devant se produire. L'ajustement des équations des isothermes d'adsorption aux
données expérimentales est donc indispensable dans notre étude.

Il convient toutefois de noter que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les processus
d'adsorption. Ils conduisent simplement a une comparaison de plusieurs systémes entre eux (Bellir,
2002).
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I11.1 Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du Chrome sur l'argile, ont été étudiés a quatre températures 20, 30,
40 et 50°C. Les représentations graphiques des courbes Je = f (Ce) oU Qe et Ce Sont respectivement
la quantité de chrome adsorbé par gramme d'argile et la concentration résiduelle de ce composé
métallique a I’équilibre sont présentées dans la figure 11.

20 -

15 -

d. (mg/g)
=

—e—Cr(Vl)a20°C

——Cr(Vl) a 30°C

—e—Cr(Vl) 240°C

—=—Cr(Vl)a50°C

0 T T T 1
0 10 20 30 40

C. (mgh)

Figure 11 : Isothermes d’équilibre des ions Cr (VI) retenues par [’argile.

D'apres cette figure, les courbes montrent dans un premier temps que les isothermes de différentes
températures ont quasiment la méme allure étendue pour de fortes concentrations. Deuxiémement,
au fur et a mesure que la concentration augmente, la capacité d'adsorption a I'équilibre des ions
métalligues du chrome a différentes températures augmente également. Troisiemement,
l'augmentation de la température influence considérablement la rétention du chrome par l'argile,
avec une adsorption plus favorable a 50°C.

D’aprés la classification de Giles et al. (1974) ces isothermes correspondent sans ambiguité a des
isothermes de type L caractérise par une affinité relativement élevée entre l'adsorbat et I'adsorbant

(les e sont faibles a basses concentrations).
L’étude de modélisation ultérieure confirmera ou réfutera ces hypotheses.

I11.2 Modélisation des isothermes d’adsorption

Les modeles d'isothermes de Langmuir (Ergene et al., 2009; Langmuir, 1916), Freundlich (Akar
et al., 2009; Freundlich, 1906), Dubinin-Radushkevich (Dubinin, 1960) ont été appliqués pour
ajuster les données d'isothermes d'adsorption. De plus, d'autres modeles ont également été utilisés,
comme le modele d'isotherme de Temkin (Gao et al., 2010; Temkin, 1940).

Afin de déterminer I'isotherme appropriée, le coefficient de corrélations (R?) et les fonctions
d'erreur (Voir Tab 8 en Matériel et méthodes) ont été utilisés. Par conséquent, les résultats de la
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modélisation seront jugés appropriés pour représenter le processus d'adsorption pour des fonctions
d'erreurs les plus faibles possible et pour des R2 les plus proches de 1.

Les résultats de modélisation des isothermes & différentes températures, indiquent qu'elles sont
caractérisées avec précision selon le classement décroissant, basés sur les R2 et les fonctions
d'erreurs :

Freundlich R2>0.983 - ERRSQ < 6.14 - HYBRID < 12.19 - ARE < 12.62 - MPSD < 10.62 ;
Langmuir R?>0.8137 - ERRSQ < 13.37 - HYBRID < 40.33 - ARE < 22.78 - MPSD < 26.78 ;
Temkin R2?>0.8456 - ERRSQ < 98.87 - HYBRID < 56.86 - ARE < 32.78 - MPSD <55.1;
D-R R2>0.688 - ERRSQ < 83.62 - HYBRID < 88.48 - ARE < 21.41 - MPSD < 78.48.

De ce classement, nous concluons que le modéle de Freundlich est le plus représentatif des
isothermes d'adsorption du chrome sur l'argile avec des R2 les plus €élevés et des pourcentages de
variation d'erreur les plus faibles.

Les paramétres d'adsorption obtenus a partir de I'établissement des différents modeles isothermes
avec les données expérimentales a T : 50°C sont présentés dans le tableau ci-dessous.

Tableau 10 : Paramétres des isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur l’argile a T = 323 K.

Langmuir Freundlich
Om (mg g7) KL (1 mg™) R R2 1/n n(gl" Kr(l g-1) R2
22 .42 0.08 0.2 0.8137 0.5514 1.81 2.49 0.983
Dubnium-Radushkevich Temkin
Om (mgg-1) B (mmolJ?3 E R2 Kr(Lmg")  Br R2
9.84 0.0000004 1.11 0.668 3.9558 1.32 0.8456

111.2.1 Modéle de Langmuir

Les paramétres m (Mg g*) et KL (L mg™) représentant respectivement la capacité maximale
d’adsorption et le rapport des constantes des vitesses d’adsorption et désorption ont été calculées
a partir de la pente et de I'intersection du tracé entre Ce/Qe et Ce. Les valeurs de K. ont augmenté
avec l'augmentation de la température, ce qui explique la nature endothermique du processus
d'adsorption.
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Le gm diminue avec une augmentation de la température, indiquant une diminution de la capacité
d'adsorption maximale.

Une autre caractéristique importante de I'isotherme de Langmuir peut étre énoncée en termes de
facteur de séparation, de constante dimensionnelle ou de paramétre d'équilibre R., donné par
I'équation ci-dessous.

RL=1/1+(KL—CU) (11)

Ce parametre divise, selon sa valeur, les isothermes en quatre types :
RL > 1: Défavorable ; RL=1: Linéaire ; 0 < RL <1 : Favorable ; R_ =1 : Irréversible

Les valeurs de R fluctuent entre O et 1 a différentes concentrations initiales des ions et a des
températures variables, confirmant que la fixation du chrome sur I'argile est favorable a différentes
conditions.

111.2.2 Modele de Freundlich

Les constantes de Freundlich Kr et 1/n ont été calculées a partir de l'intersection et de la pente de
la droite de la parcelle In(qe) en fonction de In(Ce). La grandeur de 1/n donne le type d'isotherme.
Les valeurs de 1/n inférieures a 1 représentent un isotherme convexe de type L.

Pour la présente étude, la valeur de 1/n pour différentes températures et concentrations initiales
étaient toutes inférieures a 1, représentant une isotherme convexe de type L. Confirmant ainsi

I'hypothése déduite a partir des représentations graphiques des courbes (e = f (C¢) (Fig. 11).

L'augmentation des constantes de Freundlich avec une augmentation de la température a confirme
que l'adsorption était favorable a haute température et que le processus était de nature
endothermique.

111.2.3 Modéle de Temkin

L'équation de Temkin a également été ajustée aux données expérimentales. Les constantes Kt et
Br ont été déterminées a partir de I'intersection et de la pente du tracé entre (e et In(Ce).

Les valeurs de B sont positives a différentes températures, indiquant une adsorption de nature
endothermique.

Il est clair que I'équation de Temkin n'est pas applicable dans notre cas de rétention d'ions
métalliques sur l'argile.

111.2.4 Modéle de Dubinin-Radushkevich

Le modeéle Dubinin-Radushkevich (D-R), qui ne suppose pas une surface homogéne ou un
potentiel de biosorption constant comme le modele de Langmuir, a également été utilisé pour tester

41



Résultats & Discussions

les données expérimentales. Les valeurs des constantes (m et B sont obtenues a partir du tracé entre
In(Qe) et €2.

La constante D — R () donne une idée de 1'énergie de sorption moyenne, E, qui est définie comme
le transfert d'énergie libre de 1 mol de soluté a partir d'une infinité de la surface du sorbant (Bering
et al., 1972) et peut étre calculée en utilisant la relation suivante :

E=—— (12)

V2
Ce parametre donne des informations sur le type de mécanisme d'adsorption comme I'échange
chimique d'ions ou I'adsorption physique. Si la magnitude de E est comprise entre 8 - 16 kJ mol™,
le processus de sorption est supposé se dérouler par chimisorption, tandis que pour des valeurs de
E < 8 kI mol, le processus de sorption est de nature physique (Zhu et al., 2009, Li et al., 2009).

Les magnitudes de E étaient inférieures a 8 kJ mol™? pour toutes les températures étudiées,
indiquant que le mécanisme d'adsorption était physique (physiosorption).

V. Etude thermodynamique

L'analyse thermodynamique du systeme peut estimer les changements possibles dans les réactions
au cours du processus d'adsorption. Ainsi et afin de mieux comprendre les parametres
thermodynamiques sur le phénomene d'adsorption du chrome sur l'argile 1’énergie libre de Gibbs
: Ac® (kJ mol™) a été déterminée par 1’équation (4) avec Kq (coefficient de distribution) calculé a
partir de 1’équation (6), I’enthalpie d’adsorption ; Aw° (kJ mol™) et I’entropie d’adsorption ; As® (J
mol? K1) on été calculées & partir de 1’équation (5).

Les résultats de calcul sont représentés dans le tableau suivant :
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Tableau 11 : Resultats de calcul des parametres thermodynamiques standards relatifs a
["adsorption du chrome sur l'argile.

Co AR® (kJ mol™) As® (kJ mol) - AG° (KJ mol”)

20 30 40 50
25 29.46 0.11 5.21 6.47 7.62 8.83
50 12.93 0.06 4.96 5.67 6.27 6.84
75 9.87 0.04 3.88 4.4 4.77 5.31
150 9.32 0.04 3.32 3.83 4.26 4.66
200 6.02 0.03 3.65 3.99 4 .31 4.62

IV.1 Etude de I’enthalpie libre (Ac°®)

L’enthalpie libre est associ¢e au deuxiéme principe de la thermodynamique, principe d’évolution
des systemes physico-chimiques. Selon sa variation, elle permet dans le cadre de notre étude, de
qualifier la spontanéité de la réaction d’adsorption étudiée. En effet, elle indique une adsorption
spontanée lorsqu’elle est négative (Ag® < 0), et non spontanée lorsqu’elle est positive (Ag® > 0).

Sur la base des parameétres thermodynamiques calculés dans le tableau précédant, les valeurs
négatives de 1’énergie libre de Gibbs (Ag®) a toutes les températures étudiées, indique la
spontanéité et la faisabilité du processus d’adsorption du chrome sur 1’argile (Gallios &
Vaclavikova, 2008).

V.2 Etude de I’enthalpie (AH°)

L’enthalpie est un parametre fondamental du premier principe de la thermodynamique. Selon sa
variation, il permet dans le cadre de notre étude, de qualifier la nature de la réaction d’adsorption
étudiée. En effet, cela démontre une nature endothermique de la réaction pour des valeurs positives
(An®> 0), et une nature exothermique pour des valeurs négatives (Ax°< 0).

Lorsqu'il y a un changement dans un systéme isolé, la Ax° est un indicateur significatif. En effet,
I’enthalpie de la chimisorption est beaucoup plus importante que celle de la physisorption (Voir
Fig 6 en Etude bibliographique). Donc elle peut nous indiquer dans notre cas quel est le type de
sorption (chimique ou physique).
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Les valeurs de Ax° calculées et présentées dans le tableau 11 sont :

e Toutes positives ce qui prouve la nature endothermique du phénomene d'adsorption étudié.
e Toutes < 40 K.J mol™. Cette faible énergie mise en jeu prouve que l'adsorption des ions
métalliques est de type physique (physisorption).

IVV.3 Etude de I’entropie (As®)

L’entropie est un parametre essentiel du deuxieme principe de la thermodynamique. Selon sa
variation, il permet dans le cadre de notre étude, de caractériser le degré de désorganisation, ou
d'imprédictibilité, d'un systeme. En effet, plus sa valeur est grande, plus le désordre est important,
et plus ¢’est défavorable pour la réaction d’adsorption. Inversement, plus sa valeur est petite, moins
le désordre est conséquent, et plus ¢’est favorable pour la réaction d’adsorption.

Dans notre cas, les faibles valeurs de As® reflétent 1’affinité de 1’argile pour le chrome, et prouve
que la réaction d’adsorption est favorable (Nouri et al., 2007).
V. Etude des parametres affectant le processus d'adsorption

V.1 Effet de la quantité de ’adsorbant

La quantité d'adsorbant est l'une des principales variables qui permet de déterminer la quantité
idéale d'argile pour éliminer les ions métalliques.

L'effet du dosage de I'adsorbant en termes de pourcentage d'élimination du chrome est illustré dans
la figure 12.
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Figure 12 : Effet de la quantité initiale en argile sur [’adsorption du Cr (IV).

Cette figure montre que le taux d'élimination augmente de 75.23% a 87,67 % avec le dosage
d'argile passant de 0,1 a 1,2 g. Ensuite, le taux d'élimination des ions métalliques devient
relativement stable entre 1 et 1,2 g d’argile.
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L'augmentation du taux d'élimination avec la masse d'adsorbant pourrait étre due a I'augmentation
du nombre de sites d'adsorption disponibles ainsi que la diminution potentiel électrostatique pres
de la surface solide qui favorise 1’interaction adsorbant-adsorbat (Deng et al., 2014).

La faible incrementation du taux d'élimination peut étre attribuée au fait que I'agrégation et le
chevauchement deviennent de plus en plus importants avec l'augmentation de la quantité
d'adsorbant, ce qui entraine une augmentation de la longueur du chemin de diffusion (Deng et al.,
2014). Ainsi, un dosage optimal d'adsorbant correspondant a 1.2g.

V.2 Effet de la charge initiale en ion métallique

La variation des capacités d’adsorption a 1’équilibre par l'argile a différentes concentrations
initiales de chrome est montrée dans la Figure 13.
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Figure 13 : Effet de la concentration initial en Cr (VI) sur l’argile.

A partir de cette figure, il a été visualisé que la capacité d'adsorption (Ce) augmente de 2,21 mg/g
(25 mg/L) a 13,17 mg/g (200 mg/L). L'augmentation de la concentration en Cr(VI) augmente en
fait le nombre d'ions métalliques dans la solution, ceci signifie que le taux de saturation n'est pas
atteint et que l'argile pourrait adsorber des quantités de chrome importantes. Par ailleurs pour
deéfinir le seuil de saturation Il aurait fallu augmenter les concentrations de chrome.

Dans le cas des faibles concentrations de chrome, le rapport entre le nombre initial de moles d'ions
chrome et la surface disponible d'adsorbant est important. Cependant, a des concentrations plus
élevées, les sites d'adsorption disponibles deviennent moins nombreux (Yu et al., 2003).
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V.3 Effet du pH initial

L'influence du pH sur I'adsorption d'un métal dépend en grande partie de trois facteurs, a savoir le
type de groupe fonctionnel, I'état ionique du groupe fonctionnel et la chimie du métal dans la
solution (Matheickal et al. 1999; Adeli et al. 2017).

La figure ci-dessous représente le taux d'élimination du chrome en fonction du pH des solutions
utilisées.
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Figure 14 : Effet du pH initial de la solution sur [’adsorption du Cr (VI).
Le taux d'élimination du Cr (V1) diminue avec 1'augmentation du pH d'acide a alcalin. D’aprés la

représentation graphique nous constatons un taux d'élimination maximal de 88.46 % a pH= 2
expliqué par la protonation de I’adsorbant et la forme sous laquelle existe le Cr (VI).

Selon la concentration de chrome et le pH de la solution, le Cr (V1) peut exister sous différents
états ioniques, y compris le bichromate Cr.O7* et I’hydrogénochromate HCrO. comme le
démontre les réactions suivantes (Tazerouti & Amrani, 2010) :

H2Cro. H* HCros H Crog?
P B
pH<1 pH =6
H"-
Cr,052
pH=2-6

A bas pH, la concentration des protons est élevée et les charges négatives a la surface des pores de
I’adsorbant se neutralisent et de nouveaux sites seront développés avec des charges positives
(Sanchez-Polo & Rivera-Ultrilla, 2002).
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Les molécules de I’ion HCrO« sont les plus nombreuses dans la solution par rapport a celles de
Cr,07%apH =2 - 6 et les ions de HCrOx sont de plus petite taille que ceux de 1’ion Cr.07* (Brito
et al., 1997). Par conséquent, les ions monovalents HCrOsse diffusent et s’adsorbent plus
facilement et en plus grande quantité a la surface des pores que ceux de Cr,07%.

Des tendances similaires ont été enregistrées concernant l'adsorption du chrome sur le charbon
actif (Ihsanullah et al., 2016) et sur la dolomite (Albadarin et al., 2012).

V.4 Effet de la température

Le résultat de I'effet de la température sur le taux d'élimination du chrome par l'argile est montré
dans la figure 15.
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Figure 15 : Effet de la température de la solution sur le taux d’élimination

du Cr (IV) par [’argile.
D’apres le graphe, on constate une légere augmentation du taux d’¢limination (E) avec
I’augmentation de la température jusqu’a 323K (50°C). Cela pourrait étre dd a une énergie
cinétique plus élevée des ions métalliques, ce qui facilite la diffusion de la solution & la surface de
I'argile (Ray et al., 2020).
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V1. Comparaison avec la phytoremédiation

Malgré la diversité des processus utilisés pour traiter les niches polluées par le chrome, de
nouvelles stratégies innovantes et rentables doivent étre recherchées et congues en permanence
pour rendre le processus de bioremédiation plus accessible, plus sir, moins cher et écologiquement
durable. La phytoremédiation est I'une des approches les plus efficaces et les plus pratiques a
utiliser pour le nettoyage des sites pollués par les métaux (Agnihotri & Seth, 2019; Gupta et al.,
2020; Haq et al., 2020).

La phytoremédiation est un processus de bioremédiation considéré comme une technologie
respectueuse de I'environnement (Cunningham et al., 1997; Flathman & Lanza, 1998). Le mot
phytoremédiation (« Phyto » signifiant plante et le suffixe latin « remédier » signifiant nettoyer ou
restaurer) désigne une variété de technologies basées sur des plantes naturelles ainsi que des
plantes génétiqguement modifiées pour éliminer, transférer, stabiliser, et détruire les contaminants
dans le sol et les eaux souterraines (Hughes et al., 1997).

Cependant, il s'agit d'un domaine de recherche diversifié et vaste nécessitant un article indépendant
pour discuter et évaluer ses divers aspects, et par conséquent, cela n'est pas traité dans le travail
actuel. Alternativement, l'utilisation de plantes et d'organismes aquatiques est apparue comme une
option attrayante pour la dépollution des métaux avec l'avantage supplémentaire d'une opportunité
d'atténuation du carbone, contribuant ainsi a une croissance durable.

De nombreuses plantes aquatiques ont été documentées pour avoir de multiples implications
environnementales. Les algues et les lentilles d'eau sont deux de ces systémes qui ont montré un
grand potentiel d'atténuation de la pollution écologique, en particulier en ce qui concerne la
biorestauration des métaux (Kumar et al., 2015). Les algues ont de nombreuses caractéristiques
qui en font des candidats idéaux pour I'élimination sélective des métaux lourds, notamment une
tolérance élevée aux métaux lourds, une capacité a se développer de maniéere autotrophe et
hétérotrophe, de grands rapports surface/volume, la phototaxie, I'expression de la phytochélatine
et le potentiel pour la manipulation génétique (Cai et al., 1995). Un autre avantage de I'utilisation
des algues dans la phytoremédiation est la production élevée de biomasse par ces especes
entrainant une absorption et une accumulation accrues de métaux lourds (Baghour et al., 2002).

Le chrome est également I'un des métaux qui seraient séquestrés par de nombreuses especes
d'algues. Le tableau 12 énumeére quelques-unes des principales espéces d'algues signalées comme
présentant une adsorption efficace du chrome.
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Tableau 12 : Capacités maximales d’adsorption par d’autres biosorbants..

Matériaux dm (mg/g) References
Spirulina platensis 16.7 (Finocchio et al., 2010)
Oedogonium hatei 32.2 (Gupta & Rastogi, 2009)
Ulva spp 30.2 (Murphy et al., 2008)
Fucus vesiculosus 42 .7 (Murphy et al., 2008)
Lyngbya putealis 113.6 (Kiran et al., 2007)
Laminaria digitata 125.99 (Dittert et al., 2014)
Chlorella minutissima 57.33 (Singh et al., 2012)

Om représente une capacité d'adsorption maximale pratique lorsque la surface est entiérement
recouverte d'ions métalliques et aide a comparer les performances d'adsorption, en particulier dans
les cas ou le sorbant n'a pas atteint sa pleine saturation dans les expériences.

A cet égard, nous avons mené une analyse comparative des capacités d'adsorption maximales
prédites a I'aide du modele de Langmuir et ce entre I'argile et d'autres biosorbants algaux possibles,
évalués a I'état naturel dans des conditions expérimentales quasi identiques aux nétres (Voir Table
5 en Annexe 6-4).

Globalement, les capacités d'adsorption maximale du chrome sur les différents supports étudiés
sont assez variées. Une comparaison des résultats révele que les autres biosorbants ont une
efficacité proche en termes de capacités d'adsorption maximale a celle de I'argile.

Le Qm semble étre significativement plus éleve pour Fucus vesiculosus et Oedogonium hatei que
sur Spirulina platensis et Ulva spp. Les différences entre les especes d'algues dans I'ampleur des
capacités d'adsorption maximale peuvent étre dues aux propriétés des algues (la structure , groupes
fonctionnels et superficie, selon la division algale, les genres et les especes) (Dénmez et al., 1999).

Les résultats ont également montré que I'étude effectuée par Gupta & Rastogi (2009), qui ont
travaillé sur une algue marine Oedogonium hatei avec un temps de contact trois fois plus court que
celui de l'argile et une double quantité de biomasse, la capacité maximale obtenue est proche du
résultat de notre étude. De méme que I'étude de Murphy et al. (2008), ayant travaillé dans les
mémes conditions que les ndtres mais sur l'algue Fucus vesiculosus, la capacité d'adsorption
maximale dépasse celle de notre argile.
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Cette comparaison démontre I'efficacite de l'argile vis-a-vis du Cr (V1) par rapport a Oedogonium
hatei avec une economie de biomasse malgré un temps de contact plus long. Dans le méme temps,
Fucus vesiculosus prend le dessus, compte tenu de la rapidité du processus d'adsorption et de
I'importance de I'efficacité de fixation.

A partir de cette comparaison, nous pouvons egalement refléter I'importance du prétraitement.
Méme si la forme brute d'algues dénote une approche simple en raison du processus facile de
lavage, de séchage et de tamisage de la biomasse, I'évaluation potentielle du prétraitement
(méthodes physiques ou chimiques) de la biomasse algale pour I'élimination des métaux lourds
peut améliorer considérablement les résultats comme le montrent le Tableau 5 en Annexe 6-4.

Le prétraitement des algues peut étre effectué par piégeage de la biomasse dans de la chitine, du
chitosane, de l'alginate ou des dérivés de cellulose. Le processus de prétraitement de la biomasse
offre les avantages de structures solides de taille appropriée, de biomasse réutilisée apres
régenération, de processus de séparation facile, de bonne résistance mécanique, de rigidité élevée
et de nature poreuse offrant une meilleure efficacité d'élimination (Rangabhashiyam et al., 2014a;
Bayramoglu et al., 2006).

Dans la présente comparaison, nous pouvons conclure que l'argile a I'état brut a un potentiel
acceptable pour éliminer le chrome. La biosorption a l'aide d'algues est reconnue comme une
approche pratique, économique et écologique pour eliminer le chrome. Une grande variété de
biosorbants d'algues sous forme brute et prétraitée est capable d'éliminer les ions métalliques de
chrome présente dans I'environnement marin. De plus, le mécanisme de biosorption est fortement
lié a la distribution des groupes fonctionnels sur le biosorbant algal.
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Cette étude consiste a évaluer la performance de I'argile brute algérienne librement, abondamment
et localement accessible pour éliminer le chrome hexavalent dans une solution aqueuse
synthétique.

Les performances des matériaux argileux et le processus d'adsorption ont été étudiés en examinant
I'effet de divers facteurs tels que le pH, le temps de contact, la concentration initiale, la température
et le dosage. Pour évaluer le taux d'adsorption, le mécanisme et I'efficacité de I'argile pour éliminer
le chrome hexavalent d'une solution agqueuse, les paramétres des isothermes d'adsorption, de la
cinétique et de la thermodynamique ont été analysés.

L’adsorption du chrome sur 1’argile a ét¢ étudiée en mettant en ceuvre son analyse par
spectrophotométrie d’adsorption en UV-visible.

Au terme de cette étude, nous pouvons faire les constatations suivantes :

e L'équilibre d'adsorption est principalement atteint en 60 minutes. Cette durée de contact
est assez courte par rapport a celle des autres adsorbants.

e La capacitée d'adsorption maximale s'est averée étre de 4.49 mg/g a 293K, pH 5.0,
concentration initiale en ions Cr(V1) de 50 mg/L.

e Un pourcentage d'élimination jusqu'a 90.14 % a été obtenu.

e Les études cinétiques ont montré que le modéle de Ho & Mc Kay. du pseudo-second ordre
a fourni une description réaliste de la cinétique d'adsorption du Cr(V1).

e Des études isothermes ont été réalisées a des températures de 20 a 50 °C, indiquant que le
modele isotherme de Freundlich s'est avéré approprié pour décrire I'équilibre d'adsorption
du Cr(VI).

e L'énergie d'adsorption (E) du modele D-R, nous indique le type d'adsorption. Elle est
comprise entre 0.5 et 1.11 KJ/mol, et on pourrait en déduire que I'adsorption du chrome sur
I'argile est un processus de physisorption.

e La dépendance de l'adsorption du Cr(VI) a la température a été étudiée et les parameétres
thermodynamiques Ax’, As” et Ag” ont été calculés. Les résultats montrent une chaleur
d'adsorption endothermique et une valeur d'énergie libre négative, indiquant que le
processus d'adsorption du Cr(V1) est favorisé a haute température.

e La fixation du chrome s'est avéree efficace a des pH inférieurs et a des températures plus
élevées.

e Cette etude a révélé que I'adsorption repose principalement sur le pH et la quantité d'argile
mise en contact. Les valeurs optimales de ces deux parameétres sont respectivement de 2 et
1.2g.

e L'adsorption du chrome sur I'argile est contr6lée par la charge superficielle du matériau
adsorbant.
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A la fin de cette étude on peut conclure que les résultats obtenus a 1’échelle du laboratoire,
confirment 1’intérét d’utilisation des argiles algériennes a 1’état brut. Cet adsorbant minéral
présente une bonne efficacité d'adsorption, en plus de sa disponibilité et du moindre codt de
préparation.

Enfin, les résultats de comparaison avec la phytoremeédiation montrent un avantage significatif en
faveur de I'emploi d'algues marines pour I'élimination du chrome.

Bien que plusieurs recherches aient été menés sur des biosorbants a base d'algues pour la fixation
des métaux lourds, des recherches restent nécessaires pour I'application commerciale. D'autres
approches sont nécessaires a savoir I'analyse des polluants a plusieurs composants, la modélisation,
les études a I'échelle industrielle, la récupération des métaux et la régénération des biosorbants.
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Glossailre

Lixiviat : Liquide résiduel qui provient de la percolation de I'eau a travers un matériau, dont une
fraction peut étre soluble.

Une sibilance : Bruit respiratoire de tonalité aigué, analogue a un sifflement, percu a l'auscultation
pulmonaire au stéthoscope ou a l'oreille, et caractérisant une affection respiratoire, pulmonaire ou
bronchique.

L'érytheme : lésion dermatologique la plus courante ; caractérisée par une rougeur congestive de
la peau, diffuse ou localisée.

Prurit : Symptdme fréquent qui recouvre une sensation de démangeaison de la peau.

L'obstruction nasale : la réduction du flux d'air du nez causé par un obstacle au flux d'air dans ou
au dehors du nez.

Hypertrophie : Excés de développement d'un organe ou d'une partie du corps.

L'eedéme cérébral (OC) : Accumulation ou exces de liquide (ou cedéme) dans les tissus intra ou
extracellulaires du cerveau.

Carcinome : Cancer de peau a structure conjonctive prédominante qui se développe a partir d'un
tissu épithélial.
Néphrite : Inflammation du rein.

Dermite : Inflammation de la peau qui se manifeste par une rougeur de la peau, des démangeaisons
ou des vésicules.

Eczéma : Dermatose de mécanisme allergique, causée par des substances qui ne sont pas
normalement irritantes au premier contact mais peuvent entrainer une réaction allergique lorsqu'il
y a un contact répéte.

La phototaxie : Phénoméne par lequel des cellules corporelles, des bactéries ou d'autres
organismes uni- ou pluricellulaires dirigent leurs mouvements en fonction de la lumiére présente
dans leur environnement.

Phytochélatine : Polypeptide riche en cystéine responsable de la tolérance des plantes aux ions
métalliques. lls sont des agents de chélation naturels, capables de fixer les métaux et métalloides.
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Annexe 1 Argile

1. Propriétes et classification des argiles

CLAY MINERALS
/"'-/:'v-. \‘.\ \
“
1. Amorphous 2. Crystalline
(Allophane group)

—* (a) Two layer types
(sheet structures having units of
one layer of silica tetrahedrons
and one layer of alumina
octahedrons)
Examples: Kaolinite group and
Halloysite group.

» (b) Three-layer types
(sheet structures having two
layers of silica tetrahedrons
and one central dioctahedral
or trioctahedral layer)
Examples: Smectite group,
Sodium montmorillonite,
Calcium montmorillonite,
Beidellite, Vermiculite, lllite
group.

» (¢) Regular mixed-layer
types
(ordered stacking of alternate
layers of different types)
Example: Chlorite group.

* (d) Chain-structure types
(homblende-like chains of
silica tetrahedrons linked
together by octahedral groups
of oxygens and hydroxyls
containing Al and Mg atoms)
Examples: Sepiolite,
Palygorskite (attapulgite)

Figure 1 : Classification des minéraux argileux selon Grim
(Grim, 1962).



Annexe 1 Argile
2. Composition chimique de divers minéraux argileux naturels
Tableau 1 : Composition chimique de divers mineraux argileux naturels (Uddin, 2017).
Matural clays Elemental composition (% weight)
Si0: Fea0y Alz04 TiO: Loss on ignition CaD MalD K0 Mg0
Montmorillonite 65.34 238 1289 0.52 B.06 024 053 1.54 095
Indigenous clay 46.22 0.68 3840 - 13.47 0.86 - - 037
Pure Smectite 50.08 6.00 1740 — 2031 028 139 0.84 3495
Egyptian clay 5065 4.61 30.31 1.65 - 027 016 - 020
Kaolinite clay 53.70 2.00 4360 0.10 — — — 0.50 —
1llitic clay 62.72 5.58 1434 0.82 - 7.27 1.01 359 1.82
Beidellite 58.08 296 2992 0.22 — 0.63 185 0.22 548
Indian clay 48.12 248 3454 0.40 12.44 0.83 — — 050
Vermiculite 39.00 B.00 12.00 - - 3.00 - 4.00 20,00
Kaolin 46.70 0.75 3733 <0.01 13.68 <0.10 <0.10 0.93 =0.10
Nigerian clay 48.62 288 3482 0,01 11.54 0.10 0.06 0.94 0.23
Ball clay 53.70 1.99 31.31 191 10.03 041 044 il Mil
Landfill clay 4235 1336 16.06 - - 2251 156 250 1.68
Algerian clay 2334 B.BG 7.02 — - 0.78 - 407 1.91
Tunisia clay 52.50 3.00 18.20 - 16.00 281 1.78 1.50 245
3. Différentes structures cristallines
o} oot | o]
i
il gﬂ )‘ 3’3:‘,: lf trahedr. t
0, O pane | 0.0Hpare ]}
o | O |
1.0-2.0 nm| | 0,0Hpire| 1.0-1.5 nm X '\L"“"""” i
/ L) ! )
woa W -t
. _ Siplane i:
O O Oomo H. AO <‘.rO\|g"' C)“‘“O
. 43 nH,0O+ miscellaneous cations nH,0 + exchangable cations
Xm 0, 0H pne | o T
b
Moy | Ltk
0. OH plne | [ 0.
e |
| Y { 0, OH pane ) ) )
o] 1) 0,0Hpene) )
- | Aghart= |
Ope L 22 g
(b) Montmorillonite (Smectite) (c) Vermiculite
oou.ml,
Tetrahedral sheet

Octahedral sheet

Tetrahedral sheet

Octahedral sheet

Figure 2 : Représentation schématique des structures
cristallines (a) Kaolinite (b) Montmorillonite
(smectite) (c) Vermiculite (Uddin, 2017).



Annexe 2

Algue

1. Absorption et accumulation de métaux par certaines especes

d'algues

Tableau 2 : Adsorption et accumulation de métaux par certaines especes d'algues

(Chekroun & Baghour, 2013).

Espéces métaux

Or (Au)
Cobalt (Co)

Ascophyllum nodosum Nickel (Ni)
Plomb (Pb)

Caulerpa racemosa Bore (B)
Daphnia magna Arsenic (As)

Fucus vesiculosus Zinc (zn)
Nickel (Ni)

Laminaria japonica Zinc (Zn)

Micrasterias denticulata

Cadmium (Cd)

Phormedium bohner

Chrome (Cr)

Platymonas subcordiformis

Strontium (Sr)

Sargassum filipendula cuivre (Cu)
cuivre (Cu)

, Fer (Fe)

Sargassum fluitans Zinc (zn)
Nickel (Ni)
Sargassum natans Plomb (Pb)
Sargassum vulgare Plomb (Pb)

Spirogyra hyalina

cadmium (Cd)

Mercure (Hg)

Plomb (Pb)

Arsenic (As)

Cobalt (Co)

Tetraselmis chuil

Arsenic (As)




Annexe 3 Métaux Lourds

1. Classification des métaux
Les métaux sont divisés en cing groupes du point de vue physico-chimique et selon le tableau
périodique des éléments chimiques (Fig. 3).

Les métaux alcalins (EIéments de la colonne 1A).

Les métaux alcalino-terreux (Eléments de la colonne I1A).

Les métaux de transition (Eléments situés entre les colonnes I11B et 11B).
Les métalloides (EIéments situés entre les colonnes I11A et VIA).

Les métaux pauvres : (EIéments situés entre les colonnes I11A et VA).

D’un point de vue biologique et selon leurs effets physiologiques, on distingue 2 catégories :

Les métaux essentiels : sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion tres faible dans les tissus
biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un
certain seuil. C’est le cas du Cu, Ni, Zn, Fe.

Les métaux toxiques : ont un caractere polluant avec des effets toxiques pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu
pour la cellule. C’est le cas du Pb, Hg, Cd.

alcalino-terreux

.
aICallnS 1A 1A 1B VB VB VIB VIIB VIIIB VIIB VIIIB 1B 1B mA VA VA VIA VIIA VIIIA

meétaux de
|\ Li |f|| B ...
| transition
o{INa Mg l Al métaux
s K’ Cal |[Sc|Ti| V |Cr|Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn||Ga pauvres

5Rb’ Sr Y | Zr |Nb|Mo| Tc |[Ru |Rh |Pd |Ag|Cd ||| In Snk
Ba|| . |||Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg||| Tl | Pb| Bi

N
7

Ra

]
=

Rf |Db|Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Uub|}| Uut | Uuq| Uup|Uuh

*kk

lanthanides |La|Ce| Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu

actinides |Ac|Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk|Cf | Es |Fm|Md|No| Lr

Figure 3 : Classification périodique standard des éléments chimiques (Wikipédia.fr).




Annexe 4 Chrome

1. Propriétés nucléaires et physiques

Le chrome, tel qu'on le trouve dans la nature, est un mélange de quatre isotopes stables de
nombres de masse (A) 50, 52, 53 et 54. Leurs abondances, exces de masse (A=M-A, M=poids
isotopique), et les sections efficaces de capture des neutrons thermiques (ac) sont répertoriées
dans le tableau 4.

Tableau 3 : Isotopes de chrome stable (Carl, 1975).

A? % A (meV)® 8°
50 4.31 -50.249 17
52 83.76 -55.441 0.8
53 9.55 -55.281 18
54 2.38 56.931 .38

Dans le tableau 5 sont énumérées certaines des propriétés physiques du chrome. Il existe un
désaccord dans la littérature concernant les valeurs numériques de certaines de ces propriétés. En
fait, parfois des valeurs différentes pour la méme propriété peuvent étre trouvées a différents
endroits dans le méme traité.

Tableau 4 : Quelques propriétés physiques du chrome (Carl, 1975).

Propriété Valeur
Couleur Gris
Numéro atomique (Z) 24
Poids atomique 51.966
Densité 7.14 g/cm3(20°C)
Volume atomique 7.29 cm*/mole
Structure cristaline < 1840°C : cubique centré, type A2
Point de fusion 1903+10°C
Chaleur de fusion 3.5 kcal/mole
Point d'ébullition 2642°C
Chaleur de vaporisation 81.7 kcal/mole
Chaleur de sublimation 94.8 kcal/mole (25°C)
K X-ray emission spectra 2.29353 2.28965 2.088479 2.070689




Annexe 5 Matériel & méthodes

1. Appareillage

Figure 4 : Appareillages utilisés.

2. Principe de la spectrophotométrie

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance ou la densité optique d'une substance chimique donnée, généralement en solution.
Plus I'échantillon est concentré, plus il absorbe la lumiere dans les limites de proportionnalité
énoncées par la loi de Beer-Lambert.

La densité optique des échantillons est determinée par un spectrophotométre préalablement
étalonné sur la longueur d'onde d'absorption de la substance a étudier.

3. Le Spectrophotomeétre

Un spectrophotometre mesure 1’absorbance d’une solution a une longueur d’onde donnée. Un
dispositif monochromateur permet de générer, a partir d’une source de lumicre visible ou
ultraviolette, une lumiére monochromatique, dont la longueur d’onde est choisie par 1’utilisateur.

La lumiére monochromatique incidente d’intensité lo traverse alors une cuve contenant la



Annexe 5

Matériel & méthodes

solution étudiée, et I’appareil mesure I’intensité | de la lumiére transmise. La valeur affichée par
le spectrophotomeétre est I’absorbance a la longueur d’onde étudiée.

Le spectrophotomeétre peut étre utilisé pour mesurer de maniere instantanée une absorbance a une
longueur d’onde donnée, ou pour produire un spectre d’absorbance (spectrophotomeétre a

balayage).

Diaphragme —___
-~ I i

Source polychromatique -
4

\

Monochromateur

-

Cuve

Cellule photoélectrigue

3

—Echantillon

Afficheur

0,024 A

Amplificateur

Figure 5 : Principe du spectrophotométre UV-visible monofaisceau (Wikipedia).



Annexe 6-1 Résultats de modélisation de la cinétique

1. Représentations graphiques des modeles cinétiques utilisés a 20°C

Pseudo-second ordre Pseudo-premier ordre
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g
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Figure 6 : Application des modeéles aux
résultats de la cinétique d’adsorption du Cr

(V).




Annexe 6-2 Résultats de modélisation des isothermes d’adsorption

1. Représentations graphiques des modeles a deux parametres
utilisés des isothermes d’adsorption a 50 °C

Langmuir a 50°C Freundlich a 50° C
2 3 .
1.8
1.6
14 2| L4
o 12 -~
= o
o
0.8 £
© o6 s
04{e
0.2
0 . o
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20 3
° 25
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° - 21e
g 10 Zs .
= . £
= [ ] 1
5 0
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L ]
; Yout . . . . . . . 0 . . . . .
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Figure 7 : Application des modéles sur les isothermes
d’adsorption du Cr (V1) sur [’argile.



Annexe 6-3 Résultats de I’étude thermodynamique

1. Tracé du In (Kq) en fonction de 1/T pour le Cr (VI)

Cy=25mg/l Co= 50mg/
4 4
? ‘\.\‘\‘ 3
- —_
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£ E
1 1
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Figure 8 : Tracé du In (kd) en fonction de 1/T
pour le Cr (VI).



Annexe 6- 4 Comparaison avec la phytoremédiation

1. Comparaison des capacités maximales d’adsorption et les conditions opératoires optimales pour la
biosorption du chrome

Tableau 5 : Comparaison des capacités maximales d’adsorption prédites par le modele de Langmuir et les conditions opératoires optimales pour la biosorption du
chrome par la biomasse algale.

- Optimal conditions . . .

Matériau dosage (g) | Initial solution pH| Time (min) | Initial metal concentration (mg/L) [Temperature (K Biosorption capacity (mg/g) References

Argile 0.5 2 240 50 293 27.93 Présente étude
Raw form
Spirulina platensis 0.2 2 90 100 310 16.7 (Finocchio et al., 2010)
Oedogonium hatei 1.2 3 60 70 293 32.2 (Gupta & Rastogi, 2009)
Ulva spp 0.4 2 60 50 303 30.2 (Murphy et al., 2008)
Fucus vesiculosus 0.5 2 180 40 293 42.7 (Murphy et al., 2008)
Pre-treated form

Lyngbya putealis 0.2 3 160 20 303 113.6 (Kiran et al., 2007)
Laminaria digitata 0.7 4 160 20 313 125.99 (Dittert et al., 2014)
Chlorella minutissim¢ 0.3 2 180 30 293 57.33 (Singh et al., 2012)
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Résumé

Les propriétés d'absorption du chrome hexavalent sur l'argile brute algérienne a partir d'une
solution synthétique ont été étudiées. Les variables comprennent la concentration de Cr (V1), la
quantité d'argile, le pH, le temps d'interaction et la température.

L'adsorption dépend fortement du pH du milieu, elle diminue de pH 2.0 a pH 8.0. Le processus
atteint I'équilibre en 60 min. La cinétique des interactions est testée pour les modéles du pseudo-
premier ordre, second ordre, Elovich et intraparticulaire, et on constate que les interactions
suivent le modele du pseudo second ordre. Le processus d'adsorption, cependant, donne un bon
ajustement avec les équations isothermes de Langmuir et Freundlich. La capacité monocouche
de Langmuir des adsorbants argileux est de 22.42 a 27.93 mg g-1. Les paramétres
thermodynamiques, a savoir, la variation d’énergie libre (AG°®), I’enthalpie (AH®) et I’entropie
(AS®) d’adsorption ont également été calculées.

L’¢limination maximale du Cr (IV) est de 89 % a température 20°C, pH égale a 5 avec une
quantité de 0.5g d"argile. Le processus d'adsorption est endothermique est spontané pour des
températures allant de 20 a 50°C.

Mots clés : Argile naturelle ; Chrome ; Adsorption ; Cinétique ; Thermodynamique.

Abstract

Adsorption using clay has been investigated for their utilization as adsorbents for Cr (V1) in
aqueous medium. The variables are Cr (V1) concentration, amount of clay, pH, interaction time,
and temperature.

The adsorption strongly depends on the pH of the medium, and it decreases from pH 2.0 to pH
8.0. The process reaches equilibrium in 60 min. The Kkinetics of the interactions are tested for
the pseudo-first-order, second-order, Elovich, and intraparticle models, and it is found that the
interactions follow the pseudo-second-order model. The adsorption process, however, gives a
good fit with the isothermal equations of Langmuir and Freundlich. The Langmuir monolayer
capacity of clay adsorbents is 22.42 to 27.93 mg g*. The thermodynamic parameters, namely,
the change in free energy (Ac °), enthalpy (A °), and entropy (As °) of adsorption, were also
calculated.

The maximum elimination of Cr (V) is 89% at a temperature of 20°C, pH equal to 5 with a
quantity of 0.5g of clay. The adsorption process is endothermic and spontaneous for
temperatures ranging from 20 to 50°C.

Keywords: Natural clay; Cadmium; Nickel; Adsorption; Kinetics; Thermodynamic.



