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INTRODUCTION

L’eau est I’élément central de tous les processus socio-economiques, quel que soit le degré de
développement de la société. La qualité de I’eau qu’elle soit destinée a la consommation
humaine, a I’irrigation ou tout simplement rejetée dans la nature, vers les rivieres, les océans
ou le sol, est devenue un probléme et un souci majeur pour les pouvoirs publics, les instances
et organismes nationaux et internationaux. L'eau quasiment pure se trouve naturellement dans
les trois états physiques : liquide, solide sous forme de glace, gazeux. C'est un puissant
solvant.

A cause des activités industrielles concernant des déchets des industries chimiques déverses
dans la nature. La qualité de cet élément vital est en détérioration.

Les scientifiques étudient que les matériaux qui présentent un risque pour I’environnement
sont constitués de carbone, de silicium ou de metaux lourds tels le Chrome, I'Aluminium, le
Cadmium, le Sélénium, le Nikel, ect.

La protection de I’environnement est devenue ainsi un enjeu économique et politique majeur.
Elle consiste a prendre des mesures pour limiter ou supprimer I'impact négatif des activités de
I'Homme sur son environnement. Ceci a donc stimulé et encouragé 1’amélioration des
techniques de dépollution existantes et le développement de nouveaux procédés, permettant
de satisfaire et de se conformer aux normes internationales de plus en plus restrictives.
Plusieurs procédés ont été utilisés dans ce sens comme la coagulation-floculation , et tous
derniérement 1’électrocoagulation ( Shin et Lee, 2006), la précipitation a la chaux, I’osmose
inverse, et 1’adsorption sur charbon actif.

Le traitement des eaux usées s’oriente depuis quelques années vers des techniques plus
économiques et plus soucieuses utilisant les matériaux naturels tels que les argiles, en raison
de leur disponibilité et de leurs faibles couts (Tahiri et al, 2003 , Albariji et al, 2006)

Les argiles sont des nanoparticules qui ont des propriétés hydrophobiques et organophyliques
trés importantes ainsi qu’un bon pouvoir adsorbant font d’eux des matériaux appropriés a la
rétention des polluants en milieu aqueux.

Gréace a leurs propriétés micro et macroscopiques, les argiles, jouent aussi un réle important
dans le stockage des déchets.

L’intérét qui lui accordé se justifié par ’importance de la surface développée par ce matériau,
par la présence de charge sur leur surfaces, leur possibilité d’échanger les cations et par une

large disponibilité dans la nature (Kowolek et al., 2003)
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A partir de cela est venu ’idée principale de cette étude qui consiste a étudier les propriétés
adsorbants d’une argile brute algérienne ainsi que les parameétres influencant la rétention du
Cr (VI) pour un systéme d’adsorption simple en batch. Ce dernier, qui se trouve dans les

rejets industriels d’apres les industries des tanneries et de la peinture.

Notre étude est orientée vers 1’utilisation d’un matériau naturel de type argile dans le domaine
de traitement des eaux métalliferes.

Le mémoire est constitué en trois parties :

< La premiere partie, nous présentons, un apercu bibliographique sur les argiles, les
métaux lourds, le chrome et I’adsorption.

« Ladeuxiéme partie est expérimentale, elle est dédiée au matériel et méthodes et est
plus spécifiquement consacrée a la présentation des méthodes utilisées pour la
réalisation des expériences suivantes :

e Une application des procédés de dépollution (des essais d’adsorption en batch
sur I’argile brute, mise en contact avec une solution métallique contenant du
chrome).

e Des modeles de cinétiques et d’isothermes d’adsorption basés sur des
équations mathématiques, sont appliqués pour ajuster les données
expérimentales.

e Des techniques d’optimisation non linéaire (fonctions d’erreurs) ont été
appliquées, afin de déterminer et d’évaluer I’ajustement des équations
d’isothermes a des données expérimentales.

e Un traitement mathématique des mesures d’adsorption a été développé a partir
de plusieurs équations afin de déterminer les paramétres thermodynamiques.

++ Latroisieme partie est dédiée aux résultats de ces derniéres accompagnées

d’interprétation et de discussion.

Enfin une conclusion rassemble les résultats pertinents de cette contribution avec une

proposition de quelques perspectives.
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I.1. Généralités sur les argiles

L’argile est une matiére premiére utilisée depuis la haute antiquité. Les matériaux argileux
sont ubiquistes a la surface de la terre. Du fait de leur mode de formation, ce sont en
général des matériaux polyphasiques, composes a la fois de phases minérales et organiques
(Grim, 1953).

De nos jours I’utilisation des argiles, notamment celles qui sont riches en SiO; et Al,Og,
H.O (Soumia, 2007) connait un nouvel essor dans la construction, dans la céramique
industrielle et artisanale, dans 1’industrie pharmaceutique et dans la poterie.

L’intérét accordé ces dernic¢res années a I’étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par :

v" leur abondance dans la nature ,

v I’importance des surfaces qu’elles développent,

v' la présence des charges électriques sur cette surface,

v’ I’échangeabilité des cations interfoliaires,
1.1.1. Définition

Les argiles, ou roches argileuses sont un mélange de minéraux et d’impuretés cristallines.
Souvent hydratés, de forme lamellaire ou fibreuse. Telles que les argiles sableuses, les
argiles calcaires et les argiles bitumeuses ( Bouktah, 2008 ).

Le terme "ARGILE" désigne non seulement une formation rocheuse, mais définit aussi un
domaine granulométrique comprenant des particules minérales dont le diamétre des grains
est inférieur & deux micrométres (Belaib, 2006).

Ces derniers, appelés aussi compensateurs, sont les principaux éléments responsables de

I’hydratation, du gonflement (Belaid et al., 2015), de la plasticité et de la thixotropie et ils
confeérent a ces argiles des propriétés hydrophiles.

L’argile brute est constituée généralement d’un composant minéral de base (kaolinite,
Montmorillonite, etc...) et de certaines impuretés.
Les impuretés sont constituées de :
e Oxydes et hydroxydes de silicium : (le quartz et la cristobalite).
e Minéraux ferriféres : I’hématite Fe203, la magnétite Fe304.
Carbonates : la calcite CaCO3, la dolomite CaMg (C0O3)2.
Oxydes et hydroxydes d’aluminium : La gibbsite Al (OH)3.

Matiéres organiques.(Bouazza, 2012).
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Les « argiles » sont probablement les matériaux lamellaires les plus étudiés et les plus
utilisés. On peut distinguer deux grandes classes d’argiles : Les argiles « cationiques » et
Les argiles « anioniques ». (Gregoir, 2012)

1.1.2. Argiles et environnement

Dans le domaine environnemental, les argiles ont un réle important dans divers problemes
environnementaux et leur utilisation augmente significativement.

Parmi ces réles, on distingue :

e role des argiles dans les sols contaminés dans le transport des isotopes radioactifs
et leur réactivité vis-a-vis de ceux-ci (exemple : rétention du Cs 137 apres
I’accident de Tchernobyl) ;

e rodle vis-a-vis des pesticides et des éléments métalliques dans les sols comme un
support solide;

e r0le de barriére de barriere pour les polluants.

Pollution de
I"'environnement
(naturelle)

Pollution de
I'environnement
(artificielle)

Interaction .
Argiles comme

argile-polluants

polluants

Argiles utilisées pour
la remise en état

{déchets radioactifs,
déversements de

métaux lourds)

Assemblages naturels
des argiles
huiles, pesticides

Figure 1.1 : Role des argiles dans I’environnement.

1.1.3. Origine

Les minéraux argileux proviennent de 1’érosion de roches silicatées en particulier de la
désagrégation des minéraux composants du granite : mica et feldspath. Les minéraux
argileux les plus communs: la kaolinite, I’halloysite, la montmorillonite, I’illite, et la
vermiculite sont de trés fines particules, elles peuvent soit resté sur place (argiles
résiduelles, ex: argiles a silex, argiles de décalcification) soit étre transportés sur de
longues distances par les cours d’eau jusqu’au fond de la mer (ex : argiles des fonds

océaniques) (Hakkoum, 2010).
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I.1.4. Structure des minéraux argileux
Depuis plus d‘un demi siécle, certains scientifiques internationaux comme (Brindley et
Brown1980), (Grim, 1953), (Caillere et al., 1982) et d‘autres ont proposé une classification
et une terminologie homogene des minéraux argileux. Les minéraux argileux font partie de
la famille des phyllosilicates. Ils se présentent sous forme de particules de petites
dimensions. On distingue 4 niveaux d‘organisation:

e les plans sont constitués par les atomes.

e les couches tétraédriques ou octaédriques, sont formées par une combinaison de

plans.

o les feuillets correspondent a des combinaisons de couches.

e e cristal résulte de 1°‘empilement de plusieurs couches (voir figure 2 en annexe 1).
D’apres la structure du feuillet, on distingue principalement les argiles 1/1 (1 couche
tétraédrique+1 couche octaédrique) et les argiles 2/1 (2 tétra. pour 1 octaédrique).
(Morel, 1996).

STRUCTURE OF

e &S
MODIFIED FROM GRIM (1962)

Figure 1.2: structure de minéraux argileux ( Eslinger et Pevear., 1988)
L’organisation structurale des phyllosilicates se base sur une charpente d’ions O% et OH" .
Ces ions occupent les sommets d’assemblages tétraédriques O et octaédriques
(O*et OH). Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des
cations de taille variable ( Si**, AF™, Fe®* Fe** Mg?). (Figure 1.2)

Ces éléments s’organisent planairement pour constituer des couches octaédriques et
tétraé¢driques dont le nombre détermine 1’épaisseur du feuillet. L’espace entre deux
feuillets parallele s’appelle espace interfoliare (voir figure 1 en annexe 1). Lorsque deux

1** (ou un autre ion

cavités sur trois de la couche octaédrique sont occupées par A
métallique trivalent) la structure est dénommeée dioctaédrique. Quand la totalité des cavités

7
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octaédriques est occupees par des ions métalliques bivalents, la structure s’appelle
trioctaedrique.

Par ailleurs, il peut exister des substitutions isomorphiques dans les couches tétraédriques
(Si** _AP*, Fe**) et / ou octaédrique (APF* Mg®*, ou Mg®*_ Li*). Ces substitutions
entrainent un déficit de charge qui est compensé, a I’extérieur du feuillet, par des cations
compensateurs.

Généralement, les cations occupant les sites tétraédriques et octaédriques sont
respectivement le silicium et aluminium. Ces derniers peuvent étre substitués par d’autres
cations de valences inférieurs créant ainsi un déficit de charge. Pour assurer la neutralité de

feuillet, ce déficit sera compensé par :

. . +
X L’addition ou soustraction de protons H
X La fixation de cation sur les sites superficiel du feuillet (ceci est rencontré
dans le cas ou ces cations ne peuvent pas pénétrer a I’intérieur).

<> Les cations interfoliaires. (Kefif., 2010)

Structure d'un tétraedre Structure d'un octaédre

Figure 1.3 : Représentation schématique du tétraédre et d’octaedre.

1.1.5. Types structuraux et classification des argiles
Les travaux de I’A.I.LP.E.A (1966-1972) et plus tard, ceux de Pédro (1994), ont permis
d’aboutir a une classification des argiles (tableau 1.1) qui repose sur I’utilisation des
critéres suivants:

e Type de feuillets 2:1 ou 1:1;

e Charge globale du feuillet;

e Nature des cations inter foliaires.

Il existe plusieurs classifications des argiles. La plus classique est basée sur I'épaisseur et la

structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes (A. Meunier, 2003)
8
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a-Minéraux a 7 A .Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1. Son épaisseur est d’environ 7 A.
b-Minéraux & 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une couche
octaédrique. 1l est qualifié de T:O:T ou de type 2:1. Son épaisseur est d’environ 10 A.
c-Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de l'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octaédriques inter foliaires.
d-Minéraux interstratifiés : L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.
La valeur de la charge permanente du feuillet a servi de critere pour établir une
classification des phyllosilicates 2:1 (tableau 1.1). Cette classification est déduite des
travaux de (Mckenzie,1975) et (Brindley, 1996).

Tableau 1.1 : Classification des phyllosilicatesl :1 et 2:1 (Mckenzie,1975 et

Brindley,1996).

Feuillet Charge par maille | Dioctaédriques Trioctaédriques
1:1 0 Kaolinite Antigorite
Pyrophyllite Talc
Smectites
2:1 0.4 Montmorillonite Hectorite
a
1.2 Beidellite Saponite
1.2al18 llite Vermiculites
Micas
2 Muscovite Phlogopite
4 Margarite Clintonite

1.1.6. Propriétés des minéraux argileux :
Les minéraux argileux se caractérisent ces propriétés principales :
1. Degré d’hydratation.
2. Capacité d’échange cationique.
3. Charge des surfaces argileuses.
4. Surface spécifique des argiles.
1.1.7.1. Degre d’hydratation
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Le degré d’hydratation varie d’une famille argileuse a une autre. Certains minéraux
argileux ont la capacité d’incorporer dans leur structure des molécules d’eau. Cette eau
modifie la dimension de I’espace interfoliaire en provoquant son gonflement. Ces argiles
sont appelées argiles gonflantes qui constituent ainsi une réserve d’eau facilement
échangeable. Les smectites et les vermiculites offrent des capacités d’expansion beaucoup
plus importantes que celles des autres espéces argileuses.

1.1.7.2. Capacité d’échange cationique

Les liaisons entre les particules des sols formant les minéraux argileux sont influences

par la magnitude de la charge négative résiduelle des minéraux dans le réseau cristallin,

de la concentration et de la distribution des cations disponibles pour équilibrer cette charge.
Les mesures expérimentales de cette capacité d’échange effectuées pour la montmorillonite
(Olphen, 1971) et pour la Kaolinite par (Samson, 1954) ont mis en évidence

L’influence du pH de I’cau du sol sur cette propriété (Hafsi, 1993).

Tableau 1.2 : Surface spécifique et capacité d’échanges cationiques (C.E.C) de quelques

minéraux argileux (Morel, 1996).

Minéral surface Interne Surface externe | Surface totale CE.C
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (Me/Kg)

Kaolinite 0 10-30 10-30 5-15

IHlite 20-55 80-120 100-175 10-40
Smectites 600-700 80 700-800 80-150
Vermiculite 700 40-70 760 100-150

Chlorite - 100-175 100-175 10-40

1.1.7.3. Charge des surfaces argileuses :
La charge des surfaces argileuses est connue par les travaux de Brindley et Bailey. Cette
charge est variable et dépend de la structure du feuillet.

e Dans le cas de la kaolinite, le feuillet est toujours neutre. Sa capacité d’échange
cationique est tres faible. Les feuillets adhérent les uns aux autres par 1’interaction
des forces de Van Der Waals.

e Pour les Smectites, le feuillet est chargé négativement a cause des substitutions

isomorphiques. Ces argiles ont une capacité d’échange cationique élevée.

10
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e Enfin pour I’illite, les feuillets possédent une charge globale négative, plus élevée
que celle des smectites. La différence fondamentale avec les smectites réside dans
le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que trés faiblement
échangeables ce qui donne une capacité d’échange cationique faible.

1.1.7.4. Surface spécifique des argiles

2 2
C’est la surface des feuillets et de celle de leurs bordures, exprimée en m Ou cm par

gramme d’argile .Les argiles se présentent sous trois formes (voir figure 3 en annexe 1) :
» en flocons, caractérisés par une méme dimension dans les deux directions et une
épaisseur equivalente a 1/20iéme de la longueur.
» en latte, avec une dimension plus longue, épaisseur toujours équivalente a 1/20éme
de la longueur.
» en aiguilles, deux dimensions identiques et la 3ieme beaucoup plus grande (assez
rare).
Les particules d'argiles présentent des surfaces spécifiques trés importantes et peuvent de
Ce fait attirer un grand nombre de molécules d’eau et d’ions, et exercer entre elles
d'importantes forces d'interactions. Cette surface varie entre 10 & 20 m%g et peut atteindre
I'intensité de la charge électrique est liée 800 m2/g dans le cas de la montmorillonite
sodique. (Warkentin et Bozozuk., 1961), ont noté que le gonflement est d’autant plus fort
que la surface spécifique de I’argile est grande.
Le tableau 1.2 indique les valeurs caractéristiques des surfaces des grandes familles
argileuses. La surface totale comprend la surface externe, comprise entre les particules
argileuses, et la surface interne, correspondant a I’espace inter foliaire (voir figure 4 en
annexe 1). Les smectites ont les surfaces totales maximales: surface Smectites >
Vermiculites >>> Illites > Kaolinites =Chlorites (Tableau I.3).

Tableau 1.3: Surface spécifique des particules argileuses (Fagel, 2005).

Argile Surface spécifique (m“/g)
Interne Externe Totale
Smectite 750 50 800
Vermiulite 750 1 750
Ilite 5 25 30
Kaolinite 0 15 15
Chlorite 0 15 15
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1.2. Les métaux traces

1.2.1. Définition

On appelle métaux lourds les élements métalliques naturels dont la masse volumique

dépasse 5 g/cmg. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme

de traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, chrome et
manganeése etc.(Arris, 2008).

D’un point de vue chimique, les éléments de la classification périodique formant des
cations en solution sont des métaux.

1.2.2. Origine

Les métaux lourds sont redistribués naturellement dans 1’environnement par les processus
géologiques et les cycles biologiques. Les activités industrielles et technologiques
diminuent cependant le temps de résidence des métaux dans les roches, ils forment

de nouveaux composés métalliques, introduisent les métaux dans 1’atmosphere par

la combustion de produits fossiliferes.

I faut différencier la part qui résulte de la contamination d’origine humaine
(anthropogene) et la part naturelle (géogene) (Krupka, 1999).

1.2.3. Effets des métaux lourds sur ’environnement et sur ’homme

Les métaux lourds sont dangereux pour I’environnement car, ils ne sont pas dégradables.
IIs s’accumulent au cours des processus minéraux et biologiques.

Ils peuvent également étre absorbés directement par le biais de la chaine alimentaire
entrainant alors des effets chroniques ou aigus.

1.2.3.1. Effet sur I’environnement

Les métaux traces sont dangereux pour les systémes vivants car :

* ils sont non dégradables au cours du temps ;

» Parmi ces métaux traces, les métaux essentiels qui sont toxique avec faible

concentration ;

* ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au
cours des transferts de matiere dans les chaines trophiques. (Belaib., 2006)

1.2.3.2. Effet sur ’homme

Le corps humain est comparable a un grand laboratoire chimique. Chaque seconde,
il y a des milliers de processus chimiques dans nos organes et cellules. L’OMS

déclarait qu’environ 80% des maladies chroniques comme [’arthrite, le diabéte,
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I’asthme, le cancer pouvaient &tre causés directement ou indirectement par la
pollution environnementale.

Au niveau de la toxicité, nous pouvons résumer les principaux dangers des métaux
lourds (Bekaert, 2004):

« IIs remplacent ou substituent les minéraux essentiels ;

« Ils changent notre code génétique ;

* IIs produisent des radicaux libres ;

« IIs neutralisent les acides aminés utilisés pour la détoxication ;

* [Is causent des allergies ;

* [Is endommagent les cellules nerveuses.

1.2.4. Les normes en vigueur

L’industrialisation des pays développés et en voix de développement a multiplié les
unités de production, qui rejettent des déchets sous forme solides, liquides ou
gazeux souvent nocifs a I’environnement.

Pour 1’ Algérie, Direct exécutif N°93-160 Du 10 Juillet 1993 reglement les rejets effluent
liquides industriels a fixé les valeurs limites maximales des parametres de rejets des
installations de déversement industrielles chargés en métaux comme sulit :

Tableau 1.4 : normes de rejets d’effluents en Algérie.

Métal | Al | Cd |[Cr(ll) |[Cr(IV)| Fe | Mg | Hg | Ni | Pb | Cu | Zn

Conc| 5 |02] 03 [ 01 | 5[ 1 [001] 5[ 1 [ 3 |5
(mg/1)

1.2.5. Techniques de dépollution des métaux lourds

Les techniques utilisées en vue de la dépollution d'effluents varient selon les substances
ciblées (métaux lourds, substances organiques, composés minéraux).

Les différentes techniques de traitement peuvent étre classées en trois grandes familles
(Rocher, 2008) :

* Les techniques visant a former une phase concentrée en polluant. Parmi les
techniques reposant sur ce principe, on trouve par exemple I'évaporation, I'osmose inverse,

ou la filtration.
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* Les techniques reposant sur l'extraction du polluant de la phase liquide :
électrodéposition, électrolyse, adsorption, extraction liquide-liquide, échange ionique sur

résines ou précipitation.

1.3. Le Chrome

1.3.1. Historique

Le chrome a été découvert dans 1’Oural a Berézovski dans du minerai de plomb rouge
(crocoite) a la fin du XVIleme siéecle par le chimiste frangais Nicolas Louis Vauquelin
(1763-1829). Ce métal fut nommé ainsi a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a
certains de ses composes (khréma en grec signifie couleur). Les couleurs du rubis et du

I’émeraude par exemple sont dues a la preésence du Cr (I11).

Le chrome occupe le Zleme rang dans le classement des ¢léments par ordre d’abondance
dans la crodte terrestre. Sa concentration moyenne dans les roches est de 100 mg/Kg de
roche. Il est largement présent dans les roches ou il est souvent en substitution du fer

( rayons ioniques tres proches : Fe (I11) = 0.067 nm et Cr(111) = 0.064 nm). Le chrome (I11)
remplace le fer(IIl) ou Al(II) dans d’autres minéraux comme les tourmalines, micas et
grenats. Les traces de chrome présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de
leur couleur : le vert de 1I’émeraude ou le rouge du rubis (Alloway., 1995).

Le tableau suivant présente les concentrations en chrome rencontrées dans des
échantillons référencés de roche et de minéraux.

Tableau 1.5 : concentrations moyenne en chrome dans différents minéraux.

Minéraux | Péridots | Basaltes | Gabbros | Argiles Micas | Feldspath | Quartz

(Cr)en | 3200/2900 | 400/300 450 200/150 50 25/5 5
ppm

1.3.2. Sources d’émission du chrome

Le chrome présent dans 1’environnement a pour origine, d’une part des sources naturelles, et

d’autres parts des activités industrielles.

1.3.2.1. Les sources naturelles

Les principales sources d’émission naturelles de chrome sont par ordre d’importance :

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

I’altération et 1’érosion des roches.

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

émissions volcaniques.
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1.3.2.2. Les sources anthropiques

Le chrome est, le plus souvent, extrait d’un minerai de type oxyde mixte FeCr204: la chromite.

Les utilisations industrielles de ce métal sont nombreuses et conduisent pour certaines a de
graves pollutions environnementales.

Les industries qui utilisent le chrome sont multiples. Le chrome est utilisé dans la fabrication
des alliages et dans les traitements métalliques contre la corrosion et autres attaques oxydantes
depuis la fin du dix-neuviéme siecle (Alloway., 1995). Cet élément est également utilisé dans
les industries Chimiques ou il sert de catalyseur dans les syntheses organiques (Richard et al.,
1991). Dans I’industrie des peintures et colorants (Milacic., 1995). Dans I’industrie du bois du
pétrole, les industries agroalimentaires (Losi et al., 1994). Et dans la production de films
photographiques et de cassettes magnétiques. (Puls et al., 1994).

1.3.3. Toxicité du chrome

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son degré
d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus
toxique que le chrome (l11). Ce dernier méme a trés faibles doses, est un élément essentiel
aux étres vivants puisqu’il joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique

comme activateur de I’insuline (Otabbong., 1990).

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiéne. L’ingestion d’un
sel de chrome (VI) ou chrome (I1l) cause une nécrose sélective des cellules des tubes
proximaux (Schubert et al., 1997). Généralement la mort peut survenir pour des doses
comprises entre 100 et 300 mg. Apres ingestion, les premiers signes d’une gastro-entrite
hémorragique apparaissent, suivis d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictére et

syndrome de coagulation intercellulaire disséminée.

Les tests de toxicités effectués sur différents organismes, ont montré que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr (VI1)/Kg de poids peuvent devenir létales pour

I’homme. La CL50 (concentration de toxicité provoquant la mortalité de 50% de la

population testée en expérience, a la fin d’un temps donné) chez les souris est de 32 mg/Kg

et est de 11 mg/Kg chez le lapin.
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1.3.4. Propriétés du chrome
Le chrome est un élément chimique, métallique, de symbole Cr, de numéro atomique 24 et
de masse atomique 51,996 u.m.a, il appartient au groupe 6 (ou VI b) du tableau périodique.
Cet ¢lément est un métal de transition, dur et d’une couleur gris acier-argenté. 1l résiste a la
corrosion et au ternissement. 1l est souvent en substitution du fer (rayons ioniques trés
proches Fe (IIl) = 0,067 nm, Cr (Ill) = 0,061 nm, Cr (VI) = 0,044 nm. Les traces de
chrome présentes dans ces minéraux sont souvent responsables de leurs couleurs : le vert
de I’émeraude ou le rouge du rubis (Alloway, 1995).
Il forme uniquement des liaisons de covalence, et bien que classé dans un groupe de
meétaux.
1.3.5. Les procédés d’élimination du chrome (VI)
Concernant les méthodes d’élimination il y a, plusieurs procédés ont été utilisés pour
I’élimination et la récupération du chrome. Nous développons ci-dessous les principaux
procedeés :

» Les procédés membranaires (osmose inverse, électrodialyse, nanofiltration,
ultrafiltration) ;

» Les procédés chimiques (coagulation, précipitation, complexation, extraction par
solvant) ;

» Les procédeés biologiques (bio-réduction, bio-rémédiation) ;

» Les procédés d’adsorption (échange d’ions, résine spécifique).
1.4. Adsorption
Elle est largement 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.
1.4.1. Définition
L'adsorption au niveau de l'interface soluté/solide est un phénoméne de nature physique
ou chimique par lequel les molécules présentes dans un effluent liquide ou gazeux, se
fixent a la surface d'un solide. Ce phénoméne dépend a la fois de cette interface et des
propriétés physico-chimiques de 1’adsorbat. Le phénoméne est spontanée provient de
I'existence, a la surface du solide, de forces non compensées de nature physique ou
chimique. Ces forces conduisent a deux types d'adsorption : chimique ou physique.
(Bekkouch, 2014).
Selon weber : « tout solide est un adsorbant potentiel » (Edeline, 1998).
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1.4.2. Types d’adsorption

On distingue deux types d'adsorption qui sont le plus souvent mis en jeu simultanément :
1.4.2.1. La physisorption

L'adsorption physique ou adsorption de van der Waals est un phénomeéne réversible qui
résulte des forces intermoléculaires d'attraction entre les molécules du solide et celle de la

substance adsorbée. Ou 1’énergie des interactions mise en jeu est faible atteignant 50 KJ

1.4.2.2. La Chimisorption

Elle implique la formation de liaisons chimiques qui résultent du transfert d’¢électrons entre
la molécule adsorbée et la surface de I’adsorbant (liaisons ioniques ou covalentes de
coordination). Ces liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques,
I’énergie d’adsorption est supérieure a 80KJ/mol. Ces interactions sont spécifiques

et difficilement réversibles, la vitesse d’adsorption est lente et la désorption difficile ( Sigg
et al., 2000).

1.4.3. Adsorbants

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants qui
possedent d’importantes capacités d’adsorption sont intéressants pour des applications
industrielles. Cette capacité d’adsorption est en partie liée a la structure interne du matériau
et les adsorbants intéressants possédent un réseau poreux trés développé et une grande
surface spécifique. (Sun et al., 2003) . Les adsorbants les plus utilisés dans les applications
de traitement des eaux sont les suivants : Argile, charbon actif, gel de silice, zéolite et les

oxydes métalliques (Benguella, 2007)

1.4.4. Mécanises d’adsorption
De facon générale, le phénomene d'adsorption se décompose en plusieurs étapes :

Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en trois étapes :
1-Transfert de masse externe (diffusion externe)
Qui correspond au transfert du soluté (molécules de la phase liquide) du sein de la solution
a la surface externe des particules.
2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne)
Qui a lieu dans le fluide remplissant les pores; les molécules se propagent de la surface

des grains vers leur centre a travers les pores.
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3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants,
Il peut exister également une contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long

des surfaces des pores a 1’échelle d’un grain d’adsorbant (voir figure 5 en annexe ).

1.4.5. Facteurs affectant d’adsorption
Les facteurs qui affectent le procédé d’adsorption sont les propriétés de 1’adsorbant et de
I’adsorbat. (Lajoie, 1999)
1.4.5.1. Propriétés de ’adsorbat
Le taux d’adsorption augmente lorsque :
- La polarité diminue ;
- La concentration de I’adsorbat augmente ;
- L’1onisation ou la dissociation diminue ;
- La solubilité diminue ;
- La température augmente : I’adsorption chimique est endothermique, le taux est donc
plus ¢élevé a haute température (cependant, I’adsorption physique est exothermique).

1.4.5.2. Propriétés de I’adsorbant

Pour déterminer si un contaminant sera adsorbé et selon quel ordre de grandeur, les

propriétés suivant de 1I’adsorbant doivent étre considérées :

- La surface spécifique ;
- La distribution des tailles de pore ;

- La nature physico-chimique de la surface ;

- Le pH : le taux d’adsorption est maximal au point isoélectrique de 1’adsorbant (neutralité
électrique).

1.4.6. Application de ’adsorption :
Les nombreuses applications de 1’adsorption on cite (koller, 2004) :
» Le raffinage des produits pétroliers ;

» Le séchage, la purification, la déshumidification et la désodorisation de I’air;
» Lacatalyse;
» La récupération de solvants et d’alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;
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» La chromatographie gazeuse (meéthode de fractionnement basée sur les
différences de vitesse d’adsorption de substances différentes, sur un

adsorbant

1.4.7. Cinétique d’adsorption :

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact entre I’adsorbant et adsorbat, alors I’étude cinétique de processus
d’adsorption présente un intérét pratique considérable, il donne des information sur le
mécanisme d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase
liquide(adsorbat)a la phase solide (adsorbant).(Kefif, 2010).

Pour ¢tudier la cinétique d’adsorption, on détermine la capacité de fixation (g) en fonction

Les relations (1) et (2) représentent respectivement la qualité (qt) adsorbée a un temps (t) et

le taux d’¢élimination (E) :
gt=(Co-Ci)V/m, (1.1)
E (%) = (Co- C;)/Co* 100  (1.2)

e (Qt: quantité adsorbé a un temps t (mg/qg) ;
e V :volume de la solution (1) ;
® M, : masse d’adsorbat (mg/1) ;

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

Toutes les études d’adsorption de solutés reposent sur la détermination des concentrations

des substances étudiées dans une phase liquide.

Or [Dinterprétation dépend de la nature du systeme étudié (Gherbi, 2008), Une

représentation simple peut se faire par trois modéles ( Errais, 2011 ) :

1. Le matériau adsorbant est non poreux et il y aura adsorption rapide sur les surfaces
qui sont directement accessibles (situation rencontrée avec des suspensions de
particules de Kaolinite.)

2. Le matériau adsorbant est poreux et les surfaces adsorbants ne sont pas toutes
¢galement accessibles. La vitesse d’adsorption dépend de la vitesse de diffusion
dans les espaces poreux (situation fréqguemment rencontrée avec des particules de
minéraux argileux constituées de cristaux et possédent des espaces interfoliaires

accessibles).
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3. Le matériau poreux est complexe avec présence de pores de tailles différentes
( micro et macrospores ). La vitesse d’adsorption dépendra de plusieurs
phénomeénes dont la diffusion dans les micropores et convection-dispersion dans
les macrospores.
1.4.8. Isothermes d’adsorption :
Plusieurs auteurs ont proposés des modéles, théoriques ou empiriques, pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre (qe) et la concentration sous laquelle
elle a lieu ( C¢ ). Il s’agit de relations non cinétiques q; = f (C¢), que I’on nomme
isothermes (Edeline, 1998).
En général, la concentration de 1’adsorbat retenue par 1’adsorbant est calculée par la
différence entre la concentration initiale du soluté Cy et la concentration finale du soluté C.

la quantité du soluté adsorbée g est donnée par 1’équation suivante (Limousin, 2007) :
= (Co—Ce) VIms (1.3)

Q¢ : quantité adsorbée (mg g?) :

V : volume de la solution (1) ;

m : masse d’adsorbant ;

Co : concentration initiale de I’adsorbat (mg'l) ;

Ce: concentration 4 I’équilibre I’adsorbat (mg™).

1.4.9. Classification des isothermes d’adsorption :

Selon la classification de (Gill et al., 1974) ont proposé les mod¢les d’adsorption, dont
quatre types particuliers sont maintenant considérées comme les quatre formes principales
d’isothermes  généralement observées ( Limousin et al, 2007). Ces classes sont
représentées sur la figure .le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions
qualitatives sur les interactions, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus important sont

les suivantes (Naib, 2006) :

e La forme de I’isotherme ;
e [’existence de paliers sur les isothermes ;
e Le type d’adsorption ( mono ou polymoléculaires) ;

e [’orientation des molécules adsorbées.
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Figure 1.4 : classe des isothermes d’aprés Gill et al cité par Naib (2006)
1.4.9.1. Les isothermes de classe S
Sont obtenues lorsque les molécules de soluté ne s’accrochent au solide que par
I’intermédiaire d’un seul groupement, et I’adsorption du solvant est appréciable .L’effet
coopératif explique le fait que I’adsorption devienne progressivement facile lorsque la
quantité adsorbée croit

1.4.9.2. Les isothermes de classe (L)

Correspondant le plus fréeguemment a la celles de Langmuir, elles sont obtenues lorsque
I’adsorption du solvant est facile et que les molécules adsorbées forment des plages a la
surface de I’adsorbant .Dans ce cas, la croissance du degré recouvrement rend I’adsorption
difficile

1.4.9.3. Les isothermes de classe (H )

C’est un cas particulier de 1’isotherme de type L. ce cas est distingué¢ des autres parce que
le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initial ne peut

pas étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a pas de sens du point du vue

thermodynamique.
1.4.9.4. Les isothermes de la classe (C)

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Les isothermes

de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et le substrat
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jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au cours
de l'adsorption, ce qui signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption et qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues pour des molécules de soluté
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant les pores qui n'avaient pas été
ouverts préalablement parle solvant (Bekkouch, 2014).
1.5. Thermodynamique d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption est toujours accompagné par un échange thermique, soit
exothermique ou endothermique. La mesure de la chaleur d’adsorption est le principal
critére qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.
De facon générale une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de 1’énergie libre de Gibbs (G). Cette variation dépend de 1’¢état initial et 1’état
final :
DG = enthalpie libre de 1’¢tat final _ enthalpie libre de 1’état initial
La chaleur d’adsorption (AH) est donnée par la relation de Gibbs-Helmholtz
( Makhoukhi. b., 2008) :

AG =AH-T AS (1.4)

AH ( KJ.mol™) : variation d’enthalpie
AS (J.mol™.K™) : variation d’entropie .

D’une fagon général, le phénomene d’adsorption est toujours accompagné d’un processus
thermique (Ramesh et al.,, 2005) qui peut étre soit exothermique (AH < 0 ) ou
endothermique (AH > 0 ). La mesure de la chaleur d’adsorption AH est le principal critere

qui permet de différencier la chimisorption de la physisorption.

Les parameétres thermodynamiques mettant en évidence I’influence de la température sont

déterminés a partir de I’équation (1.5)
La relation thermodynamique AG = AH—-T AS (1.5) associée a la relation Van’t Hoff

AG = - RT InK (Khan et al., 1995), nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring (Laidler
et Meiser, 1999) :

Ln K = (AS/R) — (AH / RT) (1.6)

KC : constante d’équilibre.
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AH : variation de I’enthalpie (cal/mole).

1
AS° : variation de I’entropie (cal /mole K ).
CO : concentration initiale de I’adsorbat.

Ce : concentration a 1’équilibre de I’adsorbat.
T : température absolue (K).
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I1.1. Matériel

Le matériel de laboratoire qui a été utilisé dans notre étude est le suivant :

I1.1.1. Solutions et produits utilisés

o Dichromate du potassium (K, Cr, Oy) .

o Acide chloridrique (HCI) concentré a 0.1M et 1M, pureté 37%.

o Hydroxyde de sodium (NaOH) concentré a 1M et 3M.

I1.1.2. Verrerie de laboratoire

Fiole jaugee : 50, 100, 250, 1000 ml

Béchers : 50, 100, 250, 500 ml

Pipettes : 0.1, 1, 5,10, 20, 25 ml

Erlenmeyers : 100, 200,1000 ml

Cristallisoir

parafilm

Papier aluminium

I1.1.3. Appareillage

Bain thermostaté de marque Memmert WNB 22 muni d’un agitateur mécanique MEMMERT.
Spectrophotomeétre UV-vis.

Centrifugeuse de marque (SYGMA 2-16)

pH métre de marque HANNA instrument

Agitateur magnétique (STUART CB162)

Blance électronique de précision a quatre chiffre de marque KERN (EW 220-3nm)

Etuve memmert 600 D.

I1.2. Méthodes

I1.2.1. Essai en BATCH

IIs sont utilisés pour étudier le comportement des polluants et déterminer certains parametres
physico-chimiques du sol (température, pH....etc.) qui contrdlent leurs fixation . (Agbenin et
Olojo, 2004).

Le principe des essais en BATCH repose sur la mise en contact d’une phase liquide avec une
phase solide dans un dispositif qui permet de disperser toutes les particules solides dans la
solution, sous agitation et pendant un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre. Ces
expériences sont destinés a étudier le mouvement (temps de contact), et a déterminer les

isothermes d’adsorption et désorption, et aussi utilisés pour évaluer I’influence spécifique de
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certains facteurs : température, concentration initiale, vitesse de I’agitation, pH, rapport
solide /liquide.

I1.2.2. Préparation de solution métallique

Une solution mere de chrome hexavalent de concentration massique de 1g/L a été préparée a
partir de la masse appropriée de dichromate de potassium (K, Cr, O5), a partir de laquelle des
solutions fille ont été préparées pour différentes concentrations.

I1.2.3. Mode opératoire des essais en BATCH

Préparation une série d’Erlenmeyer en verre de 100 ml.

Introduire 0.5 g d’argile, et ajouter 50 ml de solution fille a 50mg/L.

Mettre ces erlenmeyers dans le bain thermostaté rempli préalablement avec 1’eau distillée.
Programmation ce bain thermostaté a une température 20C° avec une agitation maximale.
Pour éviter toute éventuelle contamination externe et /ou perte par évaporation de la solution
sous ’effet de la température et 1’agitation, on a fermé les erlenmeyers avec du parafilm.
Apres un temps de contact suffisant pour atteindre 1’équilibre, prendre un certain volume de
I’échantillon agité et le centrifuger pendant 10 mn.

Le surnagent est récupéré dans un tube et ensuite analysé par spectrophotometre UV-vis.
111.3.1. La cinétique d’adsorption ( Effet du temps du contact)

Les études de cinétique sont menées afin de déterminer la quantité d’adsorbat. Un volume de
50 mL de solution métallique a la concentration de 50mg/L de solution chromique est mis en
contact avec une quantit¢ d’argile de 0.5 g pour différents temps de contact
(1,5,10,15,20,30,45,60,120,180,240,300,360) dans les conditions T=20C° , pH= 5 avec une
agitation maximale .

Tableau II.1 : Conditions expérimentales concernant 1’étude de la cinétique d’adsorption.

Conditions expérimentales
Masse d’argile (g) 0.5
Solution métallique dichromate de potassium (k; cr, 07)
Concentration initiale métallique (mg/I) 50
Volume de la solution (ml) 50
Type d’agitation Oscillation horizontale
Vitesse d’agitation (cps/min ) 164
pH 5+0.2
Température 20+0.2
Durée des expériences (min) 5,10,15,20,30,45,60,120,180,240,300,360
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A la fin de chaque test, la concentration résiduelle de I’ion métallique en question est
mesurée d’adsorption dans un tableau (tableau II1.6) pour mieux caractériser I’efficacité de
I’adsorbant étudié.

I1.3.2. Etude thermodynamique (Effet de température) :

Afin d’évaluation de dans le temps. On a résumé les modéles de la cinétique.

L’influence de la température a été étudiée avec un volume de 50ml de solution métallique a
différentes concentration (25, 50, 75, 100, 150, 200 mg/l) est mis en contact avec une 0.5g
d’argile pendant 4heures.

Ces isothermes d’adsorption ont été réalisées a quatre températures 20; 30; 40 ; 50(°C).

Tableau I1.2 : Conditions expérimentales concernant les isothermes d’adsorption et 1’étude de 1’effet

de la température.

Conditions expérimentales

Masse d’argile (g) 0.5
Solution métallique dichromate de potassium (k. cr 07
Concentration initiale métallique (mg/I) 25 ;50 ;75 ;100 ;150 ;200.
Volume de la solution (ml) 50
Type d’agitation Oscillation horizontale
Vitesse d’agitation (cps/min ) 164
pH 5+0.2
Température (°C) 20 ;30:;40 ;50 +0.2
Durée des expériences (min) 240

I1.3. Etude des différents effets sur I’adsorption de chrome par I’argile

Dans notre travail on a étudié les effets suivants :

I1.3.1. Effet de taux d’absorbant.

I1.3.2. Effet de la charge initiale en ion métallique.

I1.3.3. Effet du pH initial sur I’adsorption.

11.3.3. Effet de taux d’adsorbant

L’effet de la masse initiale de 1’argile sur 1’élimination du Chrome a été étudié en
mettant du contact chaque solution de 50 mg /I en ion métallique avec des masses
(0.05,0.1,0.2,0.4,0.8,1,1.2 g ) d’argile dans les conditions suivantes : T = 20 °C , le
temps de contact 4 heures ,pH de solution métallique égale 5 et avec une agitation

maximale 164coups /min.
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Tableau I1.3 : Conditions expérimentales concernant 1’influence de la masse

d’absorbant.

Conditions expérimentales

Masse d’argile (g)

0.05,0.1,0.2,0.4,0.8,1,1.2.

Concentration initiale métallique (mg/l)

50

Volume de la solution (ml)

50

Type d’agitation

Oscillation horizontale

Vitesse d’agitation (cps/min ) 164
pH 540.2
Température 2010.2
Durée des expériences (heure) 4

I1.3.4. Effet de la charge initiale en ion métallique

Tout d’abord ; On prépare des solutions de concentrations allant de 25a 200 mg/I

avec de pH =5 aprés On les mit en contact avec 1’adsorbant (argile) a une masse de

0.5 g pendant 4 heures & T=20 °C .A la fin de I’adsorption, les concentrations a

I’équilibre sont déterminées.

Tableau I1.4 : Conditions expérimentales concernant 1’influence de la concentration

métallique initiale.

Conditions expérimentales

Masse d’argile (adsorbant) (g) 0.5
Concentration initiale métallique (mg/I) 25, 50, 75, 100, 150, 200.
Volume de la solution (ml) 50
Type d’agitation Oscillation horizontale

Vitesse d’agitation (cps/min) 164

pH 5+0.2

Température 20+0.2

Durée des expériences (heure) 4

I1.3.5. Effet de pH initial sur I’adsorption

Le pH c’est un facteur déterminant de la spéciation chimique des ions métallique en

solution et joue un réle important dans la fixation des métaux et leurs la cinétique.
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Pour évaluer I’effet du pH initial sur I’efficacité de I’adsorption et déterminer le pH
optimal de celle-ci et pour éviter I’hydrolyse et la précipitation des métaux.

Nous effectuons la méme procédure de test en BATCH, en ajustant le pH initial en
utilisant les solutions NaOH (1M , 3M ) et HCI (0.1M ,1M) pour les différentes
valeurs de pH étudiées (2 jusqu’a 8) dans les conditions expérimentales suivants :
une masse d’adsorbant de 0.5g, une charge initial en ion métallique de S0mg/L , une
température de 20 C° et un temps de contact de 4 heures .

Tableau IL.5 : Conditions expérimentales concernant I’influence de pH initiale.

Conditions expérimentales

Masse d’argile (adsorbant) (g) 0.5
Concentration initiale métallique (mg/I) 50

Volume de la solution (ml) 50+0.1

Type d’agitation Oscillation horizontale
Vitesse d’agitation (cps /min ) 164
pH (2 jusqu’a 8) 0.1
Température 20+0.2
Durée des expériences (heure) 4

I1.4. Modzéles de la cinétique et d’isothermes d’adsorption

Le tableau suivant (11.5) représente les différentes équations des modeles de la cinétique et

d’isothermes d’adsorption.
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Tableau IL.5 : Modé¢les proposés de la cinétique et d’isotherme d’adsorption.

odele Equation non linéaire Equation linéaire Tracé Réference
Pouvoir fractionnel | g= Kt Ln(g¢)=In(k)+v In(t) Ln(qt) vs In(t) Dalal ,1974 ;Aharoni ,1991 ;Ho
et Mckay ,2003
Pseudo 1% ordre 0= Qe [1-exp (-Kypt)] In (ge-01)= In (ge)-(K1p/2.303)t In (ge-Q) VS t Lagergren,1898 ;Ho0,2004
Cinetique Pseudo —second t/gr =1/ kyp qe2 + 1/Qe *t t/ givst Ho et Mckay,1998
ordre ,
0= Kop Ge ™ L/(1+ Qe kapt) 1 =1/ Kap Ge 2(L71) + 1/ o 17 quvs 1t Ho et Mckay,2003 ;
Ho,2004 ;Vasanth Kumar et
0 t= Ge —(1/ Kap Ge) ( Ge/t) 0c VS g/t Sivanesan ,2006 in Behnamfard
et Salarurad ,2009
G/t = Kop Qe ” _ Kap Qe O g/t vs t
Elovich g:= B In (apt) gt = P In (af) + B In(t) gt Vs In (t) Elovich et Larionov ,1962
Intraparticule 0 =Kine T+ Xi 0: = King t794+ X e vs t°
(Weber et Morris ) Weber et Morris ,1963
Freundlich 9e=K:Cc"™" Ln (ge) = In (Ks) + 1/nIn (ce) Ln (ge) vs In (Ce) |Freundlich ,1906
Langmuir ge =(gmkL Ce)/ 1+k, Ce Ce/ de =(1/ qm) *Ce +(1/ kL qm) Ce/ ge Vs Ce Langmuir ,1916 ;
Langmuir,1917 ; langmuir ,1918
Isothermes | Temkin ge=BtIn (ArCy) ge = RT/brIn(Ar) + RT /brIn(Ce) | ge Vs In (Ce) Temkin et Pyzhev ,1940
Dubinin — Je = Qmp-r €XP (-Kpr&?) LN (Qe) = LN (Gmor) — Kog €° Ln (qe) vs € Dubinin —Radushkevich ,1947
Radushkevich

avec € =RT In (1+1/C¢)
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Tableau IL.5 : Modé¢les proposés de la cinétique et d’isotherme d’adsorption.
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111.1Cinétique d’adsorption

111.1.1.Etablissement de la courbe d’étalonnage

A partir de la solution étalon de Cr (V1) a 50 mg/L, nous avons préparé les solutions
Standards de concentrations allant de 25 & 200 mg/L. Le témoin est I’eau bi distillée. Les
essais sont repétestrois fois et nous avons calculé 1’absorbance moyenne de ces étalons.

A partir de ces valeurs moyennes, nous avons tracé la courbe d’étalonnage de la figure(111.1)

y =0.2212x
2 R? = 0.9994

l.i /

5 10 15 20 30 40 50
[ mg/L]

Abs

Figure 111.1 : Courbe d’étalonnage.
L’¢tude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 1’influence
du temps de contact sur sa rétention.
La fixation des métaux lourds est souvent décrite comme un processus dépendant du temps de
réaction. Les résultats de certains travaux concernent la cinétique de fixation. Ils vont de
temps courts (quelques minutes a 2 heures)(Auboiroux, 1998)jusqu’a des durées dépassant 24
heures ( Siantar et al., 1995)
Le pourcentage du chrome éliminé par adsorption est calculé & partir de I’équation suivante :
% Cr ¢limine = (Co-Ce)/Co*100(111.7)
Avec CO Ce sont les concentrations du chrome (V1) avant et aprés équilibre, respectivement.
La courbe représentant la variation du pourcentage d’élimination du chrome (VI) en fonction

du temps est représentée dans les figures suivantes :
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Figure 111.2: Cinétique d’adsorption du Cr(VI) sur I’argile : (Co = 50mg/l ; ma = 0.5¢g ;

T=29315+0.2k;pH=5%0.2;t=06h).
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Figure 111.3: Variation du pourcentage du chrome éliminé en fonction du temps.

On remarque d’aprés les graphes ci-dessus que la cinétique d’adsorption du chrome(VI) sur
I’argile utilisée présente une allure caractérisée par une forte adsorption du métal sur 1’argile
dés les premieres minutes de contact métal-argile suivie d’une augmentation lente jusqu’a
atteindre 1’état d’équilibre.La variation du pourcentage de 1’élimination du chrome (VI) en
fonction du temps montre quel’équilibre d’adsorption sur I’argile est atteint au bout de 60
minutes etque le taux d’élimination est presque de 89% avec une capacité d’adsorption
correspondante de 4.45mg/g. Ce taux d’élimination final et la duréenécessaire pour I’atteindre
peuvent étre considérés satisfaisants.Apres ce temps, la quantité adsorbée reste constante, ce

qui montre que 1’équilibre est atteint entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.

33



CHAPITRE IIl : RESULTAT ET DISCUSSIONS

Ce méme comportement a été observé dans le cas de I’adsorption du Cr(V1) sur la
bentonite(Chakir et al., 2002) et sur la zéolithe (Loizidou., 1992 )et du cyanide sur la
pyrophyllite (Saxena, et al., 2001).

A partir de ces remarques, on conclut que I’adsorption des métaux sur I’argile se fait en trois
étapes :

1. La présence des sites libres a la surface des particules de 1’argile provoque une
adsorption rapide des ions en solution. Ceci traduit I’augmentation linéaire de la
capacité d’adsorption avec le temps. Cette étape dure 5 min.

2. Diminution de la vitesse d’adsorption reflétée par une augmentation trés faible de la
capacité d’adsorption due a la diminution de la quantité d’ions en solution et du
nombre du site disponibles pour I’adsorption. Cette étape dure de 5 a 60 min.

3. La derniére étape nous montre 1’équilibre du systéme et la stabilité de la capacité
d’adsorption. On trouve aucune evolution ou amélioration en capacité d’adsorption,
ceci est du a I’occupation quasi-totale des sites d’adsorption disponible ( Al-Degs et
al., 2007).

I11.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

La cinétique de chrome (VI) d’adsorption sur I’argile a été analysée selon lesmodéles de
Lagergren de premier ordre (Lagergren, 1898), de second ordre (Ho et McKay, 2000) et
lemodele d’Elovich (Chien et al, 1980). La conformité entre les données expérimentales et
lemodeéle prédit se base sur les valeurs des coefficients de corrélation (R?), d’ou la valeur R? la
plus proche de I'unité indiquera le modele adéquat pour décrire correctement Ia

cinétiqued’adsorption du chrome (VI) (Demirbasa et al., 2004).

111.2.1. Modéle de Lagergren de Pseudo-Premier ordre
Le taux d’adsorption du soluté par 1’adsorbant pour Largergren est basé sur la
capacitéd’adsorption et de suivi d’une équation du premier ordre (Ho et McKay, 1998 ; Ho et
McKay,
1999). La constante du vitesse d’adsorption du premier ordre est déduite a partir du modéle
établi par Largergren ( Allen., 1989) :

dag/dt = K1 (ge —q)(111.8)
ou, geet gsont les quantités du Cr (V1) adsorbé (mg/ g) au moment de I’équilibre et a tout
instant du temps, t, respectivement.
Ki(L /min) est la constante de vitesse du premier ordre de 1’opération d’adsorption. La loi de

vitesse intégrée apres I’application de la condition
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initiale de g = 0 at =0, devient une équation linéaire donnée par 1’équation.

Log (ge -q) = log (ge) — k1.t/2.303( 111.9)
Pour chaque température, la courbe de log (ge —g)en fonction du temps t (Figure 111.4) estune
droite indiquant que la cinétique d’adsorption est de premier ordre, a partir de laquelle
laconstante ki, est estimée. Les constantes de premier ordre sont regroupées dans le tableau 1

en annexe l1).

Pseudo-Premier ordre

3
25 &
o
E 1.5
£ 1
0.5
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
t (min)

Figure 111.4:Modele cinétique du Pseudo-premier ordre pour I’adsorption du chrome sur

I’argile.

111.2.2. Modéle Lagergren de Pseudo-second ordre
Comme le modele cinétique de premier ordre ne donne que k1, I’expression du second ordre a
été utilisée pour décrire la cinétique des processus d’adsorption, 1’équation est donnée par
larelation suivante :

1 /Gt = 1/ Kap Qe 2 + 1/ge *t(111.10)
La vitesse de réaction du pseudo-second ordre dépend de la quantité adsorbée sur la surface
de I’adsorbant et de la quantité a I’equilibre.
Ce modeéle du pseudo -second ordre permet de caractériser les cinétiques d’adsorption en
prenant compte a la fois du cas de la fixation rapide du solutés sur les sites les plus réactifs et
celui de la fixation lente sur les sites d’énergie faible (Errais, 2011)
Dans de telles circonstances, les courbes de t/gien fonction de t (Figurelll.5) doivent
donnerune relation linéaire, qui permet le calcul de ge a partir de la pente et kede 1’ordonnée a
L’origine. Les constantes de second ordre ont été regroupées dans le tableau 111.2Ainsi
L’avantage d’utiliser dans ce modéele réside au fait qu’on a pas besoin de connaitre la capacité
d’adsorption a d’équilibre a partir des expériences, puisqu’ elle peut étre déterminé a partir du

modéle
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Pseudo- second ordre
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Figure 111.5: Modele cinétique pseudo second ordre pour I’adsorption du chrome sur I’argile.
Tableau I11.1 : Paramétres du modele cinétique Pseudo second ordre type 1 pourl’adsorption

du chrome sue I’argile

T (K) K2(g /mg.min) ge(Mmg/g) R?

273.15 0.06 4.60 1

D’apres ces résultats qui montrent que la réaction d’adsorption est mieux décrite par
I’équation du second ordre a 273.15 k puisque le coefficient de corrélation trouvé égal a 1.
Ces résultats sont en bon accord avec les travaux de(Sharma et al., 1993 ; 1998 ;1996) qui ont
travaillé sur d’autres adsorbants comme la tourbe, le terreau de feuilles et lecharbon actif
granule.

Le modéle cinétique du pseudo second ordre de Ho et Mckay, convient tres bien a

I’adsorption des ions du Chrome sur 1’argile.

111.2.3. Modéle cinétique d’Elovich
Le modele d’Elovich est I’un des modeles les plus utilisés pour vérifier puis décrire la

chimisorption lors d’une adsorption. Ce modele s’exprime selon I’équation suivante dite
équation d’Elovich (Chien et al, 1980), qui est donnée par :

dgvdt = aexp ( Bqr) (111.11)
Avec o (mg / g.min) est le taux initial d’adsorption et (g /mg) est la constante dedésorption
liée a I’étendue de la couverture de surface et de 1’énergie d’activation pour lachimisorption.
Afin de simplifier 1’équation d’Elovich , (Chien et Clayton ,1980) ontappliqué les conditions
aux limites (qt=0at=0) et (= qtat=t), ce qui a donné 1’équation
suivante : ge= 1/ In (ap) + 1/B In(t) (111.12)

36




CHAPITRE IIl : RESULTAT ET DISCUSSIONS

L’équation d’Elovich a été utilisée pour corréler nos données expérimentales entracant les

courbes gt = f (Ln t)comme le montre la Figure (111.6).

Elovich

qt (mg/g)
O Fr N W b U1 OO

0 1 2 3 4 5 6 7

In (t)

Figurelll.6:Modéle cinétique d’Elovich pour I’adsorption du chrome sur I’argile.

111.3. Isothermes d’adsorption

L’¢étude des isothermes a été effectuée pour essayer de comprendre le phénomened’adsorption
du chrome sur I’argile. Ces isothermes ont été établies a différentestempératures maintenues
constantes fixées par usage d’un bain thermostaté agitant, avec mise en contact avec une
quantité d’argile de 0.5 g pendant 6 heures et un pH égale a 5.

Dans ce bain, a températureet agitation réglables,on dépose des erlenmayers contenant 50 mL
de solution de chrome a différentes concentrations allant de 25 jusqu’a 200 mg/L.

Le mélange est maintenu sous agitation de telle fagon que lesgrains d’argile se répartissent
uniformément dans toute la solution. La concentration duchrome en solution est suivie en
fonction du temps, pour les températures de 273.15 jusqu’a 323.15 k.Les isothermes

d’adsorption sont présentées graphiquement dans la figure I11.7 :
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Figure I11.7 : Isotherme d’équilibre des ions Cr (V1) retenue par 1’argile (Co= 323.15 mg/L ;
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T=273.15a4323.15k ; pH=5+0.2 ; t = 4h).

D’apres la figure 111.7,les résultats montrent que les isothermes de ces températures ont
presque la méme allure. L’allure de ces isothermes sont étendues pour les concentrations
élevées.

Donc, on conclut qu’iles correspondent a des isothermes de type L.

Ces isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de I’adsorption.

Les isothermes de type L sont associés généralement a I’adsorption des substrats ioniques
avec une faible concurrence des molécules de solvant (Giles et Smith, 1974 in Boujelben et
al., 2009).

111.3.1. Modélisation des isothermes d’adsorption

A partir de cette étude expérimentale ; on optimise la conception d’un systéme d’adsorption,
donc il est important d’établir avant quel modéle d’isotherme le plus approprié.On utilise
diverses équations celle de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-radushkevich ont été
utilisées pour décrire les caractéristiques d’équilibre d’adsorption du chrome sur ’argile.

Dans cette étude la température joue un réle important dans ce mécanisme d’adsorption.

On prend un exemple de température a 273.15 K dans un tableau; Les parameétres
d’adsorption du chrome obtenue a partir de la mise en place des différents modeles
d’isotherme avec les donnees expérimentales a T =273.15,ainsi le calcul des fonctions
d’erreurs, sont présentées respectivement dans les tableaux 2 et en annexe Il,et concernant le
reste des températures dans notre étude.

Tableau 111.2 : paramétres des isothermes d’adsorption du Cr (V1) sur I’argile a

T =273.15k.
Métal | Modele de Langmuir Modeéle de Freundlich
gmKLRL  R? 1/n Ks(l/g) R?
(mg/g)  (I/mg)
32.78 0.03 0.39 0.9361 0.754 1.25 0.9871
Modéle de Temkin Modéle de Dubinin-radushkevich
Br At bt R? qMp-R Kp-r E’ R?
@imol)  (I/mg) (mg/g)  (Mol¥KJ?)  (KJ/mol)
454.67 0.48 454.670.9457 10.78  2,00E-06 0.5 0.8088
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111.3.1.1. Isotherme de Langmuir
L'isotherme de Langmuir repose sur les hypotheses ci-dessous (Chitour ,1981) :
> 1l existe plusieurs sites d'adsorption a la surface du solide,
» Chacun des sites peut adsorber une seule molécule, et par conséquent, une seule
couche de molécules peut étre adsorbée,
» Chacun de ces sites a la méme affinité pour un certain soluté (surface d’adsorption
énergétiqguement homogene).
» Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.
L’¢équation de Langmuir est valable pourseulement une monocouche adsorbée avec un
nombre bien défini de sites d’adsorptionuniformes et identiques énergétiquement selon la
relation suivante :
Qe = gqmKLC / 1+K Ce(111.13)

ge: quantité de substance adsorbée sur 1 g d’argile. (mg /g),

gm: quantité nécessaire pour couvrir la surface entiére avec une monocouche de

substance adsorbée (mg /g),

Ce: concentration du chrome (VI) en solution a 1’équilibre (mg/L),

KL: constante d’équilibre de Langmuir

Les parameétres gm(mg /g) et KL (L/mg) représentent respectivement la capacité maximale
d’adsorption et le rapport des constantes des vitesses d’adsorption et désorption.

L’application de 1’équation de Langmuir nous permet d’obtenir les résultats représentés dans
le tableau I11.3, En représentant les résultats expérimentaux, pour les quatre températures
¢tudiées, selonl’équation de Langmuir on obtient les isothermes de la figure (voir les figures

3, 4,5 et 6 en annexell).

D’aprés ces résultats et les résultats du tableau 2 en annexell, On peut déduire que :

e [’augmentation de la température s’accompagne par une diminution de la valeur

De gm, ce qui se traduit par une diminution de la capacité d’adsorption maximale.

Parmi les caractéristiques essentielles de paramétres de 1’isotherme de langmuir qui sont
utilisées pour prédire 1’affinité entre I’argile et les ions metalliques utilisant, le facteur de
séparation ou d’un parametre d’équilibre sans dimension ( Rr) qui est calculé selon 1’équation

suivante (Hasnain, 2007) :
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RL = 1/(1+K.Co) (111.14)

La valeur du paramétre de séparation R. donne des informations importantes sur la nature de

I’adsorption.
La valeur de Rrindique si 1’adsorption peut étre :

e irréversible (RL=0).
e Favorable < 1

e Linéaire (RL=1)

e Défavorable (Rp >1)

Une valeur de RL inférieure a I’unité représente une adsorption favorable et une valeur
Supérieure a 1’unité représente une adsorption non favorable. Pour une concentration
initialede 50 mg /L. On trouve des valeurs de R de 0.39, 0,34, 0.27 et 0.20 respectivement
pour lestempératures allant de 273.15 k jusqu'a 323.15 k. Ces valeurs estimées de R qui sont
inférieures a 1’unité, montrentbien une adsorption favorable du chrome sur 1’argile.

La capacité d’adsorption maximale de monocouche d’argile est estimée a 32.78 mg/g

(toujours pour T = 273.15 k).

111.3.1.2. Isotherme de Freundlich
Le modele de Freundlich, qui donne une indication sur I’hétérogénéité a la surface de
I’adsorbant, a été appliqué pour mesurer la capacité d’adsorption selon la relation suivante :
I’équation de Freundlich :

e = KeCe(111.15)
Ke: capacité de I’adsorbant (I g2)
n : facteur d’hétérogénéité
L’équation de Freundlich suppose que les sites de liaisons du solide sont tous occupeés et que
la premiere force de liaison diminue avec I’augmentation de degré d’occupation des sites
(Khambhaty et al., 2009).
La validité de cette equation (voir tableaull.6 en chapitrell)sur 1’élimination des métaux par
I’argile, est d’abord testée en tragant In(qe) en fonction de In(Ce) qui est présenté sur les
figures 2en annexe II.
Les résultats expérimentaux obtenus, pour les quatre températuresetudiées fournissent les

isothermes données (voir les figures 3, 4, 5 et 6 en annexell).
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D’aprés ces figures, les quatre courbes illustrant les isothermes de 273.15 jusqu’a 323.15 k
montrentque 1’adsorption obéit au modele de Freundlich, les résultats expérimentaux peuvent
étre corrélés par I’équation de Freundlich et les coefficients de corrélation sont proches de
’unité.

Les constantes de Freundlich K et n ont été déterminées a partir des isothermes et leursvaleurs
sont résumées dans le tableau 1 en annexell, pour les quatre températures.

La modélisation des résultats expérimentaux montre une bonne concordance avec le modele
de Freundlich. En effet les coefficients de corrélation trouvés sont proches de 1’unité.

Par ailleurs, la forme de 1’isotherme de Freundlich dépendra de la valeur de 1/n .Selon la
valeur de 1/n differe les allures des I’isothermes, ainsi on distingue :

1/n = 1I’isotherme linéaire de type C,

1/n >1I’isotherme concave de type S,

1/n < 1 I’isotherme convexe de type L

1/n <<'1 I’isotherme de type H

Les valeurs de 1/n pour le chrome sont comprises entre 0.5 et 0.7 (voir tableau 2 en annexell),
qui sont inferieur a unité .Ces valeurs répondent parfaitement a I’isotherme convexe de type
L.

Inversement, la valeur de n indique le degré de non linéarité entre la concentration de la
solution et 1’adsorption de la fagon suivante : n =1 1’adsorption est linéaire; n < 1 le
processus chimique domine I’adsorption ; n> 1 physisorption domine 1’adsorption (Kumar et
al ;2011)

D’aprés les résultats obtenus ,les valeurs de n sont supérieurs a 1 indiquent que le processus

physique domine 1’adsorption du Chrome hexavalent sur 1’argile .

111.3.1.3. Isotherme de Temkin
L’isotherme de Temkin suppose que la diminution de la chaleur d’adsorption est linéaire et

que I’adsorption est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison.
L’isotherme Temkin a été utilisée sous la forme suivante (Kozlowski et al., 2002 ; Roundhill
etal., 2002)

ge = B1In (ATCe)(111.16)
La forme linéaire de I’isotherme de Temkin est la suivante:

ge = RT/brIn(A7) + RT/br In(Ce) (111.17)
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Avec RT/brTest la température (K), Rest la constante des gaz (8,314 J /mol.K), RT/brest lié a
1’équilibre constant (L/ mg) et RT/br est lié a la chaleur d’adsorption. La courbe de geversus
Ln Ce(voir les figures 3, 4, 5, et 6 en annexell) permet la détermination des constantes
isotherme de RT/bt et RT/bra partir de la pente et I’interception, respectivement d’aprés ces
résultats ; et les résultats mentionnés dans le tableau 11.2, nous avons trouvé que
lescoefficients de corrélation sont proches a 1’unité. Donc par comparaison avec les deux
modeles précédents ( Freundlich et Langmuir ), on peut dire que ce modele est aussi

applicable et suggéere une physisorption prouvée dans 1’étude thermodynamique.

111.3.1.4. Isotherme de Dubinin-Redushkevich

L’isotherme Dubinin—Redushkevich (D-R) est appliquée afin de déterminer la nature du
mécanisme de 1’adsorption basé sur la théorie du potentiel en supposant que la surface
del’adsorbant est hétérogeéne. L’équation de Dubinin—Redushkevich (D-R) est exprimée
comme

suit (Dubinin et Radushkevich, 1947) :

e = qmp-r€XP (-Kp-r€?) (111.18)

La forme linéaire de 1’isotherme de (D-R) est la suivante :
In ge= In (qmpr) — Ko-r €%(111.19)

Avec gmp-r (Mol/g) est la capacité monocouche théorique de saturation de 1’adsorbant et ¢ est

le potentiel de Polanyi est donnée comme suit:

& = RTLn(1+1/Ce) (111.20)

EtantRest la constante des gaz (8,314 J /mol K) ;
Test la température absolue (K).

Les paramétres d’isothermes de Dubinin-Radushkevich sont représentés par la constante Kp-r
liée a I’énergie d’adsorption calculée & partir de la pente du tracé de Ln (ge) en fonction de €2

(\Voir les figures 3, 4, 5, et 6 en annexell).La constante Kp.r(mol,kJ,) donne 1’énergie libre
moyenneE’(kJ /mol) de 1’adsorption par molécule de 1’adsorbat quandil est transféré a la
surface du solide de I’infini dans la solution et peut €tre calculé en utilisantla relation suivante

(Kozlowski et al., 2002 ; Roundhill et al., 2002).

1

B'= V2KD-R

(11.21)

42



CHAPITRE IIl : RESULTAT ET DISCUSSIONS

L’ampleur de E’est utile pour estimerle type de processus d’adsorption :

Les valeurs trouveéespour lestempératures étudiée(voir tableau 2 en annexe 2) se situent
entre 0.5 et 1 kJ /mol, qui est plus petitquela gamme d’énergie des réactions d’adsorption (16
kJ /mol), sachant que ;les valeursd’énergie variant de 1 a 7 kJ/molindique la physisorption et
les valeurs d’énergie variant de8-15 kJ mol-1indique 1’échange d’ion (Li et al., 2004) et quand
les valeurs de cette énergie plus grand de 16 KJ/mol, on dit quela sorption est dominée par la
diffusion moléculaire. Alors, le type d’adsorption du Cr (VI)sur I’argile a été défini comme
I’adsorption physique (physiosorption).Ainsi les résultats de 1’application des modéles ( voir
figure4, 5, 6 et 7 en annexe IlI) montrent que 1’équation de Dubinin-Radushkevich ne
correspond pas aux données expérimentales par rapport aux données du Freundlich puisque
le coefficient de corrélation R? pour les quatre températures est de 0.8088, 0.7067, 0.6494,
0.6844 respectivement pour les températures de 273.15 k, 303.15 k, 313.15 k, et 323.15 k.

I11.4. Etude d’effetsdes conditions opératoires :

111.4.1. L’effet de la concentration initiale en ion métallique

qe(mg/g)
)

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Concentration (mg/l)

Figure 111.8 :Effet de la concentration initial en ion métallique.

D’apres les résultats,la capacité d’adsorption de I’argile croit avec l’augmentation des
concentrations initiale en métaux lourds et il n’y a pas un palier dans la gamme des
concentrations étudiéesCeci signifie que le taux de saturation n’est pas atteint et que 1’argile
pourrait adsorber des quantités du chrome importantes. Il aurait fallu augmenter les

concentrations du chrome pour définir le seuil de saturation.
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En effet cette augmentation de la capacité d’adsorption peut étre due a :

1. L’augmentation des interactions établies par les ions métalliques et 1’argile
(I’adsorbant) qui fournit une force motrice qui dépasse la résistance au transfert de
masse des métaux entre la phase aqueuse et la phase solide.

2. L’augmentation des interactions ¢électrostatiques qui implique une affinité progressive

des sites actifs aux métaux lourds jusqu’au point de saturation (Arshadi et al., 2014 )

111.4.2. Effet du pH initial de la solution sur ’adsorption

Le pH joue un réle important dans les opérations de la capacité d’adsorption car ce dernier
affecte la solubilité¢ de I’ion métallique, la charge superficielle de I’adsorbant et aussi le degré
d’ionisation et la spécification de 1’adsorbat pendant la réaction.

Les effets du pH a été étudie dans I’intervalle de 2 a 8 de température ambiante de293.15
K.Et une quantité d’adsorbant de 0.5 g pour une solution de 50 mL. Le pH de la solution est
fixé par ajout de HCI (0,1 M) ou de NaOH (0,3 M), sous agitation. Les échantillons sont
analyses conformément a la méthode décrite et validée auparavant.

L’effet du pH sur I’adsorption est illustré sur lafigure (111.9).

100 —+

90 +

80 +

70 +

Taux d'élimination %

60

pH

Figure 111.9 : Effet du pH initial de la solution sur 1’adsorption du chrome par 1’argile.
e |l existe une augmentation évidente de I’efficacité d’élimination lorsque 1’acidité de la
solution augmente, c’est a dire de pH 8 a pH 2 et 1’élimination maximale produit a pH
2.
e Letaux d’élimination du chrome est 94.28% a pH égal 2.
Parmi les études antérieurs qui ont été menées sur I’adsorption de 1’argile, nous pouvons
cependant citer (Ozcan et al., 2007) qui ont montré que le pH optimal pour I’adsorption des
colorants réactifs sur une bentonite modifiée était également a un pH acide. Akar et
Uysal(2010) ont utilisé une argile montmorillonitique non traitée et ont également constaté

qu’un pH acide augmentait les capacités d’adsorption.
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Ceci s’expliquerait par le fait qu’al’état acide, la charge négative domine la surface de
I’adsorbant. Ainsi, une attraction électrostatique sensiblement élevée existe entre les charges
négatives de 1’adsorbant et les charges positives du 1’ion métallique (Hasnain et al., 2007 et
Yue et al., 2007).

111.4.3. Effet du la quantité d’adsorbant sur la rétention des ions métalliques
Afin d’optimiser la masse d’argile pour I’élimination du Chrome. Les courbes représentant la
variation du pourcentage d’élimination du chrome dans la solution en fonction de la masse de

I’argile utilisée sont représentées par la Figure 111.10

100
95 —+
90 +
85 —+
80
75 +
70 +
65
60 f f f f f f |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 14

masse d'argile (g)

Taux d'élimination (%)

Figurelll.10: Effet du la quantité d’adsorbant sur adsorption du Cr(VI) par I’argile
(Co=50mg/l ; ma=0.5¢g; T=20%0.2°C; t = 4h).

D’apres la figure nous constatons que :
e Le taux d’¢limination de Chrome par argile augmente avec la quantité¢ d’adsorbant
mise en solution.
e Le taux d’élimination des ions métalliques est maximale a masse 1.29.
e Il apparait aussi qu’a travers les résultats que plus la quantité d’adsorbant est élevée
plus le nombre de sites de rétention a la surface de I’adsorbant est grand.
La diminution de la quantité adsorbée est un comportement généralement observe
(Gupta et al.,2008).
On distingue alors qu’il y a deux raisons attribuant dans la diminution de la quantité adsorbée
qui sont:
1. Une quantité importante d’adsorbant provoque la saturation des sites actifs, le nombre

de ces sites diminue.

45



CHAPITRE IIl : RESULTAT ET DISCUSSIONS

2. Plus la quantité d’adsorbant est ¢élevée, plus la I’agrégation des particules et grande,
ce qui entraine une diminution de la surface totale et une augmentation de la longueur
du trajet de la diffusion, ce qui contribue a une diminution de la quantité adsorbée par
unité de masse d’adsorbant (Shukla et al .,2002 in Gupta et Bhattacharyya ,2008).

I11.4. Etude thermodynamique

L’¢tude de I’influence de la température sur le taux d’élimination du Chrome par I’argile est

illustrée dans la figure (111.11).

100
95 + = —
90 -+ G
85
80 +
75 +
70 +
65 -
60 : : : : : : :

288 293 298 303 308 313 318 323
T(K)

E (%)

Figure 111.11:Effet de la température de la solution sur le taux d’élimination du Cr (VI) par
Pargile (Co=25 mg/l;m,=0.5 g;pH= 5+0.2;t =4h).

D’apres cette figure On remarque que la capacité d’adsorption de Chrome augmente en
augmentant la température de 273.15 k a 323.15 k.

Ceci montre que le processus d’adsorption est de nature endothermique (Tableau I11.5)ou le
AH> Oet pourraient étre élucidés par la disponibilité des sites les plus actifs par
I’élargissement et I’activation de la surface de I’adsorbant (Arshadi et al., 2004).

Le coefficient de distribution de sorption Ko peut étre exprimé en matiére d’enthalpie,

d’entropie de la température comme le montre 1’équation suivante :

Ln Ko= AS®/R — (AH*/RT)(I11.22)

Les valeurs de AH® et de AS° peuvent étre obtenues a partir du droit représentant Ln Ko en

fonction de 1/T, ou AH®/R est la pente et AS®/R 1’origine (voir Figure 2 en annexe Il).

Tableaulll.5 : Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du Cr (V1).
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Co -AG°( KJ/mol)

(mg/1) | AH® (kJ/mol) | AS® (kJ/mol) | R? 20°C |30°C 40°C |50°C
25 29,66 0,11 0,99 526 (6,45 7,64 8,83
50 13,03 0,06 0,62 499 |5,61 6,23 6,84
75 9,81 0,04 0,97 384 4,30 4,77 |5,24
100 0,79 0,01 0,99 451 4,69 4,87 15,05
150 9,40 0,04 0,99 3,38 (3,82 4,26 4,69
200 [5,49 0,03 0,85 3,68 (3,99 431 4,62

Les parameétres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour déterminer 1’effet

d’augmentation de température sur 1’adsorption de Chrome par 1’argile sont :

L’énergie libre de Gibbs AG?®, I’enthalpie AH® et I’entropie AS°.

Le calcul d

e ces parametres est indispensable dans la détermination de la nature du processus

de rétention (Fujiwara et al.,2007).

Les valeurs d’énergie libre de Gibbs AG® se sont révélées négatives pour les
différentes températures. Elles indiquent que le processus d’adsorption de
Chrome est spontané et faisable avec un apport énergétique provenant de
I’extérieur du systeme (Oguz, 2005).

Avec I’augmentation de la température, les valeurs négatives de AG° augmentent.
Ceci montre que les températures élevées dans I’intervalle étudié, favorisent
I’adsorption.

L’énergie libre obtenue entre -8,83 et -3.38 KJ/molselon (Wang et
al.,2008)explique que le mécanisme d’adsorption n’est pas di aux échanges
d’ions.

d’apres la figure précédente (Figure I11.11) ou la quantité adsorbée a 1’équilibre
augmente avec I’augmentation de la température donc il est nécessaire d’avoir une
grande quantité de chaleur pour éliminer les ions métalliques de la solution
(Arshadi.,2014).

D’aprés le tableaulll.5, les valeurs de AH® sont comprises entre 0.79 et 29.66
kJ/mol,ces valeurs positives indique que I’adsorptiondu Chrome par argile est un
processus endothermique( Dawodu et al.,2004).

Les variations de AH® donnent des informations sur le type de sorption. Lorsque

il s’agit d’une physisorption,la chaleur fournie se situe généralement entre 0 et 40
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KJ/mol ¢’est le cas de nos résultats obtenus, tandis que la chaleur de
chimisorption est situé généralement entre 40 et 200 KJ/mol (Mancuso , 1997)
Les faibles valeurs positive de I’entropie entre +0.01 et +0.1 KJ/mol révéle,
selon (Wang et al., 2008)une interférence aléatoire accrue a I’interface solide

/liquide pendant I’adsorption du Chrome par 1’argile.
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CONCLUSION

Cette présente étude avait pour objectif principal 1’application des argiles naturelles
algérienne dans I’¢limination des métaux lourds tels que le Chrome dans une solution aqueuse

synthétique sous différentes conditions expérimentales en mode batch.

L’adsorption du chrome sur 1’argile a été étudiée en mettant en ceuvre son analyse
par spectrophotométrie d’adsorption en UV-visible. L’étude de I’adsorption du chrome sur

I’argile, elle nous a permis, de dégager quelques petites conclusions :

1. L’adsorption du chrome sur I’argile est gouvernée par la charge a sa surface (Hinnen
etal., 1982)

2. L’¢étude de la cinétique d’adsorption du chrome sur 1’argile a permis de précise 1’ordre
de la réaction. En effet, nous avons appliqué trois modeles cinétiques, un modéle
du 1%, un modéle du 2°™ ordre et le modéle d’Elovich. Par comparaison des
coefficients de régression des courbes correspondantes aux deux modeles cinétiques,
on constate que ceux du 2°™ ordre sont les plus proches de I’unité. On peut donc dire
que la cinétique de la réaction d’adsorption du chrome sur 1’argile est fort
probablement de second ordre et le modele d’Elovich confirme le type de réaction
d’adsorption en tant que physisorption.

3. Une étude préliminaire de I’influence des différents parametres a été adoptée sous des
conditions opératoires expérimentales dépend du nature du matériau utilisé a été
réalisée afin de montrer I’influence de chaque parametre indépendamment et de leurs
dépendances. Ces facteurs retenus sont les suivants : pH, quantité de 1’adsorbant,
concentration du métal initiale et la température. Cette étude a permis de montrer que
I’adsorption dépend essentiellement du pH et de la quantité d’argile mise en contact.
Le pH optimal pour lequel on a un maximum d’élimination est égal a 2. L’étude de
I’effet de la masse a permis de deduire la masse optimale a 1.2 g d’argile.

4. L’étude de 1’équilibre d’adsorption a été effectuée aux températures de 20 jusqu’a,
50°C. Les résultats expérimentaux ont été confrontés aux modéles de Freundlich,
Langmuir, Dubinin-Redushkevich et Temkin. Les valeurs d’énergie d’adsorption
E’ (du modeéle Freundlich) sont normalement indicatrices du type d’adsorption,
Puisque les valeurs trouvées se situent entre 0.5 et 1.118 KJ/ mol, on a pu en déduire
que 1’adsorption du chrome sur 1’argile est une réaction de physisorption.

On a aussi remarqué que le modéle de Freundlich décrit mieux 1’adsorption du Cr(V1)
que le modele de Langmuir qui aussi d’apres son R inférieur a ’unité c'est-a-dire que

I’équation de langmuir est favorable.
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CONCLUSION

Les paramétres thermodynamiques obtenus révélent que 1’adsorption est spontanée,

faisable et endothermique.
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Annexe 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
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Figure 1.2: Structure général des phyllosilicates (white , 1999 ).
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Figure 1.3 : Forme des particules argileuses (Fagel, 2005)
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Figure 11.1: Application des modéles aux résultats de la cinétique d’adsorption du Cr (VI).
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Figure 11.2: Tracé du In (Kg) en fonction 1/T pour le Cr (VI).
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Figure 11.3 : Isotherme d’adsorption du Chrome sur 1’argile (Co = 50 mg/l ; ma = 0.59; pH =5+ 0.2
t=4h).
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Figure 11.3 : Application des modéles sur les isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur I’argile (Co=25 a
200mg/l,  m,=0.5g, T=20°C, pH=5£0.2 , t =4h).
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Figure 11.4 : Application des modeles sur les isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur I’argile (Co=25 a
200mg/l , m,=0.5g, T=30°C , pH=5£0.2 , t =4h
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Figure I11.5 : Application des modéles sur les isothermes d’adsorption du Chrome sur I’argile (Co=25 a
200mg/l , m,=0.5g , T= 40°C , pH=540.2 , t =4h)
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Figure 11.6 : Application des modéles sur les isothermes d’adsorption du Cr (VI) sur I’argile (Co=25 a
200mg/l , m,=0.5g, T=50°C , pH=5+0.2 , t =4h
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Tableau 11.2 : Résultats de calcul des fonctions d’erreurs et les paramétres d’isothermes d’adsorption du

Chrome sur I’argile.

RESULTATS ET DISCUSSION

T | 20°C 30°C 40°C 50°C

°C
Modele
Langmuir
aqm 32,7868 27,8551 22,3214 21,5053
K. 0,0300 0,0380 0,0520 0,0776
R, 0,3999 0,3443 0,2776 0,2049
R’ 0,9361 0,8831 0,8426 0,8568
Freundlich

0,7542 0,6768 0,5617 0,5356
1/n
Kf 1,2510 1,5023 1,9291 2,4439
R® 0,9871 0,9979 0,9878 0,9889
Temkin
bt 454,6790 519,3745 643,6819 277,0942
AT 0,48701 0,6096 0,8943 1,2983
R® 0,9457 0,8959 0,8518 0,8629
D-R
Kp r 2,00E-06 1,00E-06 7,00E-07 4,00E-07
gm D-R 10,7822 9,7747 9,1659 9,6735
E’ (kJ /mol ) 0.5 0.707 0.845 1.118
R’ 0,8088 0,7067 0,6494 0,6844

Tableau 11.3 : les parametres des modeles de la cinétique.

Modeéle de la cinétique Les parameétres
Pseudo -premier ordre

ge (cal mg/g) 1.037
K1P 2.697
R 0.881
Pseudo -second ordre type 1

ge exp (mg/g) 4,608
ge cal (mg/g) 4,6082
Kop 0,0668
h 1,4204
R 1
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Résumé

Les caractéristiques d’adsorption du chrome hexavalent sur I’argile algérienne brute a partir
d’une solution synthétique ont été étudiées en faisant varier les valeurs de la température, le pH
initial, la quantité de I’adsorbant, la concentration initiale et le temps de contact.
L’élimination maximale du Cr (IV) est de 89 % a tempeérature 20 °C, pH égale a 5 avec une
quantité de 0.5g pour I’adsorption du chrome sur I’argile. Le modele de Freundlich est le mieux
adéquat aux données expérimentales que les modeéles se Langmuir, Temkin, et Dubinin-
Radushkevich.
Les données expérimentales sont également évaluées en termes de cinétique et il a été constaté
que le processus d’adsorption pour le Cr (IV) est approprié au modéle de la cinétique du pseudo-
second. Les paramétres thermodynamiques a savoir, la variation d’énergie libre de Gibss,
I’enthalpie et I’entropie d’adsorption sont également calculées pour le Chrome.
Les résultats montrent que 1’adsorption de ces ions sur I’argile est spontané, faisable et de nature
endothermique a 20 — 50 °C.
L’adsorption optimale du chrome s’est produite a pH = 2 et 1.2 d’argile.

Mots clés : Argile, chrome, adsorption, cinétique et thermodynamique.

Abstract

The adsorption characteristics of chrome onto Algerian naturel clay from aqueous solution

Has been investigated with respect to changes in pH of solution.

The maximum removal of chrome is 89 % in temperature 20 °C at pH 5 and exposure to 0.5g of
ntural clay for the adsorption of both metals, the freundlich isotherm model fitted the equilibrium
data better than the langmuir , temkin and Dubinin- radushkevich isotherm models.
Experimental data are also evaluated in terms of Kenetic characteristics of adsorption and it was
found that the adsorption process for chrome (IV) follows well pseudo-second-order Kinetics.
Thermodynamic function, the change of free energy, enthalpy and entropy of adsorption are also
calculated for the chrome.

The results show that the adsorption of these metal ions on natural clay is spontaneous and
endothermic at 20- 50 °C.

The maximum adsorption of Cr (IV) occurred at a pH 2 and 1.2 g of adsorbent.

Keywords : Natural clay; Chrome; Adsorption; Kinetics; Thermodynamic.
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