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ABSTRACT

The removal of uranium(VI), chromium (VI), strontium(Il) and cadmium(Il) from aqueous
solutions by three different kinds of materials namely: activated carbon, Algerian natural
bentonite and zéolite NaP1 have been investigated as a function of solution pH, initial metal
concentrations C, solid/liquid ratio R, temperature 7 and particle size.

The Freundlich, Langmuir and Dubinin-Radushkevich models have been applied to all the
materials studied. The adsorption equilibrium of chromium and strontium onto activated
carbon was found to best fit the Freundlich isotherm. The uranium adsorption onto activated
carbon and the cadmium adsorption onto zeolite fit best the Langmuir isotherm where good
correlation between theoretical and experimental equilibrium concentration was observed.

An empirical modeling for chromium (VI) adsorption was performed by means of a 2* full
factorial design, and a regression equation was determined from the data followed by an
application to wastewater from the tannery plant of Rouiba (East Algiers, Algeria)

The most important kinetic models such as the pseudo first-order, the pseudo second-order,
the intraparticle diffusion and Elovich kinetic models, have been used for modeling the
adsorption of uranium (VI), chromium (VI), strontium (II) and cadmium (II) ions onto
activated carbon, Algerian bentonite and zeolite NaP1. The results showed that the pseudo
first-order kinetic model was found to correlate the chromium and the strontium kinetics as
well as the cadmium onto zeolite NaP1 while the uranium adsorption onto activated carbon
fits the pseudo second order and the uranium adsorption onto Algerian bentonite fit Elovich
model.

On the other hand, the activation energies have been determined; these results indicate that the
physical sorption was the mode controlling the sorption rate.

The thermodynamic parameters have been determined and. the Gibbs free energies AG g5 for
the adsorbed cations for uranium adsorption onto activated carbon, for chromium adsorption,
for strontium adsorption and for cadmium adsorption onto zeolite NaP1, the negative values
of Gibbs free energy were indicative of the feasibility and the spontaneity of the adsorption
process.

The diffusion phenomenon linked to the adsorption process has also been investigated and the
diffusion coefficients determined for strontium adsorption onto activated carbon and for
cadmium adsorption onto zeolite NaP1.



Résumé

L’¢limination de I’uranium (VI), du chrome (VI), du strontium (II) et du cadmium (II) a partir
de solutions aqueuses sur trois différents types de matériaux poreux qui sont le charbon actif,
la bentonite naturelle algérienne et la zéolite NaP1 a fait ’objet d’une étude exhaustive en
fonction des paramétres suivants : le pH, la concentration initiale du métal, le rapport
solide/liquide, la température et la taille des particules.

Les mode¢les d’équilibre de Freundlich, de Langmuir et de Dubinin-Radushkevich ont été
appliqués sur les matériaux étudiés. L’équilibre d’adsorption du chrome et du strontium sur
charbon actif a montré une meilleure adaptation avec I’isotherme de Freundlich ou de proches
valeurs des concentrations a 1’équilibre théorique et expérimentale sont observées. Les
résultats obtenus dans 1’adsorption de I’uranium sur charbon actif et du cadmium sur zéolite
NaP1 sont corrélés a I’isotherme de Langmuir.

L’adsorption du chrome a été modélisé par un plan factoriel complet 2* et une fonction
objectif a été déterminé et simplifi¢, suivi d’une application sur un rejet réel de la tannerie de
Rouiba (Est d’Alger) ;

Les plus importants modeles cinétiques de 1’adsorption: le modele du pseudo premier ordre,
pseudo deuxieéme ordre, la diffusion intra particule et le modele d’Elovich ont été utilisés dans
cette étude pour modéliser I’adsorption de ’'uranium (VI), du chrome (VI), du strontium (II)
et du cadmium (II) sur le charbon actif, la bentonite naturelle Algérienne et la zéolite NaP1.

D’autre part, les énergies d’activation ont été déterminées pour I’adsorption de I’uranium, du
chrome, du strontium et du cadmium. Les résultats indiquent que le phénoméne d’adsorption
est de nature physique.

Les parameétres thermodynamiques ont été déterminés et les énergies libres d’adsorption de
Gibbs, AG’,4s ont été calculées respectivement pour 1’uranium, le chrome, le strontium et le
cadmium

Le phénomene de diffusion lié¢ a I’adsorption du strontium sur le charbon actif et du cadmium
sur la zéolithe a été étudié et les coefficients de diffusion ont été également déterminés.
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INTRODUCTION

Les matériaux poreux tels que les charbons actifs, les argiles, les zéolithes, les résines
et autres occupent actuellement une place prépondérante dans le domaine industriel. Ils ont
des applications tres diverses dans le domaine des procédés de purification, d’extraction, de
catalyse et principalement de I’environnement et méme dans I’industrie nucléaire. Leurs
applications trés variées ne cessent d’augmenter ces derniers temps.

De tous ces types de matériaux poreux, les charbons actifs, les argiles et les zéolithes
ont eu de loin le meilleur impact technologique grace a leurs variétés, leurs activités
catalytiques de surface, leurs comportements en tant qu'échangeurs d'ions et adsorbants

sélectifs.

Les charbons actifs sont des adsorbants constitués d’un matériau carboné
essentiellement amorphe, doté d’une porosité trés développée. Ils peuvent étre obtenus a partir
d’un grand nombre de matériaux contenant du carbone d’origine végétale, animale ou
minérale. Le charbon actif, en raison de son adsorption sélective, de sa stabilité aux
rayonnements et de sa haute pureté, est souvent utilisé a 1’échelle du laboratoire pour la

récupération de I'uranium et d’autres €¢léments a partir de solutions aqueuses [1].

Les argiles sont aussi des matériaux adsorbants a base de silicates d’aluminium
partiellement hydratés. Plusieurs adsorbants ont été proposés pour le traitement des effluents
uranifére. Cependant, dans les derniéres années, des recherches ont été menées pour
développer des matériaux a la fois moins colteux et plus efficace.

Les argiles, en raison de leur faible perméabilité, jouent un rdle important, comme
barriéres physiques dans 1’isolement de déchets riches en métaux toxiques, mais aussi comme
barriére chimique due a la capacité de certains types de minéraux argileux d’adsorber les
métaux lourds et d’éviter leur dispersion dans I’environnement.

Les zéolites constituent une famille de minéraux appartenant aux aluminosilicates.
Elles sont structurellement complexes ; ce sont des polymeres inorganiques cristallins de
formule chimique trés variable. L utilisation des zéolites est devenue trés populaire pour lutter
contre la pollution des sols par les métaux lourds, mais aussi pour lutter contre la pollution a
I’ammoniaque, la pollution radioactive ou pour le traitement de 1’eau. Les matériaux poreux a

charpente minérale tels que les z€olithes, caractérisés par une bonne stabilité thermique, sont

1



bien adaptés pour des applications industrielles aussi variées que la catalyse, 1'échange
ionique ou encore la séparation de gaz.

L’exploitation industrielle de ces matériaux nécessite souvent leur élaboration et
caractérisation. IIs sont obtenus par cristallisation hydrothermale de gels composés de sources
actives de silicium, d’aluminium, de sodium, de phosphore et d ‘étain a des températures et
des temps de chauffage variés. Des structurants organiques et de 1’eau sont aussi utilisés dans

le mode d’¢élaboration de ces matériaux microporeux.

L’objectif principal de cette thése est d’étudier les caractéristiques de 1’adsorption de
I’uranium (VI), du chrome (VI), du strontium (II) et du cadmium (II) sur trois différents
matériaux. Il s’agit du charbon actif, d’argile naturelle algérienne de type montmorillonite et
de zéolithe de type NaP1. La capacité de ces matériaux a adsorber les ions considérés a été
présentée comme dépendante de certains parametres expérimentaux (pH de la solution, la
concentration initiale des cations, le rapport solide liquide et la température). Des études
cinétiques, d’équilibre et thermodynamiques d’adsorption de différents cations sur les trois
matériaux ont été entreprises.

La présente these se présente en trois chapitres. Le premier chapitre est consacré a la
description générale de la structure et des propriétés de surface des matériaux poreux. Dans le
second chapitre, nous exposons les techniques expérimentales mises en ceuvre pour
caractériser ces matériaux et les conditions opératoires d’adsorption en batch des ions
métalliques a étudier pour atteindre notre objectif. Le chapitre trois est dédi¢ a 1’étude de leur
comportement et interaction avec des solutions chargées d’uranium (VI), de chrome (VI), de
strontium (II) et de cadmium (II).

Nous verrons comment la nature de ’ion adsorbé influe sur le comportement des
matériaux. Une étude paramétrique, cinétique, d’équilibre et thermodynamique a permis de
faire une corrélation entre ces différentes interactions et d’optimiser les conditions

d’adsorption des différents ions métalliques.

Enfin, le manuscrit se termine par une syntheése des résultats de ce travail et les

perspectives qui en découlent.



I.1. MATERIAUX POREUX

Dans ce qui suit nous allons donner une description générale sur les matériaux utilisés
dans cette présente thése. Il s’agit de trois types de matériaux poreux a savoir, le charbon

actif, les argiles et les zéolithes.

I.1.1. charbons actifs

Les charbons actifs sont des matériaux a base de carbone ayant une porosité
importante. Ils peuvent étre d’origine végétale, animale ou minérale. Généralement, les
charbons actifs sont utilisés a 1’échelle laboratoire et méme industrielle mais leurs cofts
¢levés ainsi que la perte de 10-15% au cours de la régénération rend leurs utilisations

prohibitives a I’échelle commerciale particuliérement dans les pays en développement [2].

Leurs procédés de fabrication se regroupent en deux catégories :
- ’activation physique qui consiste en une carbonisation suivie d’une oxydation a haute
température
- ’activation chimique qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation, puis

une réorganisation structurale a des températures plus faibles

En fonction du matériau d’origine, du type d’activation et des conditions de sa mise en
ceuvre, toute une gamme de charbons actifs est obtenue. Leurs surfaces spécifique peuvent
s’étendre de 400 a 2000 m?/g, leurs distributions de microporosité sont variées et peuvent étre

adaptés a différents usages.

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs liées a leurs porosités et a leurs
surfaces spécifiques sont exploitées dans de nombreuses applications en phase liquide et
gazeuse. Les applications en phase liquide concernent le traitement de I’eau potable, le
traitement des nappes phréatiques, la décoloration, la rétention d’impuretés dans différents

procédés chimiques et dans les fabrications alimentaires, la séparation des composés



pharmaceutique ou de composés miniers. Les applications en phase gazeuse sont tout aussi
diverses : la récupération de solvants, la protection contres des polluants atmosphériques, la

séparation des composés gazeux, le stockage de gaz et enfin la catalyse.

Quelques auteurs ont investigué 1’utilisation du charbon activé ainsi que des produits
naturels tells que la lignine, I’acide humique, la noix de coco, le feldspath, les déchets
d’engrais et la pyrite) comme adsorbant pour I’élimination du chrome (VI) a partir de
solutions aqueuses [3-9]. Le charbon actif possede aussi d’importantes capacités a fixer et a
¢liminer efficacement la mati¢re organique présente dans les eaux usées et dans 1’acide
phosphorique [10-11]. Cependant, son utilisation pour 1’élimination de la matiére inorganique

dans les eaux potables est relativement rare [12-14].

I.1.2. Les argiles

Les argiles sont des matériaux lamellaires a base de silicates d’aluminium
partiellement hydratés, constitués de feuillets élémentaires (phyllo silicates) qui s’empilent,
s’agregent et se désagrégent selon les conditions du milieu environnant ou bien fibreuses
(comme la sépiolite ou la palygorskite). Il existe trois grandes familles d’argile classée selon

le nombre de couche tétraédrique et octaédrique qui constituent leurs feuillets.

La classification adoptée par le comit¢ de nomenclature de [I’Association
Internationale Pour I’Etude des Argiles (AIPEA) s’appuie sur les grandes données
structurales. Ainsi, sur la seule base du mode d’agencement des tétra¢dres et des octaedres, on
distingue 3 grandes familles :

- les minéraux phylliteux,
- les minéraux fibreux,

- les minéraux inters stratifiés.



Le tableau 1.1 donne une classification des minéraux argileux.

Tableau I.1: Classification des minéraux argileux [15]
(T : couche tétraédrique ; O : couche octaédrique ; Esp. Int. : espace inter foliaire ; Ch :

chauffage ; 2H,0 : 2 couches d’eau associée au cation inter foliaire ; EG : éthyléne glycol)

: MINERAUX MINERAUX
—
el DIOCTAEDRIQUES TRIOCTAEDRIQUES

SERPENTINE
.I T —.I 0= 4.:.53. KAOLINITE Amgan: berthiérine,
charge électrique du feuillet = 0 Kaolinite. dickite. nacrite Chrysotile, antigorite,
IT+ 10+ Esp. Int. = TA ’ ’ lizardite, cronstedtite,

ereenalite
MINERAUX 2/1 MINERAUX MINERAUX

MOCTAEDRIQUES TRIOCTAEDRIQLUES

IT+10+1T=TA

charge électrique du feuillet = 0 PYROPHYLLITE TALC
IT+ 10+ 1T + Esp. Int. = 9A
o i i 17 —
Charge électrique du feuillet:0.2 — 0.6 _SMECT['J_’ES ) SMECTITES
IT+ 10+ 1T+ Esp. Int. = 10 — 18A Al : montmorillonite, ) - -
i e . . B Mg : saponite, stevensite,

Esp. Int. : cations =+ hydratés (Ca, MNa) beidellite hectorite
(Ch: 10A ; 2H,0 : 14A 1 EG : 1TA) Fe : nontronite '

Charge électrique du feuillet:0,6 — 0,9

IT+ 10+ 1T+ Esp.Int. =10 —= 15A .
A H / |

Esp. Int. : cations = hydratés (Ca, Na) VERMICULITES VERMICULITES

(Ch: 104 ; 2H20 : 14A (EG: 144)

Charge électrique du feuillet = 0,9

IT+ 10+ 1T+ Esp. Int. = 10A ILLITE, GLAUCONITE
Esp. Int. : cations non hydratés (K)

Charge électrique du feuillet = 1 MICAS MOUS
IT+ 10+ 1T + Esp. Int. = 10A Al - muscovite, MICAS
Lo - . Mg-Fe : biotite, lépidolite,
Esp. Int. : cations non hydratés phengite, paragonite hlogonite
(K. Ma) Fe : céladonite phiogop

Charge électrique du feuillet = 2
IT+ 10+ 1T + Esp. Int. = 10A
Esp. Int. : cations non hydratés {Ca)

MICAS DURS
Al : margarite, clintonite

CHLORITES

Charge électrique du feuillet variable donbassite _ CHLORITES
CHLORITES Diabantite, penninite,

IT+ 10+ 1T+ 10 (Esp. Int.) = 144 : e
Esp. Int. : feuillets octaédriques DI- chamosite, brunsvigite,
’ (type brucite ou ibbsite) ) TRIOCTAEDRIQUES clinochlore, thuringite,
ype 1008 Cookeite ripidolite, spheridanite

sudoite

Les principaux groupes argileux sont caractérisés par le type d’empilement d’un

nombre constant de couches de tétraédres siliceux et de couches d’octaédres alumineux



constituant ainsi le feuillet. Ces derniers sont séparés par un espace appelé "espace inter
foliaire" qui peut étre vide ou occupé par des cations anhydres ou hydratés. Ces cations
compensent un déficit de charge positive dans le cas, par exemple, ou un cation trivalent (ou
divalent) vient se substituer au cation silicium (ou aluminium) dans la couche tétraédrique (ou
octaédrique). Les feuillets adhérent les uns aux autres par I’intervention des forces de
cohésion (force de Van der Waals) et éventuellement des liaisons hydrogene s’établissant
entre les groupements hydroxyle de la couche octaédrique et les atomes d’oxygeéne de la
couche tétraédrique du feuillet adjacent. L’ensemble feuillet — espace inter foliaire est appelé
"unité structurale" et 1’épaisseur de celle-ci, nommée "distance basale", constitue une

caractéristique essentielle des différents minéraux (Fig.1.2).

Couche tétraé¢drique S i) OH

hadd

Couche octaedrique H

Fig. 1.2. Représentation des empilements de tétracdres siliceux et d’octa¢dres alumineux

Les argiles ont de nombreuses applications dans I’industrie grace a leurs caractéristiques
chimiques (adsorption et absorption des molécules, composition) et physiques (taille des
particules) [16]. Dans l’industrie du raffinage et de la pétrochimie, Les argiles amorcent
certaines réactions (craquage des huiles minérales ou polymérisation de certaines molécules
organiques). Les smectites, par exemple, ont des capacités d’adsorption tres €élevées et sont de

ce fait employées pour filtrer et clarifier les eaux souillées, dégraisser les laines par piégeage



des impuretés [17]. Utilisées comme source de silice et d’alumine les argiles forment les
minéraux de base de 1’industrie des matériaux de construction, des réfractaires, des isolants.
D’autres argiles servent a épaissir un grand nombre de liquides : eau douce, eau salée,
solvants aliphatiques, huiles végétales, glycols. Exploitée comme charge minérale, 1’argile

joue un rdle important dans la papeterie et I’industrie du caoutchouc.

Dans les industries pharmaceutiques et médicales, les argiles sont aussi utilisées. Elles
constituent la base des pansements stomacaux et intestinaux. Leurs propriétés absorbantes
permettent la fabrication de médicaments a effets retardés. Les smectites en particulier
interviennent dans la fabrication de nombreux cosmétiques: savons et shampoings,
pommades, crémes dentifrice ou elles remplacent les mati¢res grasses. Notons cependant que
certaines espéces d’argiles fibreuses tres utilisées pour leurs propriétés isolantes peuvent avoir
des effets néfastes; c’est le cas par exemple du chrysotile ou amiante qui s’est révélée étre une
substance cancérigene. Les sépiolites et palygorskites qui appartiennent a cette famille sont
suspectées d’avoir des effets nocifs. De tous les minéraux argileux, les argiles kaolinitiques

sont sans doute celles dont les usages sont les plus variés et les plus « nobles ».

Différents types d’argiles ont été utilisés comme adsorbants & faible cofit pour la
fixation des métaux lourds [18]. La sépiolite a été utilisée dans la fixation du Co (II) dans
I’assainissement des eaux polluées [19]. La smectite présente les mémes caractéristiques que
la bentonite et leur régénération ne présente pas de problémes, la récupération de 1I’élément
fixe pourrait étre réalisée méme par lessivage de la montmorillonite qui est un constituant
fondamental des sols et est abondante dans la nature [20]. La montmorillonite constitue
également une composante principale des sols et les sédiments de nombreux sites nucléaires
y compris le site de Hanford dans 1’état de Washington, ou de grandes quantités de déchets

radioactifs a haute teneur en uranium sont infiltrées dans le sous-sol.

La bentonite algérienne est utilisée comme adsorbant dans le traitement des effluents
liquides contenant des métaux lourds et des maticeres organiques. De nombreux travaux ont

¢été rapporteés [21-23].



I.1.3. Les zéolithes.

Les zéolithes sont des aluminosilicates microporeux cristallisés dont le diameétre de
pores d’aprés la nomenclature de I'IUPAC (International Union of Pure and applied
Chemistry), est inférieur a 20 A. Leur structure résulte de ’assemblage de tétraédres TO4 (T =
Si et Al), chaque atome d’oxygeéne étant commun a deux tétraédres. La microporosité est
ordonnée et réguliére conduisant a des canaux et des cages répartis de fagon périodique dans
I’espace. Leurs dimensions, de I’ordre de celles des molécules usuelles, sont a 1’origine de
I’appellation “tamis moléculaires”. Cette microporosité doit étre “ouverte” et la charpente doit
étre suffisamment stable pour permettre le transfert de mati¢re entre le milieu interne des

cristaux (canaux et cavités) et le milieu externe.

Il existe une grande variété de zéolithes naturelles et synthétiques. On dénombre plus
de 150 types de zéolithes qui ont été synthétisées et 48 zéolithes naturelles sont connues [24].
Pour une structure donnée, la composition de la zéolithe peut varier selon la quantité
d’aluminium et de silicium et la nature des cations présents dans les pores, Les zéolithes sont
donc des matériaux versatiles, présentant une trés large gamme de comportements
physicochimiques. A ce titre, elles sont trés utilisées dans 1’industrie, notamment comme

catalyseurs et échangeurs d’ions.

Les nombreuses variétés de zéolithes naturelles et synthétiques se distinguent par

plusieurs parameétres parmi lesquels le réseau cristallin et la composition chimique.

e Le réseau cristallin détermine le type structural, car les différents enchainements de
tétracdres et d'unités secondaires de construction conduisent a des structures plus ou moins
ouvertes aux propriétés spécifiques.

e La composition chimique est définie par le rapport Si/Al, elle détermine aussi des

propriétés telles que 'acidité.

1.1.3.1. Classification des matériaux microporeux (zéolithes)
La composition chimique des solides microporeux cristallisés peut étre trés variée.

Trois grandes familles sont principalement distinguées :



- Les aluminosilicates : dans ce groupe de tamis moléculaire , les zéolithes sont classées en
fonction du rapport molaire Si/Al : faible rapport molaire ( 1 a 1.5) telle que les zéolithes
A et X ; a moyen rapport molaire Si/Al (2 a5) telle que les zéolithes naturelles : érionite,
chabasite, clinoptiloite , mordenite et les zéolithes synthétique: zéolithe Y, oméga et
mordenite a large pore et a rapport molaire ¢levé Si/Al =10 a 100 ou sont classés les zéolithes
fortement silicique telle que la ZSM-5 élaborée directement par synthése ainsi que les

zéolithes Y, mordenite et érionite [25].

- Les aluminophosphates : c’est au début des années 1980 que Les premiéres synthéses
d’aluminophosphates microporeux cristallisés ont été réalisées par les chercheurs de la société
Union Carbide [26]. La charpente de ces solides est constituée d’un arrangement alterné de
tétraddres (AlO4)™ et (PO4)* liés par des atomes d’oxygenes et formant un réseau de cavités et
de canaux. La charpente tridimensionnelle de ces aluminophosphates qui résulte de la stricte
alternance des ¢léments Al et P est globalement ¢lectriquement neutre avec un caractére
hydrophile. La substitution partielle d’Al et/ou P par des ¢léments de valence II, III ou IV est
possible et permet de conférer a la charpente une charge négative. Ainsi, 1’incorporation
d’¢éléments tels que Si [27], Me (Co, Fe, Mg, Mn, Zn) ou El (As, B, Be, Cr, Ti, Li, Ga, Ge)
[28] a été largement étudiée et a donné naissance a de nouvelles familles de matériaux

microporeux dont les dénominations sont présentées dans la Fig.I.3.

AIPO,
\4 \4
MeAPO EIAPO
Me = Go, Fe, Mg, Zn, Mn y El = As, B, Be Ga, Li, Ti
SAPO
MeAPSO EIAPSO
+ Me', Me" + El', Me', Me"

Fig. I.3. Famille des AIPO4-n et dérivés revendiqués par la société Union Carbide [26].



- Les silicoaluminophosphates (SAPO): la formule chimique du SAPO est 0-0.3R
(SixAlyPz)O, avec une fraction de silicium inférieure a 0.2. La formule chimique du
MeSAPO est 0-0,3R (MecAl/P,)O,. La fraction molaire x du métal varie de 0,01 a 0,25. La
stabilité thermique du MeSAPO est inférieure ou égale a celle des tamis moléculaires AIPO4

et SAPO.

1.1.3.2. Composition et géometrie des zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates hydratés dont la structure est formée par un
empilement tridimensionnel de tétraédres [SiO4]* et [AlO4]” (Fig.L4). Les atomes centraux
sont des atomes de silicium Si ou d’aluminium Al et les atomes périphériques (sommets) sont

des atomes d’oxygenes.

‘ Les atomes centraux (Si ouAl) O Les atomes sommets (O)

Fig. I.4. Schéma de I’assemblage des tétracdres SiO4 et AlO4

L’enchainement des ces tétracdres dans 1’espace forme de petites et grandes cavités
liées entre elles par des canaux étroits appelée fenétres ou pores. Ce sont ces canaux qui
controlent généralement 1’accés ou la diffusion de molécules ou ions métalliques dans la

structure de la zéolithe.
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La formule structurale générale des zéolithes est la suivante :

Me™ ¢/ (AlOy) 4 (SiOz) y w H,O (1)
Avec :
= Me : est le cation échangeable de valence n
= w: Nombre de molécule d'eau par entité structurale élémentaire.

* X,y :Nombre total de tétracdre par maile élémentaire

Chaque tétraédre [AlO4]” porte une un excés de charge négative, par apport a la

charpente, compensé par la fixation d’un cation Me"" (généralement alcalin, alcalino-terreux).

Selon la régle de Lowenstein [29] les liaisons Si-O-Si et Si-O-Al sont permises
alors que les liaisons Al-O-Al sont interdite & cause de la charge négative excédentaire.
Cela signifie que dans une structure zéolithique, deux tétracdres AlO4 ne s’associent jamais

et que la quantité d’aluminium est alors tout au plus égale a celle du silicium.

Les chaines de tétraédres SiO4 ou AlO4 forment des arrangements caractéristiques
(des anneaux, des polyedres) qui se retrouvent dans plusieurs types de zéolithes. La structure
est décrite comme un assemblage de briques élémentaires de construction topologique
appelées SBU (Secondary Building Units), 1'unité primaire étant le tétraédre TOy4. Cette
classification, proposée par Meier, est composée des motifs donnés dans la Fig.I.5. Dans cette
représentation, chaque segment symbolise une liaison T-O-T (T = Si, Al), I’atome d’oxygene

étant au milieu du segment.
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5 4-4 6-6 8-8
AR GRS
4-1 4-1 4-2 4-4-1
ST NS
5-1 5-2 5-3
<
6-2 2-6-2 6-1

D’autres symboles sont également utilisés : 4 ou S4R (single four ring), 4-4 ou D4R

(double four ring), 6 ou S6R (single six ring), 6-6 ou D6R (double six ring)

Fig. 1.5. Enchainement de tétra¢dres et SBU constituant la charpente zéolithique

A titre d’exemples, les zéolithes de types faujasites X et Y ont des structures dans
lequel le motif géométrique de base est un polyedre octaédrique tronqué formé de 24
tétracdres TO4 (T = Si, Al). Ce cube octaedre est appelé cage sodalite (cage ). Les cages
sodalites, représentées sur la Fig.1.6, sont interconnectées par l'intermédiaire de prismes

hexagonaux (cavités de 2,2 A de diamétre).
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Fig. 1.6. Structure ¢lémentaire des z€olithes. (a) cellule sodalite, (b) canaux prismatiques,

Unité D6R (faujasites X et Y) et (c) canaux parallélépipédiques (zéolithes A), Unité D4R

L'arrangement tétraédrique des cube-octacdres et des prismes hexagonaux délimite de
grandes cavités polyédriques a 26 faces appelées supercages (cavités alpha), ayant un
diamétre de 13A angstroms et assimilables a des sphéres (Fig.1.7) [30]. Elles sont reliées entre
elles suivant une coordinence tétraédrique et communiquent par l'intermédiaire de fenétres

dodécagonales. Ces fenétres a 12 cotés ont une ouverture moyenne de 7 A angstroms.

Single six ring
S6R

Cage
sodalite
Super Cage
Fenétre joignant Prisme
e Hexagonale

Deux supercage

double six ring
D6R

Fig. I.7. Schéma représentant la structure de la faujasite X et Y.

La zéolithe de type A a une structure plus simple que celle de la faujasite. Elle est formée

par I’empilement de deux types de polyedres a savoir, les prismes carrés et cube octaedres
(Fig.L.8).

=—> =)

== a0
3

a0 = <9
W2

S

Fig. 1.8 : Association de deux cube octaedres (cage sodalite)
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La zéolithe NaP1 utilisée dans le présent travail, connue aussi sous I’appellation de
gismondite (GIS), a une structure contenant des canaux a conteurs octogonaux comme le
montre la Fig.1.9. Sa structure comporte des doubles chaines crénelées dont les contours
tétragonaux comportent 4 tétraedres [31].

Elle a pour formule de base:

Nag (Al O 3 )s (Si O 2)10 15 H,O )

Fig. 1.9. (a) Structure de zéolithe NaP1 et projection selon les plans
(a)[100] et (b) [010]
1.1.3.3. Echange d'ions

L'échange ionique représente également une voie facile pour modifier les propriétés
des zéolithes. Le nombre, la taille et la position des ions interchangeables présents dans la
structure zéolithique ont une grande influence sur le diametre et la forme des pores et

modifient les propriétés d'adsorption et catalytiques de ces matériaux.
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Dans les zéolithes, les cations structuraux peuvent étre substitués par d'autres cations

de valences différentes [32-33].

L'échange de cations dépend de plusieurs facteurs, a savoir [34-35]

. La nature du cation échangé, son diametre et sa valence

. La nature de la zéolithe

. La nature du milieu d'échange cationique

. La concentration de la solution d'échange cationique

. La température de I'échange cationique

. Le temps de contact

. La turbulence du milieu d'échange cationique

. Les traitements thermiques préalables éventuels de la zéolithe

Par ailleurs, plusieurs types d'échanges cationiques peuvent étre appliqués aux
zéolithes; on peut réaliser des échanges d'ions par ions ammonium NHy4', hydrogéne H™ ou

par des cations multivalents.

L'échange d'ions quelle que soit sa nature, s'effectue en batch ou en continu avec des
solutions aqueuses contenant un exces de cations a fixer afin de déplacer 1'équilibre vers un
taux de fixation maximal. La nature du cation a fixer joue un réle primordial dans la cinétique
et influe également sur la valeur du taux d'échanger. A tire d'exemple, le taux d'échange d'ions

varie selon la nature du cation a fixer comme suit : Ca>Sr>Ba>Mg>Be [36].

Le mécanisme d’échange du cadmium peut étre schématisé par les réactions suivantes

(Fig.1.10).
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Fig. 1.10. Mécanisme d’échange par des cations cadmium

La substitution de deux ions sodium par un cation bivalent dans la structure zéolitique
a pour effet de créer des champs électrostatiques dus a la délocalisation du cation bivalent
introduit. En effet, ce dernier ne peut compenser qu'a distance les charges excédentaires de

deux atomes d’aluminium.

1.1.3.4.Principales applications des zéolithes.

Les propriétés physico-chimiques des zéolithes dépendent du type structural et de
leurs compositions chimiques et permettent leur utilisation dans divers secteurs industriels. En
général, les solides utilisés industriellement sont des produits synthétiques car ils ne
contiennent pas les impuretés que 1’on retrouve dans les zéolithes naturelles. Les zéolithes ont
des applications dans les domaines suivants: échange ionique, adsorption, séparation et
catalyse. Par exemple, suite a 1’accident nucléaire de Tchernobyl en 1986, une quantité
importante de zéolithes naturelles a été utilisée pour I’encapsulation des déchets radioactifs

(?7Cs) [37].

La principale application industrielle des zéolithes est 1’échange ionique, les quantités
qui y sont utilisées dépassent nettement celles utilisées dans I’adsorption et la catalyse [38]

représentées par le camembert dans la (Fig.I.11).
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Fig. I.11. Domaines d’application des zéolithes [38].

Il en résulte que les zéolithes trouvent de larges applications dans la protection de

I’environnement. Elles interviennent principalement comme adoucisseurs d’eau par I’

échange les ions calcium et magnésium de 1’eau contre les ions sodium de la zéolithe. On les

retrouve aussi dans les systémes de rétention des radio-isotopes des effluents nucléaires

J4 . . . + - I3 I3 rqe . . .
(décontamination par fixation de *’Cs” et *°Sr*"), dans les procédés d’élimination des ions

ammonium des eaux usées (dans les stations d’épuration). Par ailleurs, elles sont utilisées

dans les engrais agricoles ou elles favorisent la libération lente et contrdlée des cations

fertilisants.

Le tableau 1.2 présente les principales applications des zéolithes échangeuses d’ions.

Tableau 1.2. Principales applications des zéolithes dans I’échange ionique

Applications Zéolithes  Type structural Roles Réf.
. Zéolithe P GIS adoucissement de
Detergent Z¢éolithe A LTA I’eau [39]
Traitement des Mordenite MOR rétention : *'Cs”, [40]
effluents nucléaire | Clinoptilolite HEU 208r*
Traitement des eaux Phillipsite PHI rétention : NH,,
Lsbes Chabasite CHA Cd*', Pb’", Zn®", | [40]
Clinoptilolite HEU Cu**
Phillipsite PHI
Agriculture Chabasite CHA régulateurs de pH [40]
Clinoptilolite HEU
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I.2. Caractéristiques des ions métalliques utilisés dans ce travail

I.2.1. Généralités sur I’uranium

L’uranium est un élément chimique de symbole U et de numéro atomique 92. C'est un
¢lément naturel assez fréquent: plus abondant que l'argent, autant que le molybdéne ou
l'arsenic, quatre fois moins abondant que le thorium. Il se trouve partout a I'état de trace, y
compris dans 1'eau de mer.

C'est un métal lourd radioactif (émetteur alpha) de période trés longue (~4,5 milliards
d'années pour l'uranium 238 et ~700 millions pour l'uranium 235). L'isotope *°U est le seul
¢lément fissible naturel. Sa fission libére une énergie voisine de 200 MeV par atome
fissionné. Cette énergie est plus d'un million de fois supérieure a celle des combustibles
fossiles pour une masse équivalente. De ce fait, c'est aujourd'hui la matiére premiere initiale

pour toute 1'industrie nucléaire.
1.2.1.1. Les isotopes de I’uranium naturel.

L'uranium a 17 isotopes, tous radioactifs, dont 3 seulement sont présents a l'état

naturel : 2*U ; 235y et PYU.

Quelles que soient les teneurs en uranium des milieux, les proportions entre les trois
isotopes formant l'uranium naturel sont (presque) exactement les mémes : U : 99.28 % ;

25U 10,71 % ; 2*U 1 0,0054 %.

Une tonne d'uranium naturel pur est constituée de 992,8 kg d'uranium 238, 7,1 kg
d'uranium 235 et 54 g d'uranium 234,. L'isotope 234 est toujours présent sur Terre a 1'état de
traces, bien qu'il ait une demi-vie de seulement 245 500 ans ; car il est constamment généré
par désintégration radioactive de l'isotope 238 (aprés 3 étapes : une transition o donnant **Th,

puis deux transitions p~ donnant ***Pa, puis >*U).

L'isotope 236 a disparu depuis longtemps, par désintégration a en *°Th, bien qu'ayant une

demi-vie presque du centuple de celle de l'isotope 234.
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1.2.1.2. Propriétés chimiques.

L'uranium est le dernier élément naturel du tableau périodique de Mendeleiev. Chaque

atome d'uranium posseéde 92 protons et entre 125 et 150 neutrons.

A l'¢tat pur, 'uranium solide est un métal radioactif gris a blanc (voire argenté), qui
rappelle la couleur du nickel. Il est dur et trés dense. De plus, 1'uranium est I'atome le plus

lourd (qui contient le plus de nucléons) présent naturellement sur la Terre.

En raison de son affinit¢ pour l'oxygene, l'uranium s'enflamme spontanément dans l'air a
température élevée, voire a température ambiante lorsqu'il se trouve sous forme de

microparticules. Il est pyrophorique.

L'élément uranium se retrouve ainsi dans la nature toujours associés a d’autres
¢léments, tels I'oxygene, l'azote, le souftre, le carbone ; sous forme d’oxydes, de nitrates,de
sulfates ou de carbonates et qui constitue la gangue. On le trouve, par exemple, en
combinaison avec l'oxygéne dans l'uranite et la pechblende, deux des principaux minerais

d'uranium, constitués d'oxyde uraneux (UO,).

Enfin, les composés uraniféres ( minéraux, sels, oxydes) se dissolvent trés bien dans la
plupart des acides, tels que 1'acide nitrique, fluorhydrique et sulfurique en donnant des sels
d'uranyle tels que le nitrate d'uranyle. L'équation de la dissolution de l'ion uranyle UO,*" en
sel uranyle dans l'acide nitrique est la suivante:

UOX* £ 2NO; — UO,(NO;), )
1.2.1.3. Toxicité chimique.
L'uranium présente une toxicité comparable a celle d'autres métaux lourds, elle est du méme

ordre que celle du plomb. . L’uranium est habituellement présent dans les systémes

19



biologiques et les milieux humides sous forme d’ion uranyle (UO,*"), dont I’ingestion d’une

grande quantité peut endommager les reins.

La dose létale pour 'homme semble étre de quelques grammes [41]. Le contenu
normal d'un corps humain en équilibre avec son environnement est de 1'ordre de 90 a 150 ug
d'uranium, résultant d'un apport journalier de 'ordre de 1 a 2 pg/jour par l'eau courante et
l'alimentation. Les deux tiers s'accumulent dans les os, le reste dans les reins et divers organes

dont le cerveau et les testicules ou il peut étre délétere.

Le rein est 1'organe critique pour la toxicité¢ chimique. Le seuil de toxicité chimique rénale est
estimé¢ a 70 pg/kg de poids corporel ou 16 pg/g de rein (limite de 3 pg/g de rein pour la

protection des travailleurs).

1.2.1.4. Toxicité radiologique.

La toxicité radiologique de I'uranium serait du méme ordre de grandeur que celle de la
toxicité chimique : elle lI'emporte pour des enrichissements supérieurs a 6 %, la toxicité

chimique étant sinon prépondérante.

Quel que soit son enrichissement, la radioactivité¢ de 'uranium est toujours du type
alpha de l'ordre de 4,5 MeV. Sa radio toxicité dépend donc de son activité massique et
faiblement de sa composition. Elle est de l'ordre de 0,6 uSv/Bq (F) a 7 uSv/Bq (S) en
inhalation, 0,05 pSv/Bq (F) a 0,008 pSv/Bq (S) en ingestion, les poumons et les os étant alors

les organes critiques.
1.2.1.5. Normes.
Il n'y a pas de consensus sur les normes ni la NOEL (dose sans effet nocif observé) de

I'uranium, certains estimant que les effets délétéres de la radioactivité peuvent exister quelle

que soit la dose.
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Conformément aux principes directeurs de la Commission internationale de protection
radiologique (CIPR), les concentrations doivent étre aussi faibles que possible compte tenu
des considérations d’ordre économique et social, mais ne devraient jamais dépasser ces

concentrations.

La CMA de I’'uranium dans I’eau potable est fixée a 0,02 mg/I

1.2.1.6. Cycle du combustible et provenance des déchets nucléaires.

L’uranium est un métal qui se présente sous une multitude d’associations minérales
(uranates de calcium, de magnésium de sodium) ou d’oxydes intermédiaires entre le dioxyde
UO; et le sesquioxyde U;Og. 11 constitue la matiere premicre de base, comme source d’énergie
nucléaire, pour la fabrication du combustible des centrales électronucléaires. L’uranium est un
matériau hautement stratégique, car il peut étre utilisé a des fins militaires de dissuasion [42-

43].

Le cycle du combustible est la succession d’opérations de génie chimique utilisées
pour la transformation de I’'uranium et les €éléments qui I’accompagnent présent dans le
minerai, en ¢léments combustibles apte a étre utilis€ dans un réacteur nucléaire et méme

jusqu’a I’entreposage définitif comme déchets radioactifs (Figure 1.12).

Parler de cycle c’est aussi évoquer la durée et le parcours, entre la mine et le réacteur

nucléaire, pour la production de I’énergie obtenue sous forme €lectrique.
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Fig. [.12. Cycle du combustible

Il s'agit donc en amont, du long processus qui va de la mine d'uranium jusqu'aux
¢léments combustibles a charger dans le coeur du réacteur a travers les procédés suivants :
extraction et purification du minerai, enrichissement, conversion en oxyde et fabrication du
combustible et en aval, aprés quelques années de « refroidissement » en piscine pour la
réduction du niveau de radioactivité, le combustible est ensuite entreposé avant d’étre retraité

avant le stockage définitif comme déchets non recyclables.
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La production de combustible nucléaire est constituée des étapes suivantes :

Le traitement du minerai d’uranium consiste en une série d’opérations qui a pour but
de le séparer de la gangue a laquelle il est associé. L objectif est de produire un concentré

aussi pur que possible titrant au minimum 65 % en uranium appelés « yellow cake »

Le concentré d’uranium ainsi produit est impur et nécessite un traitement ultérieur
afin d’¢liminer les impuretés dissoutes, c’est I’etape de purification dont le but essentiel est
de fabriquer un bioxyde d’uranium UO, répondant aux spécifications de pureté nucléaire.
L°UO; est le matériau combustible utilisé dans la plupart des réacteurs nucléaires, il est utilisé
sous forme de pastilles d’UO, frittées contenues dans des tubes en Zircaloy ou en acier inox.
Ces tubes ou crayons combustibles sont réunis sous forme d’assemblage avant d’étre utilisé

dans les réacteurs.

La purification des concentrés uraniféres consiste en trois étapes principales et

successives :

» une dissolution nitrique du concentré,
» une extraction par solvant,
» une précipitation du produit intermédiaire (Ammonium DiUranate ADU ou Ammonium

Uranyl triCarbonate, AUC) qui servira a I’élaboration du dioxyde d’uranium UO; :

produit final de la purification.
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Fig. 1.12. Différents procédés de purification de concentrés
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Des déchets sont produis tout au long de ce processus industriel, leur élimination ou
leur stockage sont parties prenantes du cycle. Les déchets radioactifs proviennent des
réacteurs et des centres d’opérations du cycle du combustible. Ces déchets sont de nature

physico-chimique diverses: Ils apparaissent sous forme:

e de gaz (radon des mines, isotopes radioactifs de gaz rares du retraitement,...)
e de liquides (eau d’exhaure des mines, effluents des usines)
e ou solides (produits radiféeres des rejets des usines de concentration déchets

conditionnés des réacteurs et du retraitement).

La gestion des déchets radioactifs requiert de véritables opérations industrielles :

traitement physico chimiques, conditionnement, entreposage provisoire et stockage définitif.

1.2.2. Généralités sur le chrome.

Le chrome existe a de haute concentration dans un bon nombre d’effluents ou il est généré
comme sous-produit dans différentes industries telles que la galvanoplastie, les peintures, les
colorants, le tannage du cuir et I’industrie du papier, il est également utilisé dans les vieux
appareils de refroidissement par circulation d’eau. Une surexposition du personnel a des
doses ¢élevées de chrome, particulierement sous forme de poussiere et de brouillard entraine
des irritations dermiques, des affections respiratoires pouvant dégénérer en cancer des
poumons. Le chrome, spécifiquement dans son état d’oxydation (VI), est considéré comme
trés toxiques La CMA du chrome dans I’eau potable est fixée a 0,05 mg/l. Le chrome trivalent
(la forme du chrome d’origine naturelle qui est la plus répandue) n’est pas considéré comme
toxique. Toutefois, si le chrome est présent dans les eaux brutes, il peut s’oxyder pendant la
chloration et se transformer en chlore hexavalent, ce qui rend son élimination a partir des
solutions aqueuses un objectif primordial. Paradoxalement, le chrome a la valence (III) est

reconnu comme ¢lément essentiel a la santé humaine. [44].
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La séparation et la récupération du chrome (VI) a partir des solutions aqueuses par
extraction par solvant ou (extraction liquide-liquide) a fait ’objet de nombreuses études et les
résultats de ces recherches sont rapportés dans [45-48]. En dépit de sa haute toxicité le
chrome demeure largement utilis¢ dans les différentes industries précédemment citées et sa
récupération en amont de son rejet vers la nature constitue un véritable défi. Divers procédés
de traitement des effluents aqueux on été examines et I’adsorption émerge comme la
technique la plus prometteuse [45-47]. Nous pouvons citer également les techniques

membranaires qui peuvent étre compétitive, mais pour a de faible concentrations,

1.2.3. Généralités sur le strontium.

Le Strontium est présent dans la croute terrestre a une concentration moyenne de

eme

0.04% et est ainsi classé 15 par ordre d’abondance, Il se trouve dans I’eau de mer a la
concentration de 8.10 g/L ou il occupe la 10°™ place [49]. Les plus importantes sources
naturelles de strontium sont les minéraux strontianite (carbonate de strontium, SrCO;) et la
celestite (sulfate de strontium, SrSO,), ces deux minéraux sont d’une grande importance
économique. Le carbonate de Strontium est de loin le plus important composé industriel de
strontium. Sa principale utilisation réside dans la fabrication des verres absorbants pour les
tubes cathodiques a rayons et il est ¢galement utilisé¢ pour I’élimination du plomb a partir des
solutions de sulfate de zinc dans le procédé d’¢lectrolyse de zinc, comme mati¢re premiére

pour la production du strontium métal, dans I’électro-céramique et comme oxyde

supraconducteurs [50-52].

L’ion Strontium est légérement toxique, la toxicité de ses composés est intimement
reliée a la toxicité de ’anion du composé concerné. Le strontium possede une large variété
d’utilisation dans I’industrie aussi bien que dans la recherche. Il est utilis¢ dans la production
de certains matériaux optiques, il est a 1’origine de la couleur rouge de la flamme des engins
pyrotechnique. Le strontium est également utilis¢é comme constituant de 1’élimination de
I’oxygene dans les tubes a électrons et sert a produire les verres des tubes de téléviseurs

couleur.

26



En plus des quatre isotopes naturels stables présents dans le sol, le strontium-90 est
présent en surface dans les sols a travers le monde comme résultats de retombés de nuages
due a des essais nucléaires atmosphériques. La concentration moyenne du strontium-90 en
surface est d’environ 0.1 pico curie par gramme (pCu/g). Le transport du strontium dans la
nature et I’environnement est fortement influencé par sa forme chimique, il est relativement
mobile et peut migrer en profondeur et percoler a travers les différentes couches terrestres et
dans les eaux profondes. Strontium adhére préférentiellement aux particules du sol, surtout
dans les sols sablonneux dans une proportion de 15 fois supérieure a celle des eaux

interstitielles et dans un rapport de 110 dans les argiles.

L’¢limination des ions de Strontium a partir des solutions aqueuses a lieu
traditionnellement selon les procédés suivants : précipitation chimique, échange ionique et les
procédés membranaires ceux-ci sont couteux et pas trés efficace, particuliérement pour les
faibles teneurs dans les eaux résiduaires [53-55]. Récemment I’adsorption s’est présentée
comme une alternative économiquement intéressante et faisable pour I’¢limination des
métaux a I’état de trace a partir des effluents aqueux industriels [56-59]. Ce procédé est
¢galement dans le traitement et la purification des eaux industrielles par 1’élimination de
I’odeur, des colorants ou couleur et de la matiére organique [60-62]. Cette technique est
basée essentiellement sur ’utilisation du charbon actif, celui-ci posséde une trés grande
affinit¢  vis-a-vis des molécules organiques et contient des groupements fonctionnels
oxygénés en surface ce qui le rend apte a adsorber les ions métalliques en solutions
aqueuses. Le charbon actif manifeste d’intéressantes propriétés telles que la stabilité aux
radiations, une grande surface spécifique et une haute pureté qui le rendent avantageux par

rapport aux matériaux polymériques [63].

Beaucoup de chercheurs ont étudié 1’adsorption des ions Sr(II) en solutions aqueuse et
ont testé une grande variété¢ d’adsorbants organique et inorganique, parmi ceux-ci la goethite
[64], 'hématite [65], le dioxyde de manganéese [66], la bentonite [67],1a kaolinite [64,68], la
montmorillonite [69], silice colloidale [64,69-70], les argiles minéraux [71], les coquilles de
pecan [72], le charbon actif issu de charbon de bois [73] et la vermiculite modifiée a la

zircone [74].
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1.2.4. Généralités sur le cadmium.

Le cadmium est un métal bleuté, mou et malléable de couleur argentée avec des teintes
de bleu, lustré. Il ternit au contact de l'air et réagit avec les acides et les bases. Lors de
1'ébullition du cadmium, il dégage des vapeurs jaunes qui sont toxiques et dangereuses pour la
santé. Le cadmium appartient au sous-groupe IIb (qui comprend également le zinc et le

mercure) dans la série de transition du tableau périodique des éléments [75].

Le cadmium est un ¢lément naturel présent dans la crofite terrestre a concentration
moyenne de 0.2 patrie par million. Il se trouve associé¢ généralement avec le Zn dans les
minerais des carbonates et des sulfures. Il peut se constituer suite a une altération et une
érosion des roches cadmiféres et constituer également un produit de raffinage des autres

métaux : Cu, Pb, Zn .

Le cadmium est tres utilisé en électronique, sa haute résistance a la corrosion et son
apparence brillante lui conférent une large utilisation dans I’industrie automobile, de
I’aviation, de la construction navale, dans le domaine du batiment et des moyens de
communications, etc... Les sulfures de Cd sont utilisés comme colorants dans les diverses
industries: plastiques, céramique, peintures et textiles. Le Cd est aussi un produit de base dans
I’industrie des batteries grace a sa parfaite réversibilité lors des réactions électrochimiques sur
un large intervalle de température, sa faible vitesse d’autodécharge et sa récupération facile a

partir des batteries usées.

Le cadmium entre dans la fabrication des accumulateurs au nickel-cadmium, dans le
revétement appliqué par €lectrodéposition sur d’autres métaux, comme le fer 1’acier pour en
améliorer I’apparence et les protéger contre la corrosion ainsi que dans la production des

pigments jaunes et rouges.

Une exposition a de fortes concentrations de cadmium sous forme de poussieres ou de

fumées, méme de courte durée, peut entrainer des troubles gastro-intestinaux (nausées,
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vomissements, diarrhée) et dans les cas séveres, peuvent se compliquer d'une déshydratation
grave de l'organisme. Cette exposition peut également provoquer des troubles pulmonaires

graves [75].

La CMA du cadmium dans I’eau potable est fixée a 0,005 mg/l. Le cadmium étant un
¢lément relativement rare dans la nature, il est extrémement improbable qu’il puisse étre
présent dans I’eau potable d’une source naturelle. Toutefois, les composés du cadmium que
I’on trouve dans des objets plaqués par galvanoplastie et les déchets galvanoplastiques
peuvent étre une source notable de pollution de I’eau. A part I’exposition professionnelle et
I’inhalation de fumée de cigarette, la nourriture est la principale source d’absorption du

cadmium.

I.3. DESCRIPTION DE L’ADSORPTION.

I.3.1. Adsorption physique

L’adsorption d’un gaz (adsorbat) sur un solide (adsorbant) se traduit par une
augmentation de la densit¢ du gaz a Dinterface des deux phases. L’adsorption est dite
adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction physiques entre les atomes,
ou groupement d’atome du solide et les molécules de gaz. Le terme surface correspond a la
totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide non poreux, a laquelle
s’ajoute pour un solide poreux, la surfaces internes des pores, accessible aux molécules de gaz
[76].

Le phénomene d’adsorption, contr6lé par la diffusion des molécules, atteint son
équilibre relativement rapidement (quelque secondes a quelque minutes) mais se prolonger
sur des temps tres longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la
diffusion du gaz dans ces structures de dimensions voisines du diametre des molécules de gaz.
L’adsorption physique repose sur le potentiel de paire U(r), décrivant I’énergie potentielle de

deux particules, identique ou non. Ce potentiel est reli¢ aux forces intermoléculaires F(r) par :
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Ces forces mises en jeu se résument en :

(a) forces de dispersion de London, qui s’exercent entre molécules possédant des dipoles
fluctuant instantanés, ces forces (énergie) varient en 1/1°.

(b) Forces de Keesom, qui s’exercent entre des molécules possédant des dipdles
permanents et qui varient également en 1/1°.

(c) Forces d’induction de Debye, qui s’exercent entre une molécule possédant un dipdle
permanent et une molécule possédant un dipdle induit par le précédent, elles varient
aussi en 1/1°,

(d) Forces de répulsion, qui s’exercent entre les nuages électroniques des molécules. Ces

forces agissent a courtes distances ;

Les interactions de London donnent naissance a des liaisons qui maintiennent
ensemble des molécules ne possédant pas des charges ¢électrique permanentes .Ces
interactions sont aussi appelé forces de Van Der Waals. Elles sont dues au mouvement des
¢lectrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits moments dipolaires
instantanés. Un petit dipole local peut induire sur une autre molécule un autre dipdle

instantané orienté de sorte que I’interaction entre les deux dipdles soit attractive.

Des interactions ¢lectrostatiques peuvent aussi se combiner aux forces de Van Der
Waals. Ces interactions sont importantes entre molécules polaire ou ionique. La polarisation
des molécules de gaz a I’'intérieur du champ ¢lectrique de la surface du solide produit un
potentiel d’interaction trés important. Ce potentiel dépend de I’intensité du champ électrique a
la surface de I’adsorbant et de la polarisabilité des molécules de gaz. Ce type d’interaction se
rencontre dans les adsorbants contenant des ions (zéolithe) ou dans le cas d’adsorbants qui

présentent des groupements de surface comme nous le verrons plus tard.

Dans certains cas, I’interaction entre les atomes du solide et les molécules de gaz

conduit a la formation de liaisons chimiques. Il s’agit alors de chimisorption [77].
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1.3.2. Adsorption chimique.

Dans le cas de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons entre les atomes de la
surface et les molécules de ’adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent étre de ’ordre de
200kJ/mole (40kJ/mole dans le cas de I’adsorption physique). Ce type d’adsorption intervient
dans le mécanisme des réactions catalytiques hétérogenes, ou le catalyseur crée des liaisons
fortes avec le gaz adsorbé. La chimisorption est compléte quand tous les centres actifs
présents a la surface ont établi une liaison avec les molécules de 1’adsorbat.

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique spécifique, on peut envisager différents
types de liaisons :
a) soit une liaison purement ionique dans laquelle I’atome ou 1’ion joue le rdle de
donneur ou d’accepteur d’¢lectrons ;

b) soit une liaison covalente ;

La présentation la plus utilisée de cet équilibre d’adsorption est 1’isotherme d’adsorption qui,
a température constante, donne la quantit¢ de gaz adsorbé par le solide en fonction de la
pression d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essentielle d’informations thermodynamique

pour ’interface gaz solide.

1.3.3. Isothermes d’adsorption.

L’¢tude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La quantité de gaz
retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression de la vapeur p et

de la nature du gaz et du solide.

Pour un systeme particulier a une température donnée, 1’isotherme d’adsorption est
I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression Na = f(p) T, gaz, solide. Selon
le couple adsorbat adsorbant étudié, I’allure de la courbe d’isotherme peut étre différente. La

grande majorité des isothermes peut €tre classée en six types selon leur allure (Fig.I.13).
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Pression relative

Quantité de matiere adsorbée

Fig. [.13. Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption Classification IUPAC
des isothermes d’adsorption [76-77].

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions entre les adsorbats et 1’adsorbant.

Les isothermes de type I sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou
correspondant au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition
est totalement rempli. Ce type d’isothermes est caractéristique pour 1’adsorption sur les

charbons microporeux et les zéolites.

Les isothermes de type II, au contraire, correspondent en général a 1’adsorption
multicouche sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type II peut aussi
résulter d’une somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption

multicouche sur une surface externe).

Les isothermes de type III reflétent un manque d’affinité entre [’adsorbat et

I’adsorbant, et des interactions adsorbat adsorbat relativement fortes. C’est le cas de
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I’adsorption de 1’eau sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs

contenant peu d’oxygene).

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type
I (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de 1’eau sur les carbones riche en

oxygene.

Les isothermes de type V reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De
plus, I’existence d’une hystérése au cours de la désorption refléte la présence de mésopores

dans lesquels la vapeur se condense en formant un ménisque de forte courbure.

Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trés homogene.

1.3.4. Modélisation des isothermes d’équilibre d’adsorption

De nombreux mod¢les mathématiques permettant de représenter les isothermes ont été
développées. Les plus communément utilisés sont les modeles de Langmuir et de Freundlich
car leurs expressions mathématiques peuvent étre linéarisés et permettent de représenter
correctement les isothermes d’équilibre d’adsorption en phase aqueuse dans la majorité des
cas. D’autres modeles, plus complexes, ont été développés récemment pour décrire les
interactions adsorbant-adsorbat. Enfin, des modéles permettant de prédire 1’adsorption

simultanée de plusieurs composés ont également été€ proposés.

1.3.4. 1. Modele de Langmuir.

Le modele de Langmuir initialement développé pour 1’adsorption en phase gazeuse
[78], s’adapte trés bien a la représentation d’isothermes de type I en phase aqueuse. Ce

modele est basé sur plusieurs hypotheses :

o les sites d’adsorption a la surface du solide sont tous énergiquement équivalents

a  chacun des sites ne peut fixer qu’une seule molécule
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o  ’adsorption se fait en monocouche

o il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

L’équation de Langmuir est exprimée par :

1 _ qObCe

Te = ™ 1+b.C,

La formule linéaire de 1’équation de Langmuir est :

Ou :

* x: quantité¢ de métal adsorbée (mg)

= m: masse d’adsorbant (g)

" g.: quantité¢ de soluté adsorbée a 1’équilibre en (mg/g),
= Q: capacité maximale d’adsorption (mg/g),

= C.: concentration du soluté a 1’équilibre (mg/L) et

= b: constante relative a I’énergie d’adsorption. Elle est définie comme suit :

—AH,

b=b,exp *T

Ou:

= by :constante relative a I’énergie

= AH, : énergie d’adsorption (KJ/mol).

= R :constante du gaz parfait (KJ/mol.K).
= T :température (K)

(4)

(5)

(6)

Dans le cas ou le terme b.Ce est trés inférieur a 1 (faible valeur de Ce), I’équation de

Langmuir ce réduit a la relation linéaire qe = b.Q,.Ce.
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Qo est la quantit¢é maximale d’adsorbat qui peut étre fixée, cela correspond a une
occupation totale des sites d’adsorption. La constante de Langmuir b, qui dépend de la
température, donne une indication sur I’affinité de I’adsorbat pour 1’adsorbant: plus elle est

¢levée, plus Iaffinité est forte.

Les parametres de Langmuir sont utilisés pour prédire I’affinité entre 1’adsorbat et
I’adsorbant au moyen du facteur de séparation adimensionnel, Ry cité par M. Dogan et al.

[79] ainsi que d’autres auteurs [80-81] et représenté par 1’expression:

Re = 1/ (1+bCy) (7)

1.3.4.2. Modeéle de Freundlich.

Le mode¢le de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec 1’expérience. L expression mathématique associée a ce modele est donnée
par :

1

X -

q. = —=K;C" ®)
m

La forme linéaire de cette équation est :

©)

1
Inq, =InK; +—Inc,
n

ou:

= X : quantité¢ de métal adsorbé (mg)

" m : masse d’adsorbant (g)
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" e : quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre en (mg/g)

= Ky - constante de Freundlich (mg'""™.L""/¢g)
= C. :concentration du soluté a I’équilibre (mg/L)
" n : coefficient de Freundlich, représente 1’intensité d’adsorption

Kr et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat a

chaque température.

L’équation de Freundlich est une équation empirique a deux parametres K et (n). Elle
tient compte d’une distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorptions a la surface

du solide et d’une adsorption en sites localisés

1.3.4.3. Modele de Dubinin-Radushkevich (D-R).

L’isotherme de Dubinin—Radushkevich (D-R) est plus générale que celle de
Langmuir, car elle ne considére pas que la surface est homogéne ou a potentiel d’adsorption

constant [82]. L’équation de Dubinin—Radushkevich (D—R) s’écrit sous la forme :

2
In g =In gm —Kpre (10)

ou q. est la quantité d’uranium(VI) adsorbé a 1’équilibre, Kpr est une constante liée a
I’énergie d’adsorption, g est la capacité théorique de saturation, et € est le potentiel de

Polanyi exprimé par 1’équation :

& =RTIn (1 +1/Ce), (11)

Ou R est la constante des gaz parfaits (8.314 J/ mol.K) et T est la température absolue en (K).

2
Les valeurs de qn, et Kpr sont déduites de la régression linéaire de In ge en fonction de ¢ .
L’énergiec moyenne d’adsorption (E,) selon le modele de Dubinin—Radushkevich a été

déterminée par 1’expression:

Eo=1/(-2Kor) (12)
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I.4. MODELES CINETIQUES D’ADSORPTION

Les modeles les plus employés pour décrire la cinétique de ’adsorption sur les matériaux
microporeux sont les modeles du pseudo premier ordre, du pseudo deuxiéme ordre, de

diffusion intra particule et d’Elovich.
1.4.1. Le modele du pseudo premier ordre:

La premiére approche d’analyse cinétique de I’adsorption est le modéle du pseudo

premier représenté par 1’équation de Lagergren [83] :
dqy/dt = Kiads(de —q) (13)

ou k45 est la constante de vitesse du pseudo-premier ordre, q. dénote la capacité d’adsorption
a I’équilibre. Apres intégration et utilisation des conditions initiales q=0 a t=0 q=q. a t=t.

I’équation (13) devient:

K ads
log [q,~ q,]=logq . - 21—3‘” (14)

La constante de vitesse K45 est déduite de la pente de la droite représentant log (qe—q;) en
fonction du temps.

1.4.2. Le modele du pseudo second ordre :

La cinétique de I’adsorption est également simulée par le modéle du pseudo deuxi¢me

ordre et s’exprime par I’équation différentielle suivante:

2
th/dt = kZadS(qe _qt) (15)

ou koags est la constante de vitesse du pseudo deuxieéme ordre apres intégration de 1’équation

(15) et passant aux conditions initiales nous obtenons:
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1/(ge —qt) = 1/qe + koaas t (16)

L’équation (16) peut étre représentée d’une manicre similaire:

2
t/qt = l/kzadsqe + t/qe (17)

Cette équation peut étre réarrangée sous la forme:
2
t/qt =1/Kaaasq, + t/qe =1/qe +1/h (18)

2
ou h = kaags q, représente le parametre de la vitesse initiale d’adsorption.

La constante vitesse de réaction notée K, (g/mg.min) est déterminée a partir de

I’ordonnée a I’origine de la droite représentant t/q; en fonction de t.
1.4.1.3. Modéle de diffusion intra particule.

Le modéle de diffusion intra particule s’exprime de maniere non linéaire et

condensée sous la forme:

Yia=kia (t)° (19)
Apres linéarisation, cette équation est réarrangée comme:

Log Yis=log kiq + alog t (20)

ou, Yiq est le rendement d’adsorption, a est le gradient de linéarisation et représente le

mécanisme d’adsorption, kiq est la constante de vitesse du modele de diffusion intra particule

(min™) et peut étre définie comme un facteur de vitesse.
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1.4.1.4. Modéle d’Elovich.

Le mod¢le d’Elovich est exprimé sous forme différentielle par I’expression [84-85]:

dqy/dt = a exp (- B qi) (21)

ou :
a vitesse d’adsorption initiale (mg/g.min), B constante de désorption (g/mg)
Apres intégration et applications des conditions aux limites, qg=0at=0et q=q; at,

I’équation (26) aura la forme :

qi=1/P In(ap) + 1/ B In(t) (22)

La représentation graphique de g; en fonction de In(t) apres régression linéaire donnera

comme pente 1/ et comme ordonné a I’origine 1/ B In(af) .

I.5. DIFFUSION ET TRANSFERT DE MATIERE

I.5.1. Etude du transfert de masse.

L’adsorption dans des particules en suspension implique une résistance au transfert de
masse a la surface de ces particules qui peut contréler le phénomene d’adsorption. Plusieurs
parameétres influent sur ce transfert : géométrie du réacteur, vitesse d’agitation et densité. Les
variables physiques incluent la densité¢ du liquide, la viscosité et la diffusivité moléculaire
du soluté. La distribution en taille, forme et la densité des particules sont d’importants
facteurs. L’adsorption des colorants sur chitosan (carapace de crevette) est assumée de se

produire selon 3 étapes :

(I) Transfert de masse du soluté dans la solution vers la surface des particules,

(IT) Diffusion intra particule dans les pores,
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(IIT) Adsorption sur les sites internes.

Le coefficient externe de transfert de masse peut étre évalué en supposant que 1’étape
III est principalement la dominante. McKay et al. [86] ont proposé un modele de transfert de

masse représenté par 1’équation suivante:
Ln[Cy/C,-1/(1+mk)] = Ln(mk/(1+mk) - (1+mk)/mk)Br. Sst (23)

Ou G, and C; (mg /L) sont respectivement la concentration initiale et celle & 1’instant t, k
(L/g) est une constante obtenue comme étant le produit des constantes de Langmuir Q, et b,
m (g/L) and S; (cm™) sont respectivement la masse et la surface externe des particules
d’adsorbant par unité¢ de volume de particule libre de suspension et i (cm/s) est le coefficient

de transfert de masse. Les valeurs de m et S sont calculées par les expressions (24) et (25).
m=W/V (24)
Ss= 6m/(1-g;)dppy (25)

ou W (g) est la masse d’adsorbant, V (L) est le volume des solutions, d, (cm) diamétre des

particules, p, (g/cm’) est la densité de I’adsorbant et €p (%) est la porosité du matériau.

1.5.2. Détermination des coefficients effectifs de diffusion intra granulaire.

Le modele de la diffusion intra particule est également treés utilisé pour d’écrire
I’adsorption des molécules dans les micropores des matériaux [87-88], il permet également

d’accéder aux coefficients de diffusion.
Ce modele suppose que la diffusion a I'intérieur du film est négligeable et que la
diffusion intra particule est I'étape dominante de la diffusion ce qui est vraie pour les solutions

idéales. Le modele intra particule découle de la seconde loi de Fick, il suppose que le
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coefficient de diffusion D est constant, que la quantité¢ de I’adsorbat retenue par 1’adsorbant
est relativement petite par rapport a la quantité totale de I’adsorbat présent dans la solution et
enfin que les grains de 1’adsorbant sont sphériques de rayon r.

L’expression mathématique de ce mod¢le est :

_
g, =Kt +C, (26)

172

Ou kp, (mg/gmn ") est la constante de vitesse de la diffusion intra granulaire, elle est reliée

a la diffusion intra granulaire par la relation :

kp :6& \/E (27)
r \z

Quand une particule d’adsorbant est mise en contact avec une solution, il se forme une
pellicule de liquide autour de la particule appelée film.
Le chemin parcouru par les molécules d’adsorbat pour atteindre les micropores du matériau

peut étre schématisé de la maniére suivante :

1. Passage des molécules de I’adsorbat de la solution vers le film,
2. Passage des molécules de I’adsorbat a I’intérieur des pores de I’adsorbant.

3. Sorption des molécules d’adsorbat a la surface de 1’adsorbant.
La cinétique de diffusion dépend donc principalement :

- des caractéristiques de I’adsorbant,
- des dimensions des molécules présentes en solution,

- de la taille des pores de I’adsorbant.

La représentation schématique de la Fig.I.14 illustre les profils de concentration d’un
soluté au temps initial (t = 0), a I’instant t et a ’équilibre (t=00). D’apres le modele du film de

Nernst, chaque particule solide est entourée d’une couche diffusionnelle d’épaisseur & en
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écoulement laminaire, en régime permanent. Le transfert se fait alors par diffusion
moléculaire. Les concentrations indicées «1i» correspondent a celles de D’interface

solution/grain.

A P’instant t, Cg; et C, sont respectivement les concentrations du soluté au centre et a la
périphérie d’une particule donnée ; Cy;, la concentration du soluté a I’interface, coté liquide et
Cy, la concentration de la solution hors de la couche de Nernst; Cg, et Cio sont les

concentrations, a t =00, en soluté respectivement dans le grain et la solution.

Interface . . Interface
Solution Grain Solution K Grain Solution Grain
]>
Ca 151 2k
G Interface :
\C“ !
: CI 0
Cei c
. Cg -
| IR - EN
0 | 0 | 0 |
Distance Distance Distance
(a)-'l:() (b):t=t (c) : t =00

Fig. I.14. Représentation schématique des profils de concentration durant la diffusion

A 1’¢état stationnaire, le flux (quantité de soluté entrant dans un grain de matériau par

unité de temps) est donné par les équations suivantes :

J =—AD gradC (28)

La Premiére loi de Fick considére que le flux de diffusion est proportionnel au

gradient de concentration et exprimé par:

__p[9C
J——D (axj (29)
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Ou:
J: flux de diffusion en (mol / m®.s)

D: constante appelée coefficient de diffusion (m*/s)

La Seconde loi de Fick se présente sous forme d’une équation différentielle partielle
de deuxiéme ordre :

oC 0°C

Dl == 30

ot [axz ] (30)
Ou:
D : le coefficient de diffusion
t : le temps.

C : concentration du soluté

Dans le but d’interpréter les données expérimentales, il est nécessaire d’identifier les
¢tapes contrdlant la vitesse globale d’élimination des ions métalliques considérés dans le

procédé d’adsorption. Boyd et al. [89] ont développé 1’équation suivante:

6~ 1 D..n’n% .t
F=l-—) —exp ————— 31
TI:2 nz_;nz { r02 J ( )
Ou
6 w 1 )
F=1——ZZ—2exp(—n Bt) (32)
[LA——
B=Din’/r,’ (33)

Ou F est la fraction de I’équilibre atteinte au temps t, B est la constante de temps, D; est le
coefficient de diffusion effective des ions dans I’adsorbant, ry est le rayon des particules

d’adsorbant considéré comme sphérique et n est un entier.
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La représentation graphique de Ln [1-F(t)’] en fonction du temps t et aprés régression
linéaire donnera comme tangente I’expression Dinz/roz. Le coefficient de diffusion sera

calculé alors a partir de cette expression.
1.5.2.1. Energie et entropie d’activation de la diffusion.
L’énergie d’activation E.4s et I’entropie d’activation de la diffusion AS” et la constante

preexponentielle D, sont calculées au moyen des €équations suivantes qui découlent de la loi

d’ Arrhenius:

(_Eadsj
D; = Dyexp RT (34)

La régression linéaire de log D; en fonction de 1/T aprés linéarisation permet la

détermination de D, et E,q4s a partir de la tangente et de I’ordonnée a I’origine.

2.72d’KT AS*
Doz( - Jexp( R j (35)

Ou d est le diametre moyen des particules, R est la constante des gaz parfait, k est la

constante de Bolzmann et h est la constante de Planck.

I.6. PARAMETRES THERMODYNAMIQUES

Les parametres thermodynamiques concernant le procédé d’adsorption des ions métalliques

sur les matériaux poreux étudiés ont été calculés par 1’équation suivante:

LnKp=AS /R —AH /RT (36)

0 0
ou Kp est le coefficient de distribution (ml/g), AS .4 est I’entropie standard (J/ mol.K), AH ,4s
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est ’enthalpie standard (kJ/mol), T est la température absolue (K) et R est la constante des

gaz parfaits (8.314 J/mol.K).

0
Les valeurs des énergies libres de Gibbs AG _; (kJ/mol) ont ét¢ déterminées a partir

de I’équation:

0 _ Ap0 _ 0
AG"  ,=AH"  —TAS" (37)

I.7. CONCLUSION

La description et les propriétés de surface des matériaux poreux a savoir les charbons
actifs, les argiles et les zéolithes mettent en évidence leur complexité et leur trés grande
diversité. Les modifications, ’état de surface et les impuretés occluses sont susceptibles
d’influencer leurs propriétés. La plus importante de ces propriétés de surface est la capacité
d’adsorber les substances minérales et organiques avec lesquelles ces matériaux sont en
contact. Cette adsorption peut étre de type moléculaire (complexation de surface) ou de type

macroscopique (échangeur d’ions).

Les ions métalliques considérés dans ce présent travail sont I’'uranium (VI), le chrome
(VI), le strontium (II) et le cadmium (II). La description détaillée de leur toxicité et
dangerosité pour 1’étre humain et ’environnement a été évoquée. De ce fait, I’adsorption et la
récupération de ces éléments par les charbons actifs, les argiles et les zéolithes a partir de

solutions polluantes est justifiée et nécessaire.
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II.1. TECHNIQUES DE CARACTERISATION STRUCTURALE ET
MICROSTRUCTURALE

Les matériaux zéolite NaP1 ainsi que la bentonite algérienne ont été caractérisés et

identifiés par différentes techniques :

11.1.1. Diffraction des rayons X.

L’analyse a été effectuée sur un appareil de diffraction des rayons X de type BRUKER
AXS D8 Advance.

Les différentes phases obtenues ont été identifiées par diffraction des rayons X sur
poudre, 1’échantillon étant placé dans un tube de Lindemann de 0,3 mm de diamétre. Les
enregistrements ont été effectués sur un diffractometre STOE STADI-P utilisant la raie Koy du
cuivre (A = 1,5406 A). Ce dernier est équipé d’un détecteur linéaire court (PSD : Position
Sensitive Detector, entre 5° et 60° en 20). A I’aide du programme Philips APD 1700, le

diffractogramme obtenu est comparé a ceux des bases de données.

I1.1.2. Microscope électronique a balayage.

Tous les échantillons ont été observés a 1’aide d’un microscope électronique a

balayage de marque PHILIPS ESEM XL 30 FEG.

I1.1.3. Analyse thermogravimétrique (TG) et différentielle (ATD).

Les mesures ont été effectuées sur un thermoanalyseur SETARAM-LABSYS entre 20
et 800 °C sous atmosphere d’argon, a partir d’'une masse d’échantillon de 1’ordre de 20 mg et

avec une vitesse de montée en température de 15°C par minute.

I1.1.4. Spectroscopie infrarouge .

Les spectres d'adsorption infrarouge ont été enregistrés entre 4000 et 400 cm™ a l'aide

d'un spectrométre infrarouge de type NICOLET 380.
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Les échantillons ont été préparés sous forme de pastilles dans du bromure de

potassium (KBr) afin de les rendre visibles a la lumicere.

I1.1.5. Analyse par adsorption de molécules d’azote.

Les échantillons ont été analysés par adsorption d’azote sur un appareil de type
MICROMERITICS ASAP 2010 afin de déterminer la surface spécifique, le volume
microporeux ainsi que le diamétre moyen des pores. L’échantillon est dégazé a 150°C

pendant 8 heures. L’¢échantillon dégazé est amené a la température de 340 °C sous pression.

I1.1.6. Analyse chimique.

La composition de la zéolithe synthétisée et celle de I'argile a été déterminée par
fluorescence X sur un appareil de type PHILIPS MAGIX pro spectrometre. L’échantillon est
compacté a I’aide d’une presse HERZOG et I’analyse ¢lémentaire est faite sur la pastille ainsi

obtenue.

La composition a aussi été déterminée par EDS en utilisant le méme appareil de microscopie

¢lectronique a balayage (PHILIPS ESEM XL 30 FEG).

I1.2. APPLICATION DES MATERIAUX DANS L’ETUDE DE L’ADSORPTION DES
IONS METALLIQUES.

I1.2.1. Cas de I’adsorption de I’ion uranyle sur charbon actif.

Les solutions méres d’uranium (VI) ont été préparées par dissolution du nitrate
d’uranyle UO,(NO3),6H,0O (Merck) dans de I’eau distillée aux concentrations désirées. Les
¢chantillons de charbon actif ont ét¢ immergés avec agitation dans 50 ml d’eau distillée
pendant 180 min pour 1’élimination de 1’air piégé dans les pores [1-2]. Tous les autres réactifs

utilisés sont de grade analytique.

54



11.2.1.1. Expériences d’adsorption en batch

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en mode batch dans des béchers a
agitation mécanique contenant 100 ml d’uranium(VI) a 100 mg/L et en présence de
différentes quantités de charbon actif entre 0.05 a 0.1 g. Les récipients sont ensuite introduits
dans des bains thermostats aux températures étudiées. La pulpe est mélange a une vitesse
d’agitation constante de 200 tr/mn, car c’est la vitesse de rotation optimale au-dela de laquelle

’agitation est sans effet sur I’adsorption [2-3].

Apres agitation et a des temps prédéterminés le charbon actif est séparé du surnageant.
Des échantillons (2 ml) sont pris et leurs concentrations analysées. L’expérience d’adsorption
dure 240 min par batch au cours desquelles les valeurs du pH sont mesurées a 1’aide d’un
pH meétre digital Taccussel. La quantité d’uranium adsorbée est calculée par la différence
entre les concentrations initiales et finales d’uranium en solution aqueuse déterminée par un

spectrophotomeétre UV visible Model PYE-UNICAM.

Le pourcentage d’adsorption (%) et le coefficient de distribution Kp (ml/g) ont été

calculés par les expressions suivantes:

(%) Adsorption =100 x [(Cy —Cy) / Co] (38)

Kp = mags V/mge W (39)

Ou Cy et Cr sont les concentrations initiale et finale du métal en solution (mg/L), m,gs et mg
sont les quantités du métal dans 1’adsorbant et dans la solution (mg), V est le volume de la

solution (ml) et W est la masse d’adsorbant (g).

La quantité de métal ion adsorbé a I’ instant t, q, est calculé en utilisant 1‘équation du

bilan massique :
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qt = (C() _Ct) V/'W (40)

A I’équilibre, C; = C,, q; = qe, et la quantité d’ion métal adsorbé a I’équilibre, qe, est

calculée par I’équation (40).

Toutes les expériences d’adsorption ont été dupliquées et 1’erreur absolue entre deux

valeurs est inférieure a 5%.

I1.2.2. Cas de I’adsorption de I’ion uranyle sur bentonite algérienne.

11.2.2.1. Experiences d’adsorption en batch.

Des expériences en batch utilisant différentes quantités de bentonite ont été réalisées
pour étudier I’influence des paramétres (temps d’agitation, pH de la solution, concentration
initiale et la température) sur 1’adsorption d’uranium. Le procédé en batch a été choisi en
raison de sa simplicité et de sa fiabilité. Des échantillons d’uranium ont été préparés par
dissolution d’une quantité déterminée de nitrate d’uranyle hexahydraté UO,(NO;3),6H,0 dans
de I’eau bi distillée pour la préparation de la gamme de concentration initiale désirée (25 a

150 mg/L).

Des aliquotes de 100 ml de solution d’uranium (VI) & concentration initiale fixée ont
¢été prises dans des fioles coniques de 250 ml. Une quantité préalablement pesée de bentonite
a ¢té¢ introduite et les flacons ont ¢ét¢ maintenus a température contrdlée dans un bain
thermostaté. Le mélange solution aqueuse bentonite est agité a 200 tr/mn et cette vitesse
d’agitation a été maintenue constante durant toutes les expériences. A la fin de la fixation, les
fioles sont retirées et le contenu filtré. La quantité d’uranium (VI) adsorbée sur le papier filtre
pendant la filtration s’est avérée inférieure a 1% pour I’ensemble de la gamme de la

concentration initiale envisagée.

Les concentrations résiduelles dans le filtrat ont été déterminées en utilisant un

spectrophotomeétre d’absorption atomique modele Carl Zeis FMD4. Les quantités d’uranium
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(VI) adsorbés sur la bentonite naturelle ont été calculées par différence entre la concentration
initiale et celle a I’instant t. Toutes les expériences ont été menées en trois exemplaires, et les

moyennes arithmétiques ont été utilisées dans les calculs.

I1.2.3. Cas de I’adsorption du chrome sur charbon

11.2.3.1. Expériences d’adsorption en batch

La solution mére de chrome (VI) a été préparée par dissolution d’une quantité
appropriée de chromate de sodium dans I’eau distillé a la concentration initiale désirée. Les
¢chantillons de charbon actif ont été préalablement humidifiés dans 50 ml d’eau distillé

pendant 3 heures. Tous les autres réactifs sont de grade analytique.

Les expériences d’adsorption ont été effectuées en batch dans des béchers a agitation
mécanique contenant 100 ml de chromate de sodium a 120 mg/L mélangé a différentes
quantités de charbon actif 0.1 — 2.0 g (taille des particules 0.250 — 0.125 mm). Le pH de la
solution a été mesuré a I’aide d’un pH-métre Taccussel. Le contenu est mélangé a une vitesse
d’agitation constante de 200 tr/mn. Apres un temps de contact de 240 mn, la suspension est
filtrée sur papier filtre Whatman N°6 et les phases sont séparées. Les concentrations avant et
apres adsorption ont été mesurées a 1’aide d’un spectrophotométre d’adsorption atomique type
Carl Zeiss model FMD. Les expériences réalisées ont été dupliquées pour une meilleure

précision.

Le coefficient de distribution Kp est défini dans ce cas comme étant la concentration
de I’espeéce adsorbée par gramme d’adsorbant divisé par sa concentration par ml en phase
liquide [6] :

Kp=(Ci—Ceq)V/Ceqm  (ml/g) (41)

Ou V est le volume de la solution en ml et m est la masse d’adsorbant en g.
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I1.2.4. Cas de I’adsorption du strontium sur charbon actif

11.2.4.1. Expériences d’adsorption en batch

Des solutions meres de Sr (II) ont été préparées par dissolution de quantité
prédéterminées de SrCl,6H,O (BDH Chemicals p.a.) dans de I’eau bi distillée aux
concentration initiales désirées Les échantillons de charbon actif ont été introduits dans de

I’eau pendant 3 heures pour 1’¢élimination de I’air piégé dans les pores [2-4].

De méme, une étude d’adsorption par la technique batch a été effectuée pour ’acquisition des
données d’équilibre et de cinétique. Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans des
béchers mécaniquement agités contenant 100 ml de solution et sous les conditions opératoires
suivantes : (pH (2.0 £ 0.1 - 8.0+ 0.1) taille des particules (70, 150 et 275 um), concentrations
initiales de Sr(II) (10 , 100 et 200 mg/L), températures (293.15K, 313.15K et 333.15K).
solutions aqueuses de 100 mg/L of strontium (II) ont été préparées aux pH désirés a T=
293.15 K. Les valeurs des pH étaient mesurées par un pH meétre digital Taccussel. Le pH des
solutions a été ajusté soit par la soude ou I’acide nitrique. L’agitation a été maintenue a 200
tr/mn, car au-dela de cette valeur, I’agitation a un fort effet négatif sur le procédé
d’adsorption [2-5]. A des instants prédéterminés apres agitation, le charbon actif est séparé du

surnageant et des échantillons de solution aqueuse (2 ml) sont pris et analysés.

Le procédé d’adsorption a duré 7-8 heures. La quantité de strontium fixée a été
calculée comme étant la différence entre les concentrations initiale et finale de strontium (II)
et celles-ci ont été déterminées au moyen d’un spectrophotometre d’absorption/émission

atomique (Model Perkin-Elmer 3100).
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I1.2.5. Cas de I’adsorption du cadmium sur zéolithe NaP1

11.2.5.1. Expériences d’adsorption en batch

Dans cette partie du présent travail nous nous sommes intéressés particulierement a

, . . . +2 . . .
I’¢tude de 1’adsorption du cation de cadmium Cd ~ en solution aqueuse choisi comme un
métal lourd toxique, a l'aide d’un matériau microporeux NaPl. L’influence des divers

parametres expérimentaux sur cette adsorption a été étudiée.

Des essais d’adsorption en batch sont effectués dans le but d’observer 1’effet de
certains parameétres opératoires, qui peuvent influencer sur le rendement d’adsorption du
cadmium Cd™ par la zéolithe NaP1l. Ces paramétres sont le pH initial de la solution, la

concentration initiale Cy, le rapport R solide liquide et la température T.

La solution de cadmium a été préparée en dissolvant une quantité convenable de
nitrate de cadmium Cdy(NO3),9H>O (98% pureté) dans de l'eau distillée. Les solutions
aqueuses contenant le sel métallique (Cd™) de différentes concentrations (50, 100, 150 et 200
mg/L) sont placées dans des Erlens Mayer de 100 ml en présence d'une quantité de zéolithe
NaPlI.

En suite, le mélange adsorbat/adsorbant est placé sur D’agitateur avec une vitesse
d’agitation de 1’ordre de 200 tr/mn. Une fois I'équilibre d’adsorption est atteint, les solutions
sont par la suite séparées du solide par filtration et dosées par spectroscopie d'absorption

atomique.
I1.3. CARACTERISTIQUES DU CHARBON ACTIF UTILISE
Le matériau poreux utilisé durant nos expériences est du charbon actif sous forme

granulé fournis par Merck, Germany (taille > 2mm). Il a été broy¢, lavé a 1’eau distillé puis

séché dans une étuve a 383.15 K pendant 48 h et en fin refroidi et tamisé avant utilisation.
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Quelques caractéristiques de ce charbon sont représentées en tableau II.1.

Tableau II.1. Caractéristiques du charbon actif

Surface Densité réelle Densité Diamétre Volume
Taille spécifique ps apparente pp moyen dp poreux
(mm) (mz/ g) (g/ cm3) (g/ cm3) (mm) p
>2.000 965 2.042 0.38 - 0.42
2.000-1.700 973 2.042 0.33 - 0.46
1.700-1.180 983 2.042 0.45 - 0.29
1.180-1.000 991 2.042 0.34 - 0.39
1.000-0.500 1013 2.042 0.33 - 0.55
0.500-0.315 1027 2.042 0.40 0.407 0.54
0.315-0.250 1155 2.042 0.46 0.282 0.44
0.250-0.125 1200 2.042 0.36 0.187 0.55

I1.3. CARACTERISTIQUES DE LA BENTONITE ALGERIENNE

La bentonite naturelle (98% montmorillonite) de Maghnia fournis par ENOF

(Entreprise nationale des substances et des produits Utiles non Ferreux) a été utilisée comme

adsorbant dans notre travail. Les échantillons ont été lavés avec de ’eau distillée, séchés dans

un four a 373 = 5 K pendant 4 h et entreposés dans un dessiccateur en polypropyléne.

L’adsorbant a été¢ directement utilisé pour les expériences sans aucun prétraitement.

La composition chimique et quelques propriétés physiques de la bentonite naturelle

algérienne sont données dans les tableaux I1.2 et 11.3.

Tableau I1.2. Composition chimique de la bentonite naturelle

CaO
2.65

NaQO
2.95

Si0,
57.50

Al,O3
19.00

F6203 MgO
3.00 1.75

Composé

Teneur (% mass)
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Tableaux II.3. Propriétés physiques de la bentonite naturelle

Densité Densité Surface
apparente réelle pH spécifique | Perte au feu | Humidité | Couleur
(kg/m®) (kg/m®) (m?/g) (% mass.) (%)
1160 2530 8.35 23.45 11.65 15.85 blanche

I1.3.1. Caractérisation de la bentonite naturelle

L’analyse par diffraction des rayons X (Fig. II.1) montre que la bentonite naturelle

algérienne naturelle appartient a la famille des argiles de types montmorillonites.

Elle est caractérisée par une série de pics de cristallisation a (20 = 5,78; dug = 15,3 A,

20 =17,27; dpa = 5,13 A et 20 = 19,90, dhkl = 4,46 A) et quelques faibles pics a (20 = 25,90;

dna = 33,30 A et 20 = 49,20; dpg = 1,81 A), ce qui est caractéristique de la présence du quartz

[7].
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Fig.Il.1. Diffractogramme de la bentonite algérienne naturelle

Le spectre infrarouge de la bentonite naturelle, illustré dans la Fig.I.2 montre la
présence de bandes d’adsorption de I’argile et de la phase d’adsorption caractéristique des

bandes d’impuretgs.

Deux pics d’adsorption sont observés entre 3200 et 3800 cm™ et entre 1600 et 1700
cm™. Le premier pic a 3290 cm™ correspond a la vibration des hydroxyles —OH du squelette
du silicate et le second pic 4 1640 cm™ correspond a la vibration des molécules d’eau

adsorbées entre les feuillets.
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Fig.I1.2. Spectre Infrarouge de la bentonite naturelle Algérienne

La Fig.I.3 montre une micrographie de la bentonite algérienne obtenue par
microscopie €lectronique a balayage. La morphologie de 1’argile apparait sous forme de

plaquettes non uniforme et sous forme d’agrégats.

Fig.I1.3. micrographie de la bentonite algérienne obtenue par microscopie électronique a
balayage.
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I1.4. CARACTERISTIQUES DE LA ZEOLITHE NAP1

Le diffractogramme de la zéolithe NaP1 est montré par la Fig.Il.4. L’identification de
la phase a été faite selon un fichier standard Atlas des Zéolithes [8]. Ce spectre montre la

présence de tous les plans de cristallisation de la structure de zéolithe NaP1.
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Fig.I1.4. Spectre de diffraction des rayons X de la zéolithe NaP1
La morphologie des grains de la zéolithe NaP1 est observée par microscopie

¢lectronique a balayage (Fig.IL.5). La forme des grains est uniforme et homogene ayant une

dimension de "ordre de 1 a 1.5 pm.
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Fig.IL.5. Micrographie électronique a balayage de la zéolithe NaP1.

La composition chimique de la zéolithe NaP1) a été déterminée par fluorescence X

(Tableau 11.4).
Tableau II.4. Composition chimique anhydre de la zéolithe NaP1
% massique % massique
oxydes ¢léments

en oxydes en ¢léments

Si O, 52.98 Si 24.72

Al O; 29.14 Al 15.42

Na, O 7.32 Na 5.43

La caractérisation de la phase cristalline par spectroscopie

infrarouge a permis de

mettre en évidence les différents modes de vibration des liaisons dans la structure de la

zéolithe NaP1 (Fig.I1.6).
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Fig.I1.6. Bandes d’absorption infrarouge caractéristiques de la zéolithe NaP1

De facon générale, le spectre de vibration de la zéolithe NaP1 se compose de deux

types de bandes données dans le Tableau IL.5.
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Tableau I1.5. Bandes d'absorption infrarouge caractéristiques des matériaux microporeux [9] et de la

zéolithe NaP1

nombre d’onde

nombre d’onde (cm™)

Si-O-Al

Vibrations Type de liaison (cm™). Echantillon de
Réf [10] zéolite NaP1
Elongation asymétrique
$i-0-Al, Si-O-Si 1250-950 997
Vibrations Internes Elongati(;nl sgmétrlque 720- 650 660
(tétragdres TOy) )
Déformation T- O 500 -420 435
Double cycle 2C4 et 2C6 546
Vibration des sommets tétra¢dres 650- 500 570
Si, Al-O 597
Ouvertures des pores 420-300 435
Vibrations Externes Elongation symétrique 820-750 740
Si-O-Al, Si-O-Si
Elongation asymétrique 1150-1050 1150

= la premiére bande se présente & 163534 cm™ attribuée a la vibration de la liaison

H-O-H (molécule d'eau).

= La présence de la bande d’adsorption a 2129 cm™ est due a une impureté de

I’appareil car elle est spécifique a des espeéces organiques. Dans la préparation de la zéolithe

Na-P1, nous n’avons pas utilisé de structurant organique.

= [es autres bandes qui apparaissent 4 3421,1 cm™ sont attribuées 4 la liaison Si-OH.
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Les groupes Hydroxyles attachés aux surfaces de la zéolite NaP1 sont trés importants
car ils sont associés a I’acidité et responsables de 1’activité catalytique et par conséquent a sa

réactivité.

La Fig.I.7 montre les diagrammes thermiques de 1’analyse (ATD) et (TG) de la
zéolithe NaP1.

T T T T T T T T T T T T T T T T
TG/ % DTG/ %/min

0.00|

l-15.0

Fig.I.7. Diagrammes thermiques obtenus par ATD-TG de la zéolithe NaP1

La Zéolithe NaP1 enregistre une perte de masse de 9 % a 150°C, celle-ci est attribuée
au départ de I’eau adsorbée par le matériau. Une autre perte de masse de ’ordre de 15.75 %
est enregistrée a 300°C et qui est attribuée a la deshydroxylation de la surface (perte des —OH
a cette température). Finalement, la perte totale de masse enregistrée pour la z€olithe NaP1 est

d’environ 21.5 % pour une température de chauffage jusqu’a 900°C.

Le diagramme thermique différentiel nous montre aussi :

* un pic endothermique a 150°C : attribuée au départ de 1’eau adsorbée par la zéolithe
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NaPl1.
* un pic endothermique a 300°C : attribuée au départ des —OH de structure de la
zéolithe NaP1 (phénoméne de déshydroxylation de 250 a 350 °C).

» la structure de NaP1 est stable thermiquement jusqu’a 900 °C dans nos conditions de

travail.

L’adsorption d’azote a permis d’évaluer la surface spécifique et le volume microporeux

des cristaux de zéolithe NaP1 (Fig.IL.8). La valeur de la surface spécifique est d’environ 160

m”.g”" et celle du volume microporeux de 0.08 cm’.g™".

Volume Adsorbed cm®g STP
8

$

L} T I T 1 1 T T T T
0.0 01 02 03 0.4 05 08 07 08 09 10
Relative Pressure (P/Po)

Fig.I1.8. Isothermes d’adsorption (+) et de désorption (0) d’azote
de la zéolithe NaP1
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La microanalyse par EDS du matériau NaP1 a permis aussi la détermination

qualitative de sa composition chimique comme le montre la Fig.I1.9.

DAERACrAimeaFiLape JLabel & Analyse ponctuelle d\-"’n-‘rlul'-'::t;"ﬂ\“ﬂ"m="ﬁﬁ"""-‘ﬂ=
R ———
Element Wt% At% | Element Wt % At %
Na 8.73 10.31 NaK P1 | 9.30 10.97
Al 38.13 | 38.35 AlIK 37.87 38.05
Si 53.14 | 51.34 SiK 52.82 50.98

Fig.I1.9. Spectres d’énergie et compositions chimiques du matériau NaP1
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III.1. ADSORPTION DE L’URANIUM (VI).

Dans cette partie du présent travail, nous allons présenté les résultats de I’adsorption
des ions uranyles UO,”" par deux types d’adsorbants, le charbon actif et la bentonite naturelle

algérienne a partir de solutions synthétiques.

I11.1.1. adsorption de I’uranium (VI) sur charbon actif

L’objectif de ce travail est d’étudier la faisabilité de 1’adsorption de 1’uranium sur
charbon actif. L’adsorption de I'uranium (VI) a été étudiée en fonction des parametres
suivants : temps de contact, concentration initiale en uranium, le pH de la solution, et la
température .Les isothermes d’équilibre d’adsorption ont ét¢ analysées par application des
modeles de Langmuir, Freundlich, et Dubinin— Radushkevich (D-R) suivi d’une étude

exhaustive cinétique et thermodynamiques.

111.1.1.1. Etude paramétrique de I’adsorption de I’'uranium (V1) sur charbon actif
111.1.1.1.1. Effet du temps de contact

Les expériences d’adsorption ont été réalisées dans une gamme de temps de contact
allant de 5 a 240 mn avec des quantités fixes d’adsorbant (0.05 et 0.1 g) a la température
T=293.15 K. Les résultats sont représentés par la Fig.III.1.

Nous remarquons que le rendement d’adsorption augmente rapidement avec le
déroulement de 1’adsorption et que 70% de ’'uranium (VI) a ét¢ adsorbé durant les premicres
60 min. L’équilibre d’adsorption est établi a 180 mn et le temps d’équilibre considéré pour

I’ensemble des expériences a été de 240 mn.
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FigIIl.1. Effet du temps de contact time sur I’adsorption de 1’uranium (VI) sur charbon
actif : concentration Initiale en uranium 100 mg/L; pH 3.0 £0.1; température 293.15 K;

masse de charbon actif 0.05 et 0.1g.

111.1.1.1.2. Effet du pH

Le pH constitue le plus important parametre affectant le procédé d’adsorption a été
étudié. La gamme de pH utilisée varie entre 0.5 £0.1 et 7.0 £0.1, en maintenant les autres
parameétres constants. Le pH a été ajusté aux différentes valeurs requises par ajout d’acide
nitrique HNO; et de soude NaOH. La Fig.Ill.2 montre en effet I’influence du pH sur
I’adsorption de 1’uranium sur charbon actif ou on remarque que le rendement d’adsorption
augmente avec I’augmentation du pH jusqu’a une valeur maximale (pH 3.0 £0.1) suivi d’une
chute rapide aux pH plus élevés. L’allure de cette courbe peut s’expliquer de la maniére
suivante : hydrolyse des ions uranyle a lieu dans la phase ascendante du pH =1.0 £0.1a pH=
3.0 £0.1, et cette disponibilité des ions uranyle libre est maximale a pH 3.0 £0.1 et donc

I’adsorption est maximale.
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Fig.II1.2. Effet du pH sur I’adsorption de I’'uranium (VI) sur charbon activé. Concentration
initiale en uranium 100 mg/L, pH 0.5 £0.1/7 £0.1, température T=293.15 K, masse de
charbon actif 0.1 g.

L’Uranium existe sous forme hydrolysé et les espéces ioniques présentes ont été
. , , C 2+ C
définies comme étant de 1’UO,*", la forme dimére [(UO,)2(OH),] et la forme trimere

[(UOz)g(OH)5]+ [20,24]. Quand le pH augmente au-dela de la valeur maximale pH =3.0 0.1,
la formation de complexes en solution aqueuse entraine I’apparition du phénoméne de

précipitation [4,25]. Le pH opératoire retenu pour les expériences ultérieures a été¢ de 3.0 £0.1.

111.1.1.1.3 Effet de la concentration initiale

L’influence de la concentration initiale a été étudiée par la mise en contact d’une
quantit¢ fixe de charbon actif (0.1 g) a la température de (293.15 K) et au pH initial de
(3.0+0.1) en utilisant la gamme de concentration initiale en uranium (100, 150, 200, and 300
mg /L). Les résultats sont représentés dans les Fig.III.3 et II1.4 qui montrent respectivement
la variation du rendement d’adsorption ainsi que la capacité d’adsorption, nous notons que ces
deux parametres augmentent avec la diminution de la concentration initiale en uranium. La

capacité d’adsorption a été déterminé égale a 28.30 mg/g
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111.1.1.1.4 Effet de la température

Les résultats de l’influence de la température sur le rendement d’adsorption sont
rapportés dans la Fig.IIL.5. Les conditions opératoires utilisées pour I’étude de cet effet sont
respectivement : une concentration initiale en uranium de 100 mg/L, une masse de charbon
actif de 0.1 g, et un pH de 3.0 £0.1. Le domaine de température étudi¢ varie de 293.15 a
343.15 K.

Nous notons que le rendement d’adsorption diminue avec 1’augmentation de la
température indiquant que le procédé d’adsorption de ’uranium (VI) sur charbon actif est

favorisé a basse température et est donc exothermique.

100
| |

= 80 A
>
)
E |
2
E 60 |
£
=
E | ]
=
x4

20

283 293 303 313 323 333 343 353
T.K

Fig.II1.5. Effet de la température sur I’adsorption de I’uranium (V1) sur charbon actif.

Concentration initiale en uranium 100 mg/L; pH 3.0 & 0.1; masse de charbon actif 0.1 g.
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111.1.1.2. Isothermes d’adsorption de I’'uranium sur charbon actif

Les données d’équilibre thermiques ont été testées par 1’utilisation des plus
importantes isothermes d’équilibre, qui sont les modéles de Freundlich, Langmuir, et de

Dubinin— Radushkevich (D-R).

111.1.1.2.1. Isotherme de Freundlich

Le mode¢le de Freundlich stipule que le rapport du soluté adsorbé sur la concentration
du soluté est une fonction de la concentration de la solution. Le mod¢le empirique a montré
sa consistance avec la distribution exponentielle des centres actifs caractéristiques des
surfaces hétérogénes. La représentation graphique de Ing. en fonction de InC, résultera apres
régression linéaire donnera comme tangente (1/n) et comme ordonnée a I’origine InKg, les
résultats obtenus sont montrés par la Fig.II1.6 et les constantes de Freundlich sont récapitulées

dans le Tableau III.1.

22

y = 0.3676x + 0.5668 ¢
R*=0.9734

2.15

—

o

h
I

1.85 . T . .
3.5 3.7 3.9 4.1 43 4.5

nC,
Fig.I11.6. Isotherme d’adsorption de Freundlich de I’uranium (VI) sur charbon actif.
Température 293.15K; pH=3.0+0.1; masse de charbon actif 0.1 g.
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111.1.1.2.2. Isotherme de Langmuir

La représentation graphique de 1/q. en fonction de 1/C, et aprés régression linéaire
permet d’extraire la capacité maximale d’adsorption a partir de ’ordonnée a 1’origine 1/Qy et
le parameétre de Langmuir b a partir de la tangente (1/bQy). La Fig.II.7 montre I’isotherme

d’adsorption de Langmuir de 1’'uranium (VI) sur charbon actif.

0.16
¢
0.14 -
g
&
S
012 | o V= 1.9014x +0.0955
RZ=0.4739
L
0.1 ; ; ; . : J , ,
001 0.012 0014 0.016 0.018 0.02 0.022 0.024 0.026 0.028

1C,,L/mg

Fig.II1.7. Isotherme d’adsorption de Langmuir de ’'uranium (VI) sur charbon actif.

Température 293.15 K; pH 3.0 + 0.1; masse de charbon actif 0.1 g.

L’influence de la concentration initiale sur le facteur Ry a été étudiée et les résultats de
ces valeurs dans le cas de 1’adsorption de 1’'uranium (VI) sur charbon actif sont montrés en

Fig.II1.8. Ils indiquent une plus grande affinité entre le charbon actif et 'uranium (VI) pour

les hautes concentrations initiales.
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Fig.II1.8. Effet de la concentration initiale I'uranium (VI) sur le Facteur de séparation Ry de

111.1.1.2.3 Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R)
La Fig.IIL.9 montre I’isotherme d’adsorption de Dubinin—Radushkevich (D-R) de

I’uranium (V1) sur charbon actif.
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y =-0,0107x + 0,0237
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Fig.I11.9. Isotherme d’adsorption de Dubinin—Radushkevich (D-R) de I'uranium(VI) sur
charbon actif. (pH 3.0+ 0.1; Température 293.15 K; masse de charbon actif 0.1 g.)
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Les valeurs des coefficients de corrélation des modéles de Freundlich, Langmuir, et

Dubinin—Radushkevich (D—R) sont regroupés dans le Tableau III.1 et indiquent que le modéle

2
de Freundlich est le plus adapté (R =0.97). Ces résultats confirment la nature physique de
I’adsorption de I’uranium (V1) sur charbon actif 5[36].

Tableau III.1. Paramétres des Isothermes utilisées dans I’adsorption de
2
I’uranium (V1) sur charbon actif et leurs coefficients de corrélation R

Parametres Valeur R’
Isotherme de Freundlich 0.97
Ky (L/g) 3.69
n 2.72
Isotherme de Langmuir 0.47
Qo (mg/g) 10.47
b(L/mg) 0.05
Isotherme de Dubinin—Radushkevich D-R 0.64
K (kJ* /mol?) —0.0107
qm (mol/g) 1.024
Eags (kJ/mol) 6.83

111.1.1.3. Modeéles cinétiques de I’adsorption de I’uranium (V1) sur charbon actif

111.1.1.3.1. Modeéles du pseudo-premier et deuxiéme ordre

Les valeurs des capacités d’adsorption a 1’équilibre q., des constantes de vitesse des
modeles du pseudo premier et deuxiéme ordre ka4 et Koags €t du parameétre h ont été calculées
a partir de la tangente et de I’ordonnée a I’origine des équations de régressions linéaires
(Eq.14 et Eq.18). Les résultats sont montrés par les Fig.III.10 et III.11 ainsi que le Tableau
I1.2.
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Fig.II1.10. Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-premier ordre

Kiads, €t la capacité d’adsorption a I’équilibre, ge.
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Fig.III.11. Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du pseudo-deuxiéme ordre

Kaags, €t 1a capacité d’adsorption a I’équilibre, ge.
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Tableau II1.2. Constantes de vitesse du Pseudo-premier et du pseudo-deuxieme ordre et les
coefficients de corrélation R de I’adsorption de 1’uranium sur charbon actif

Pseudo premier ordre Pseudo deuxiéme ordre
C, 9 qecal Kig102 | R e qecal Ko h(mg/gmn) RZ
(mg/L) | (mg/g) |(mg/g) | (mn) (mg/g) | (mg/g) | 10”(g/mg.mn)
100 24.44 12.23 2.6 0.98 | 24.44 25.51 4.09 2.66 0.99
150 23.21 16.50 1.88 0.97 | 23.21 25.71 1.64 1.08 0.99
200 17.92 15.49 1.75 0.97 | 17.92 21.18 1.21 0.54 0.99
300 12.94 13.40 0.99 0.98 | 12.94 26.88 1.56 0.11 0.88

Le paramétre de la constante de vitesse d’adsorption h augmente avec la diminution de
la concentration initiale en uranium, on note en effet que h et implicitement kp,q, varie de
1.56 10" a 4.09 10”g/mg.min, dans la méme gamme de concentration. Pour comparer
quantitativement I’applicabilité des modeles du pseudo-premier ordre et du pseudo-deuxiéme

ordre, la déviation standard Aq a été utilisée 6[28].

2
s [67 o)
qexp
Agq =100 X -

n —1

(42)

Dans la gamme de concentrations initiales étudiées (100-300 mg/L), les valeurs de
Aq (<9%) obtenus montre que nos résultats expérimentaux s’adaptent mieux avec le modéle

du pseudo deuxiéme ordre.

111.1.1.3.2. Détermination de I’énergie d’activation de I’adsorption de I’uranium

L’¢énergie d’activation E, a été déterminée par 1’équation d’Arrhenius et a été trouvé

¢gale a 7.91 kJ/mol (Fig.II1.12). Nous déduisons que, d’apres la valeur obtenue, la nature de
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I’adsorption de I’'uranium (VI) sur charbon actif est physique. Ce qui est en totale conformité

avec la gamme de valeurs 0—40 kJ/mol rapportés dans la littérature 7-8, 9-10[26-27-29-30].

0.0028  0.0029 0.0030 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

1.6 . . . . .
1T, (1K)
-1.65
y =-41322x - 0.4642
17 R?=0.97

-1.85 4

-1.9

Fig.II1.12. Détermination de I’énergie d’activation Eags

111.1.1.4. Etude thermodynamique de I’adsorption de I’'uranium (V1).

Les expériences concernant 1’¢tude thermodynamique ont ¢été réalisées aux

températures 293.15, 313.15, 333.15, and 343.15 K et a la concentration initiale en uranium

0 0
(VD) de 100 mg/L. Les valeurs de AH o €t de AS .45 ont été calculées a partir des tangentes

d
et des ordonnées a 1’origine obtenues par régression linéaire de In Kp en fonction de 1/T

(Fig.I1L.13).
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Fig.III.13. Détermination des paramétres thermodynamiques AH 4 et ASOa &

Les valeurs des différents parameétres thermodynamiques AHoads, ASOads et AGOads sont

récapitulées dans le tableau III.3.

Tableau II1.3. Paramétres Thermodynamiques d’adsorption de I’uranium (VI)

sur charbon actif

Co AH 46 AS’ s AG',4s (kJ/mol)
(mol/L) | (kJ/mol) | (J/molK) [293.15K |313.15K |333.15K |343.15K
42x107% | -50.53 —98.76 -21.61 ~19.62 -17.64 - 16.66

En effet la valeur négative de I’enthalpie AH',4s confirme la nature exothermique du
procédé, Ientropie d’adsorption négative AS’,g refléte Daffinité de I’adsorbant vis a vis de
I’uranium (VI), et les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs AGOMS indiquent la

faisabilité du procédé et sa nature spontanée
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111.1.1.5. Conclusion

Selon les résultats obtenus dans cette étude, le charbon actif a été utilisé comme
adsorbant de I'uranium (VI) en solution aqueuses dans les conditions opératoires suivantes :
une gamme de concentration initiale de 100-300 mg/L, un temps de contact 240 mn, un pH

3.0 £0.1, et une quantité d’adsorbant de 0.1 g.

Nous pouvons conclure que :

» L’adsorption de I'uranium (VI) est favorisée par les basses températures.

» Le rendement maximal de 1’élimination de 1’uranium (VI) (>98%) a été observé a pH
3.0+0.1 ala concentration initiale de 100 mg/L et une quantité de charbon actif égale
a0.1g.

» La dynamique de I’adsorption a été modélisée par I’utilisation des modéles du
pseudo premier et du pseudo deuxieme ordre. Il a ét¢ montré que le modéle du pseudo
deuxiéme ordre décrit mieux la cinétique d’adsorption.

» L’énergie d’activation E, a été déterminée et sa valeur de 7.91 kJ/mol implique que
I’adsorption de 1’uranium (VI) sur charbon actif est de nature physique et que cette
faible valeur de D’énergie d’activation indique l'adsorption est contrdlée par la
diffusion.

» Les résultats expérimentaux ont ét¢ ¢également analysés par les isothermes de Lang-
muir, Freundlich et Dubinin—Radushkevich (D-R). L’énergie moyenne d’adsorption
selon le modele de Dubinin—Radushkevich (D-R) a été calculée et trouvée égale a Eyqs
= 6.83 kJ/ mol, ce qui confirme la nature physique de 1’adsorption.

» La valeur du facteur adimensionnel de séparation Ry montre que le charbon actif
présente une affinit¢ pour D'uranium (VI). Et peut donc étre utilis€ pour son
¢limination

» Les valeurs des propriétés thermodynamiques étudiées telles que : 1’enthalpie standard
d’adsorption, I’entropie standard d’adsorption et 1’énergie de Gibbs d’adsorption de
I’uranium (VI) montre  respectivement la nature exothermique du procédé
d’adsorption,. Sa probabilité¢ de réalisation et la spontanéit¢ du procédé ainsi que sa

faisabilité favorisée aux basses températures.
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I11.1.2. Adsorption de ’uranium (VI) sur bentonite naturelle algérienne

L'objectif de notre recherche était d’étudier les caractéristiques de ’adsorption de
I'uranium (VI) sur la bentonite naturelle algérienne. La capacité de la bentonite a adsorber les
ions uranyle a été présentée comme dépendante de certains parametres expérimentaux (pH
de la solution, la concentration initiale de l'uranium et la température). Une étude cinétique
d'adsorption de l'uranium naturel sur la bentonite a été entreprise et le modéle d’Elovich a

montré la meilleure adaptation avec nos résultats.

111.1.2.1. Etude paramétrique de I’adsorption de I’'uranium (V1) sur bentonite

111.1.2.1.1. Effet du temps de contact sur I’adsorption de I’ion uranyle

Le temps de contact optimal d’adsorption de I’'uranium sur bentonite algérienne a été
déterminé par 1’étude de 1’adsorption et la variation de la distribution de 1’uranium entre
I’adsorbat et 1’adsorbant dans la gamme de temps (30-300 min). La concentration initiale de
la solution d’U (VI) a été fixée a 100 mg/l. La Fig.IIl.14 montre 1’évolution du pourcentage
adsorbé de I’'U(VI) en fonction du temps de contact et montre que 1’équilibre d’adsorption a
¢été atteint a 270 min. Le temps d’équilibre considéré pour le reste de I’étude a été fixé a 300

min.

16 -
14 -
12 -
10 -

% U adsorbé

O N b O
I

0 100 200 300

Temps (mn)

Fig.II1.14. Effet du temps de contact sur I'adsorption de 1’U (VI) par bentonite naturelle
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111.1.2.1.2 Effet de la concentration initiale de I’Uranium.

L'effet de la concentration initiale de 1'uranium sur le taux d'adsorption a été étudiée
par la mise en contact d’une quantité fixée de bentonite (0.5g) avec des solutions de
différentes concentrations initiales (25, 50, 100, 120 et 150 mg /1 a température égale a 20 °C
et pH =4.0. Les résultats représentés dans la Fig.IIl.15 montre que I'adsorption de l'uranium
(VI) augmente avec la diminution de la concentration initiale, ou nous remarquons qu’a
I’équilibre t=300 min la concentration initiale passe de 25 a 150 mg/L, le pourcentage

d'uranium sorption diminue de 97,57 a 75,82%
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Fig.III.15. Effet de la concentration initiale sur I'adsorption de U (VI) sur bentonite naturelle
(conditions opératoires: T = 20 °C; Vitesse d’agitation = 200 tr/min et pH = 4,0)

111.1.2.1.3. Effet du pH sur I’adsorption de I’uranium

Le pH joue un rdle important dans les mécanismes d'adsorption. Les expériences ont
¢té réalisées en faisant varier le pH de la solution de 1,0 a 5,0 car cette gamme de pH est
caractérisée par la prédominance de I’espéce UO,™ suivant la distribution des espéces

uranifére ionique et moléculaire dans cette gamme de pH 11[17]. Le pH a été ajusté par
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addition soit de l'acide nitrique soit de lI'hydroxyde de sodium. La Fig.Il[.16 montre la
variation du rendement d’adsorption de l'uranium (VI) en fonction du pH ou nous
remarquons, que I’adsorption de 1'uranium (VI) augmente continuellement lorsque le pH de la
solution passe de 5,0 a 1,0. Ces résultats sont en accord avec d'autres résultats obtenus par de
nombreux auteurs avec la montmorillonite 12-13[18-19]. Le plus faible rendement
d’adsorption d'uranium (VI) a été enregistré a un pH de 5,0. Ceci pourrait s’expliquer par la
concurrence des sites d'adsorption par les ions H' et la dissolution des ions Al constituant le
squelette des aluminosilicates [18, 19]. Au-dela de pH 4,0, I’espéce UO, (OH)" commence &

se former et peut précipiter apres cette valeur.
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Fig.III.16. Effet du pH sur l'adsorption de 1’'uranium (VI) sur la bentonite naturelle

(Conditions opératoires U (VI) =100 mg / L, T = 20 ° C; Vitesse d’agitation = 200 tr/mn

111.1.2.1.4. Effet de la température sur I’adsorption de I’uranium

L'effet de la température sur 1'adsorption de I'uranium a été étudié dans une gamme de

température de 20 a 70 °C et les résultats sont rapportés dans la Fig.III.17. Nous remarquons
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que le chauffage influe sur la quantit¢ d’uranium adsorbée, celle-ci augmente avec
I’augmentation de la température et varie de la méme maniere en fonction du déroulement du
procédé d'adsorption des ions uranyles. Cependant, au temps de contact de 270 min le

rendement se stabilise et le procédé¢ demeure constant au-dela de ce temps de contact.
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Fig.II1.17. Effet de la température sur 1'adsorption de U (VI) sur la bentonite naturelle
(Conditions opératoires : T =20 °C; Vitesse = 200 tr/mn et pH = 4,0)

111.1.2.2 Etude cinétique de I’adsorption de I’uranium (V1) sur bentonite

111.1.2.2.1. Etude paramétrique du modéle cinétique du pseudo premier et deuxiéme ordre

Dans le but de comparer qualitativement 1’applicabilité de chaque modéle, I’Ecart type
normalisée Aq a été utilisée (Eq.42). Les valeurs de toutes les constantes des modéles sont
calculées a partir des tangentes et des ordonnées a 1’origine au moyen de la méthode des
moindres carrés. Ces valeurs sont représentées dans les Tableaux I11.4 et II1.5. Les résultats de

I’effet de chaque paramétre (pH de la solution, concentration initial en uranium et la
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température) sur la dynamique d’adsorption de I’'uranium ont été testés sur les différents

modeles cinétiques (pseudo premier ordre et pseudo second ordre).

Tableau III.4. Constantes de vitesse d’adsorption de l'uranium (V1) sur la bentonite naturelle

aux différents parametres étudiés (modéle du pseudo premier ordre) et déviations standards.

Parametres ki x 10° (min™) R’ Aq (%)

pH

1.5 11.28 0.88 42.61
2.0 10.13 0.90 8.44
3.0 6.22 0.91 35.25
4.0 7.14 0.94 34.30
5.0 8.75 0.96 29.39

Concentration (mg/1)
25 11.51 0.90 31.23
50 13.13 0.87 26.04
100 7.14 0.94 34.30
120 8.98 0.83 20.73
150 9.67 0.89 21.90
Température (°C)

20 1.06 0.92 25.80
40 0.92 0.94 9.32
60 0.97 0.93 10.39
70 1.31 0.90 11.09
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Tableau III.5. Constantes de vitesse d’adsorption de 1'uranium (VI) sur la bentonite naturelle

aux différents parameétres étudiés (modele du pseudo deuxieme ordre) et déviations standards.

Parametres k; x10°(g/mg R’ h x10°(mg/g Aq (%)
min) min)

pH

1.0 15.28 0.95 40.10 15.28
2.0 26.12 0.93 154.62 21.83
3.0 0.56 0.91 235.01 14.00
4.0 0.97 0.97 361.24 12.88
5.0 1.41 0.98 496.80 8.49

Concentration (mg/1)

25 11.51 0.90 332.82 31.23
50 13.13 0.87 555.55 26.04
100 7.14 0.94 361.34 34.30
120 8.98 0.83 489.16 20.73
150 9.67 0.89 430.96 21.90
Temperature(°C)
20 0.15 0.85 0.13 11.31
40 0.60 0.94 0.25 12.04
60 0.57 0.94 0.27 12.56
70 0.74 0.98 0.38 9.54

Les Tableaux III.4 et II1.5 montrent une influence significative du pH sur la cinétique
d’adsorption, nous remarquons que les valeurs des constantes de vitesse (k;) and (k)
diminuent de 11.28.107 mn™ a 7.14.10° mn™ pour le modéle du pseudo premier ordre et de
15.28 10 g/mg mn jusqu’a 0.97.107 g/mg mn pour le modéle du pseudo deuxiéme ordre,

quand le pH diminue de 1.5 a 4.0. Nous remarquons également que la température influe de
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manicre similaire sur la constante de vitesse, celle-ci augmente quand la température
augmente. La concentration initiale en uranium (VI) influe inversement sur les constantes de

vitesse des deux modéles.

111.1.2.2.2. Etude paramétrique du modeéle cinétique d’Elovich

De méme, les résultats de I’effet de chaque parametre (pH de la  solution,
concentration initial en uranium et la température) sur la dynamique d’adsorption de
I’uranium ont été testés le modele d’Elovich. Les valeurs de ce modéle cinétique déterminées

a partir des différentes régressions linéaires sont représentées dans le Tableaux III.6.

Tableau II1.6. Constantes de vitesse d’adsorption de 'uranium (VI) sur la bentonite naturelle

aux différents paramétres étudiés (modele d’Elovich) et déviations standards.

Paramétres B o R’ Aq (%)
(g/mg) | (mg/gmin)
pH
1.0 0.40 10.64 0.95 15.02
2.0 0.19 34.86 0.95 9.02
3.0 0.22 56.27 0.86 13.18
4.0 0.28 111.86 0.92 5.65
5.0 0.27 148.17 0.93 5.75
U(VI)init. concentration (mg/1)
25 2.10 56.82 0.90 31.23
50 0.95 34.12 0.87 26.04
100 0.28 111.86 0.94 34.30
120 0.27 3.186 0.83 20.73
150 0.23 1.61 0.89 21.90
Temperature(C)

20 0.18 0.30 0.91 18.76
40 0.24 0.63 0.91 9.87
60 0.23 0.80 0.92 10.90
70 0.24 1.10 0.96 6.32

Le tableau III.6 montre les paramétres cinétiques a et B obtenus a partir du modele
d’Elovich. L’effet du pH montre que les valeurs de la constante o augmentent de 8.76 a

111.86 mg/g.min tandis que les valeurs de la constante B varient inversement de 1.40 to 0.28
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g/mg, quand le pH de la solution passe de 0.5 to 4.0. La constante a du mod¢le d’Elovich
diminue de 56.82 mg/g.min a 1.61 mg/g.min et la constante B diminue de 2.10 to 0.23 g/mg
quand la concentration initiale en uranium (VI) passe de 25 a 150 mg/1.

Sur la base des coefficients de corrélation, R et de la déviation standard, Aq, déterminés.
Les modeles d’Elovich et du pseudo-second ordre s’adaptent mieux a nos résultats

expérimentaux.

111.1.2.3. Conclusion

La présente étude montre que la bentonite naturelle est un adsorbant efficace et peu
colteux pour la fixation de I’uranium (VI) a partir de solutions aqueuses.

L’équilibre d’adsorption de I'uranium (VI) entre I’adsorbat et la surface de 1’adsorbant
est pratiquement atteint entre 4 et 4.5 h.

Les conditions opératoires optimales obtenues sont les suivantes : pH =4,0 ; S/L =10
g/l ; Concentration initiale Co= 100 mg /1 ; Température T= 60 ° C.

L’adsorption de ’uranium (VI) est fortement tributaire du pH, et les résultats ont
montré que le pH de 4,0 au voisinage duquel I'uranium (VI) existe sous forme adsorbé
UO,*".a été trouvé optimal.

La cinétique d’adsorption de I’'uranium (VI) sur bentonite algérienne a été analysée au
moyen des trois importants modeles : le pseudo-premier ordre, pseudo-second ordre et le
modele d’ Elovich. Les constantes de vitesse des différents modéeles ont été déterminées et les
modeles d’Elovich et du pseudo-second ordre ont présentés une meilleure adaptation de nos

données sur la base statistique de calcul des coefficients de corrélation et de 1’écart type.
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I11.2. ADSORPTION DU CHROME (VI) SUR CHARBON ACTIF.

La présente étude traite de 1’utilisation du charbon actif dans I’¢limination du chrome
(VI) a partir de solutions aqueuses. La quantit¢ de chrome (VI) adsorbée a été ¢étudiée en
fonction des parametres suivants: le pH de la solution, la concentration initiale en chrome, le
rapport solide/liquide et la température. Une modélisation a été effectuée par utilisation de la
technique des plans d’expériences ou le modéle des plans complets & deux facteurs 2* a été
utilisé. Cette approche statistique expérimentale a permit de déterminer I’importance de 1’effet

des facteurs, de leurs interactions ainsi que de modéliser le procédé.

Les facteurs optimaux obtenus ont fait ’objet d’une application sur un rejet de la
tannerie de Rouiba (Alger, Algérie). Une étude cinétique comparative a été effectuée au
procédé d’adsorption du chrome (VI) sur charbon activé par application des modeles
cinétiques suivants : le pseudo premier ordre, le pseudo deuxiéme ordre, et le modele de
diffusion intra particulaire. Les plus importantes propriétés thermodynamique ont été

¢galement déterminées.

111.2.1. Etude paramétrique de I’adsorption du chrome (V1) sur charbon actif
111.2.1.1. Effet du temps de contact sur I’adsorption du chrome (VI)

Des expériences d’adsorption en Batch ont été réalisées par I'utilisation de deux
quantités de charbon actif 0.5 and 1 g dans le but de déterminer le temps de contact optimal.
Les résultats sont montrés par la Fig.III.18. Nous pouvons remarquer dans cette figure que le
rendement d’adsorption augmente rapidement et que 50% du métal adsorbé a lieu durant les
premicres 60 min. Cependant le temps de contact opératoire considéré et utilisé dans le reste

des expériences a été pris de 120 min.
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Fig.II1.18. Détermination du temps de contact opératoire de 1’adsorption du Cr (VI) sur

charbon actif a T = 20°C., pH=5.5

111.2.1.2. Effet du pH sur I’adsorption du chrome (V1)

La Fig.IIL.19 illustre 1’effet du pH sur I’adsorption du chrome ou on remarque que,
dans la gamme de pH étudié entre 0.5 et 8.0 et dans les conditions opératoires (temps de
contact=120 min, température=20° C, rapport solide-liquide=10 et concentration initiale =120
mg/L), le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation du pH jusqu’a la valeur
maximale (pH = 4.8-5.6) puis décroit sensiblement au-dela de cette valeur. Cette diminution
de D’efficacité d’adsorption au-dela de pH =5.6 est due a la présence d’espéces d’hydroxyde
de chrome.

Huang et Wu [8] ont rapporté dans leur étude sur le charbon actif qu’une partie du
chrome (VI) a été réduite en chrome (III). D’autre part la forte adsorption de chrome sur
charbon actif dans la gamme de pH (2.5 < pH < 5.8) peut étre due a la neutralisation de la
charge de surface par un excés d’ions H', et par conséquent facilitant la diffusion et
I’adsorption des ions chrome (VI) [2]. Il est a noter que le coefficient de distribution, Kp
augmente avec l’augmentation du pH jusqu’a la valeur 5.6 puis décroit rapidement

(Fig.I11.19).
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111.2.1.3. Effet de la concentration initiale de chrome (VI).
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Fig.II1.19. Effet du pH sur le coefficient de distribution K et le rendement

La gamme de concentration initiale du chrome ayant fait 1’objet de 1’étude varie entre

25 et 120 mg.L™". Les conditions opératoires utilisées sont: S/L = 10, pH = 5.5 and T = 20°C

et les résultats sont représentés par la Fig.II1.20. Il est a remarquer que le rendement

d’adsorption en chrome augmente avec la diminution de la concentration initiale et que le

coefficient de distribution, Kp varie d’une maniére identique (Fig.I11.20).
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Fig.II1.20. Effet de la concentration initiale en chrome (VI) sur le coefficient de distribution

Kp et le rendement d’adsorption en pourcent (%)
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111.2.1.4. Effet du Rapport Solide/Liquide sur I’adsorption du chrome (VI)

Les conditions opératoires utilisées pour 1’é¢tude de I’effet du rapport solide/liquide
sont: la concentration initiale en chrome = 25 mg/L, pH = 5.5 and T = 20°C. Le rapport
solide/liquide (S/L) a été varié entre 1 et 20. La Fig.III.21 illustre I’influence du rapport S/L
sur I’adsorption du chrome(VI) ot nous remarquons que le rendement d’adsorption augmente
avec l’augmentation de S/L ce résultat est logique et est due aux grandes spécifiques
présentées par le charbon actif aux grandes valeurs du S/L. Cependant le coefficient de

distribution Kp varie d’une maniére inverse.
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0O % Cr(VI 30
:; 6000 - adsorbé -
= 60
&
M 4000 - -
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0 T T T T -
n
0 5 10 15 20 25
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Fig.I11.21. Effet du rapport solide/liquide sur le coefficient distribution K et le rendement
d’adsorption du chrome (VI)

111.2.1.5 Effet de la température sur I’adsorption du chrome (V1)

L’influence de la température sur I’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif a fait
I’objet d’investigation dans la gamme entre 20 et 70°C aux conditions opératoires suivantes :
pH=5.5, rapport solide-liquide = 20 et une concentration initiale = 120 mg/L. La Fig.II1.22

montre que le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la température,

99



indiquant que le procédé est endothermique. Le coefficient de distribution, Kp varie d’une

maniere similaire (Fig.I11.22).
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Fig.I11.23. Effet de la température sur le coefficient de distribution K et le rendement

d’adsorption en pourcent (%)

I11.2.2. Isotherme d’équilibre d’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif

Les données d’équilibres d’adsorption s’adaptent souvent aux isothermes de

Freundlich et Langmuir [3-6].

Dans le but de déterminer les concentrations a 1’équilibre C. du chrome (VI), une
¢tude d’adsorption a été réalisée a un temps de contact opératoire de 240 min malgré qu’il a
été préalablement trouvé expérimentalement qu’un temps de 120 min était suffisant pour
atteindre I’équilibre. Si les données d’adsorption suivent I’isotherme de Freundlich alors la
régression linéaire de Inge en fonction de InC. donne une équation qui permet de déterminer
K¢ et n. Alternativement, 1’adsorption selon 1’isotherme de Langmuir considére la dépendance
de C./q. en fonction de C, ou, apres linéarisation, les constantes Q, and b sont déterminées.
Les parametres des deux modeles ainsi que leurs coefficients de corrélation respective sont

représentés dans le Tableau II1.7.
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Tableau III.7. Constantes de Freundlich et de Langmuir et concentrations d’équilibre du
chrome (VI) théorique et expérimentale.

Conditions Modge¢le de Freundlich Mode¢le de Langmuir Concentrations en Cr
Criy  d’adsorption (VD) a I’équilibre
(mg/L) (mg/L)
° (pH) LogK; n 0, b , Théo. Exp.
R° (mglg) (L/lg) R R,
1 150 0.5 232@  _169@ 090 8.02© 0.14© 097 098 148.64 131.25
2 150 1.0 232®@  169@ 095 1.039 002® 090 099 8545 103.50
3 150 1.5 232®@  1690® 090 8.02©@ 0.14© 0.97 098 42.82 53.90
4 150 2.0 130 7.03® 095 1.039 0.029 090 099 2347 35.10
5 150 3.0 130® 7.03® 090 8.02©@ 0.14© 097 098 19.97 25.65
6 150 4.0 130® 7.03® 095 1.039 0.029 090 099 18.06 18.00
7 150 4.8 130® 7.03® 090 8.02©@ 0.14© 097 098 16.80 11.25
8 150 5.6 130® 703® 095 1.039 002® 090 099 1643 9.00
9 150 5.8 130® 7.03® 090 8.02©@ 0.14© 097 098 17.16 13.35
10 150 6.7 130® 7.03® 095 1.039 0.029 090 099 33.90 48.60
11 150 7.6 232®@  1690® 090 8.02©@ 0.14© 0.97 098 76.17 69.00
12 150 8.0 130 7.03® 095 1.039 0.029 090 099 21.37 30.00
concentration
Initiale en
chrome
(mg/L)
13 25 25 0.35 217 097 11.13  0.18 099 099 146 1.39
14 50 50 0.35 217 097 11.13 0.8 099 099 388 3.60
15 75 75 0.35 2.17 097 11.13 018 099 098 7.71 9.15
16 100 100 0.35 217 097 11.13  0.18 099 098 1591 17.10
17 120 120 0.35 217 097 11.13 0.18 099 097 28.66 26.40
Rapport
Solide-
liquide
18 25 1.0 0.74© 0209 097 213 034 092 099 267 2.48
19 25 5.0 0.74© 020© 083 213 034 092 099 2.00 2.16
20 25 10.0 0079 0689 097 213 034 092 099 1.53 1.61
21 25 15.0 0.079 068@ 083 213 034 092 099 124 1.19
22 25 20.0 0.079 0689 097 213 034 092 099 1.05 1.05
Temperature
O
23 120 20 1.14 998 098 972 093 099 090 17.28 16.20
24 120 40 1.14 998 098 972 093 099 090 829 8.28
25 120 60 1.14 998 098 972 093 099 090 855 8.76
26 120 70 1.14 998 098 972 093 099 090 7.52 6.60
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Avec concentrations initiales de chrome, mg/L ; R’ facteur de corrélation ; ® 50 mg/L < C.
<140mg/L ; ® 10 mg/L <C.<50mg/L ;1.6 mg/L <C.<2.5mg/L ;¥ 1.0mg/L<C.<1.6
mg/L ;9.0 mg/L<C.<70mg/L; ©70mg/L <C.<135mg/L.

Celui-ci montre également les différentes conditions expérimentales d’adsorption. En
comparant les coefficients de corrélation, on conclue que le modele de Langmuir s’adapte
mieux a nos résultats expérimentaux (avec des coefficients de corrélation supérieurs a 0.90
dans la plupart des cas). L’utilisation du modé¢le de Langmuir nous a permis de déterminer
les concentrations a 1’équilibre du chrome (VI), C. modélisées (théorique) et d’établir une
comparaison avec les concentrations a 1’équilibre du chrome (VI), C. (expérimentales) pour
chaque expérience. Les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur) dans la plupart des
cas.

Ceci nous permet d’expliquer le procédé d’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif par le
mécanisme de la monocouche.due principalement a la grande surface spécifique du charbon
actif. Cependant, une seule monocouche d’adsorption a lieu sur sa surface. Selon Moulin et
al. [7], Langmuir [8] et Hall et al. [9], les caractéristiques essentielles de 1’isotherme de

Langmuir peuvent étre expliquées en terme d’un facteur de séparation adimensionnel, R;.

Les valeurs de Ry renseignent sur la nature de 1’isotherme de Langmuir qui peut étre :
irréversible (R = 0), favorable (0<R <1), lin¢aire (R =1) or défavorable (R > 1).
Les valeurs de Ry sont montrées en Tableau III.7 indiquant que I’adsorption du chrome (VI)

sur charbon actif est favorable dans tous les cas.

111.2.3. Modélisation par planification factorielle de I’adsorption du chrome (VI) sur

charbon actif

Dans le but d’optimiser le nombre d’essais dans le procédé¢ d’adsorption, un plan
factoriel complet 4 deux niveaux noté n* a été utilisé ot n = nombre de niveaux et k = nombre
de facteurs ¢étudiés (dans notre cas n = 2 et k = 4) d’ou le total nombre total expériences requis
pour cette étude est 2*. Le polyndme écrit sous forme condensée ot Y est la variable réponse

[10] :
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Y= a, + ZaiXi + Zaini Xj +Z aiijinXk+ ........ + a; nXin ...... Xk (43)
Ou a,, a;, az, a3 et a4 sont des coefficients linéaires, aj», ai3, a14 a3, ax, a2 €t az4 sont les
termes d’interaction du second-ordre, aj»3, a124, a134 €t ax34 sont les termes d’interaction du
troisiéme ordre et ajp34 est le terme d’interaction du quatrieme ordre. X; X, Xset X4 sont
des facteurs adimensionnels codés correspondant a la contribution du pH, de la concentration
initial du chrome (VI), du rapport solide-liquide et de la température.

Les coefficients de régression sont calculés par les expressions :
Ao = (ZYi /N, 4= (ZXjYi) /N djj = (Z Xni in)Yi /N

Les relations entre les valeurs codées et réelles sont les suivantes :

X, = (pH - pHp)/ApH (44)
X, =(R - Ry) /AR (45)
X3=(C—Cp)/AC (46)
X4=(T—Tn) /AT (47)

Ou pHp = ( pHsup + pHine ) /2, ApH =( pHgup — pPHins ) / 2,

Rm=(Rsup+Rinf)/2 ) A]R:(l{sup_I{irlf )/ 2:

Cn= ( Csup+cinf)/2a AC = ( Csup*Cinf)/za

PHsup » PHint» Rsup » Rinfs Csup, Cint » Tsup €tTinr sont les valeurs maximales et minimales

des quatre facteurs investigués et sont données au Tableau II1.8.
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Tableau II1.8. Plans factoriels complets a deux niveaux 2* a quatre facteurs de ’adsorption du

chrome (VI) sur charbon actif

Facteurs Niveau bas Niveau haut
pH (pH) (X1) 1.5 5.5
concentration Initiale en chrome (C, mg/L) (X>) 25 120
Rapport Solide/Liquide (R) (X3) 1.0 20
Temperature (T, °C) (X4) 20 70

La matrice d’expériences représentant les quatre variables réduites utilisées et les

rendements d’adsorption (Y;) en chrome (VI) expérimental et modélisé Y*,, est illustrée dans

le Tableau II1.9.

Tableau I11.9. Matrice d’expériences des facteurs étudiés

Experiences pH X; C X, R X3 T Xy Y, Yo,
(mg/L) (°C) (%) (%)
1 1.5 -1 25 -1 -1 20 -1 53.83 54.36
2 5.5 +1 25 -1 -1 20 -1 84.40 84.96
3 1.5 -1 120 +1 1 -1 20 -1 37.71 38.21
4 5.5 +1 120 +1 1 -1 20 -1 68.23 68.81
5 1.5 -1 25 -1 20 +1 20 -1 56.33 56.83
6 5.5 +1 25 -1 20 +1 20 -1 86.85 87.43
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7 1.5 -1 120 +1 20 +1 20 -1 40.63 40.68

8 5.5 +1 120 +1 20 +1 20 -1 69.81 70.28
9 1.5 -1 25 -11 -1 70 +1  61.85 62.36
10 5.5 +1 25 -11 -1 70 +1 9237 92.96
11 1.5 -1 120 +1 1 -1 70 +1  45.72 46.21
12 5.5 +1 120 +1 1 -1 70 +1  76.17 76.81
13 1.5 -1 25 -1 20 +1 70 +1  64.32 64.83
14 5.5 +1 25 -1 20 +1 70 +1  74.84 95.43
15 1.5 -1 120 +1 20 +1 70 +1  48.19 48.68
16 5.5 +1 120 +1 20 +1 70 +1  78.67 79.28

Y*P,. and YthCr représentent les rendements ou réponses expérimentaux et théoriques

respectifs de I’adsorption en pourcent (%) du Cr(VI) sur charbon actif.

Apres détermination des valeurs des coefficients calculés, Le polyndme (43) prend la

forme développée suivante Eq. (48):
Ya=67.36+9.69X;—8.35X,+ 1.26X5+4.00X, — 0.28X; X, + 0.34X; X5+ 0.02 X;Xy4 +
0.00 X5X5-0.31XX4+ 0.90X3X4+ 0.28X;X5X3 —0.03X;XoX4 +2.50X1X5X4 + 0.31X,X3X4

+0.03X,X>X3X,4 (48)

Ou Y = pourcentage de chrome (VI) adsorbé, X; = pH, X, = concentration initiale en

chrome (VI) (mg/L), X3 = rapport Solide/Liquide et X4 = température (°C).
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La signification de chaque coefficient a été évaluée par 1’utilisation d’une propriété
statistique appelée le test t de Student [10] ou les termes insignifiants ont été¢ négligés de
I’Eq.(48).

L’équation de régression a été testée pour montrer 1’adaptation des résultats apres

utilisation du second test F de Fisher [10] avec 95% d’intervalle de confiance.

Les coefficients significatifs pour 1’adsorption du chrome (VI) sont montrés dans

I’histogramme de la Fig.I11.24.

% Cr (VI)
adsorbé

X, X5 X,

Fig. I11.24. Principaux coefficients d’effets et d’interaction significatifs modélisés pour

I’adsorption du chrome (VI)

Apres €limination des coefficients non significatifs a 95% d’intervalle de confiance,

L’équation de régression (48) s’écrit selon I’expression:
Y =67.36+9.69X, - 8.35X,+ 1.26X;3+ 4.00X, + 2.50X, X3X4 (49)

Nous pouvons remarquer que le pH et la température ont la plus grande influence

positive sur le rendement d’adsorption du chrome (VI), suivi par le rapport solide/liquide
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ratio, tandis que la concentration initiale en chrome (VI) possede 1’effet le plus négatif sur le
procédé. Il est a noter que I’interaction pH — Rapport solide-liquide — Température a une

influence positive.

La Fig.II1.25 rapporte le diagramme de validation du modéle d’adsorption du chrome

(V1) étudié avec la détermination des valeurs de la variance résiduelle S%e( 1.08).

100 -

90 A OF Expérimental

Modéle

70 A

60

%5 Cr(VI) mod.

40

30 T T T T T T 1
30 40 50 60 70 80 90 100
2 Cr(VI) exp.

Fig.I11.25. Diagramme de validation du modé¢le d’adsorption du chrome (VI)

sur charbon actif
Substituant les Eq.(44), (45), (46) et (47) dans I’Eq.(49), nous obtenons 1’équation:
Y=4628+72pH-0.17C+ 0.13R+ 0.16T (50)
111.2.3.1. Optimisation des parameétres du procédé d’adsorption
Le but du développement du procédé est de déterminer les conditions optimales (pH,
concentration initiale en chrome, C, rapport solide-liquide, R et la température T) a partir du

modéle obtenu, Y= 67.36 + 9.69X; — 8.35X, + 1.26X5 + 4.00X,; + 2.50X;X3X4. Cette

fonction objectif a été résolue par la méthode de Newton-Raphson [11].
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Les values obtenues sont, X; = 0.062, X, = 0.1, X3 = - 0.0055, X4 = -0.0085. En
introduisant ces valeurs dans les équations (44), (45), (46) et (47), nous obtenons les

conditions optimales suivantes: pH =3.62; C=77.35 mg/L; R =10.44 ET T =45 °C.
111.2.3.2. Application a un effluent réel de tannerie

Des échantillons réels de rejets de chrome (VI) d’effluents aqueux ont été collectés a
partir du principal rejet de la tannerie de Rouiba (Est Alger, Algérie) et leurs propriétés

physico-chimiques ont été déterminées et présentées dans le Tableau I11.10.

Tableau II1.10. Propriétés physico-chimiques de I’effluent aqueux de la tannerie de Rouiba

(Est d’Alger).

Couleur, matiéres Concentrations
pH T, (mg/L, OD, DBO, DCO, Organiques Turbidité, de Chrome (VI)
(°C) Echelle Pt- (mg/L) (mg/L) (mg/L) (%) (NTU) (mg/L)
Co)
580 20 1400 1.3 3200 25000 28 1800 130 - 150

Ou : OD, oxygéne dissout ; DBO, demande biochimique en oxygene ; DCO, demande

chimique en oxygene ; NTU, unité néphélométrie de turbidité.

Aprés décantation et filtration pour I’élimination de la matiére organique et la
clarification de la solution, des essais d’adsorption de chrome (VI) ont été réalisées sur
charbon actif utilisant les conditions optimales préalablement déterminées [12]. Il a été
montré que le rendement obtenu dans I’adsorption du chrome (VI) est de 65.70%. Ce
rendement modéré est du probablement a la co-adsorption de la matiére organique réduisant

ainsi le nombre de sites actifs [13].
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111.2.4. Modélisation cinétique de I’adsorption du chrome (V1) sur charbon actif

L’¢tude de la dynamique d’adsorption décrit la vitesse de rétention du soluté et par
conséquent cette vitesse controle le temps de séjour de 1’adsorbat a 1’interface solide solution.
La cinétique d’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif ont été analysé au moyen de
divers modeles cinétiques tels que les modeles du pseudo premier ordre [14] du pseudo
deuxieme ordre [15] et de la diffusion intra particule [16-17]. La conformité des résultats
entre les valeurs expérimentales obtenues et celles simulées par les modeles est exprimée par
les coefficients de corrélation (R%, valeurs proche de I’unité) qui décrivent le modéle le plus

appropri¢ qui gouverne la cinétique d’adsorption du chrome (VI) [18].
111.2.4.1. Modéle du pseudo-premier ordre

Les valeurs de Log (q. - q:) sont corrélées en fonction de t et cette représentation
graphique aprés régression linéaire permettra de déterminer ko4 €t qc a partir de la tangente et

de I’ordonnée a I’origine respectivement (Fig.I11.26).

a0 =-0.0081%+1.0497 Voo =-0.0095%+ 0.9558
R?=0.9645 R?=0.9525
08 -
]
@ 06
“Bp BT=20°C
&
w 04 OT=40°C
Q
'_1 AT=40°C
202 A u .
'm AT=70°C I, min
= Il
L%‘O o] T T T T T T |\9|_|O 1
10 20 30 40 50 &0 70 0 100
0,2 A A
FAN
04 -
Ve =-0.0127%+1.0261 Yo =-0.0143%+0.9932
06 R?=0.9675 R?=0.9886

Fig.I11.26. Détermination de la constante de vitesse d’adsorption du pseudo premier ordre k;,4s

et la capacité d’adsorption du chrome (VI) a 1’équilibre, ¢, .
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111.2.4.2. Modéle du pseudo-deuxiéme ordre

La représentation graphique de (t/q;) en fonction de t permet de déterminer aprés
régression lin€aire g et kp,gs @ partir de la tangente et de I’ordonnée a 1’origine de la figure

correspondante (Fig.I11.27).

Fig .I11.27. Détermination de la constante de vitesse du modele du pseudo-deuxiéme ordre

d’adsorption k.4 et capacités d’adsorption du chrome (VI) a I’équilibre, ge.

111.2.4.3. Modéle de la Diffusion intra particule

Les valeurs des constantes de vitesse kjq sont déterminées a partir des ordonnées a

I’origine des différentes représentations graphiques (Fig.II1.28).
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Fig.I11.28. Détermination de la constant de vitesse du modéle intra particule ki; (min™)

Les coefficients de régression R? obtenus nous permettent de conclure que le procédé
de diffusion intra particule est I’étape limitante. De grandes valeurs de kjq illustrent une
amélioration de la vitesse d’adsorption, ainsi qu’un meilleur mécanisme d’adsorption, li¢ a
une plus forte liaison entre les ions de chrome (VI) et les particules d’adsorbant Les valeurs
des différentes constantes d’adsorption, k.45 en fonction de la température sont représentées
dans le Tableau II1.11 ot on remarque en effet que ces valeurs varient de 1.96 x 102 a 3.29 x
10? mn™ quand la température passe de 293.15 a 343.15K. L’examen détaillé de ces données

montrent la prévalence du modele du pseudo premier ordre.
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Tableau III.11. Les constantes de vitesse d’adsorption du Cr (VI) sur charbon actif

déterminées pour les différents modeles cinétiques étudiés a différentes températures

Pseudo premier Pseudo deuxieme Diffusion intra
ordre ordre particule
Temperature | kjuq X 10? kuas X107 hx10° kin
(K) (mn™) R’ | (gfmgmn). | (mg/gmn) | R’ | (mn™) a R’
293.15 1.96 0.96 1.77 32.81 0.85 | 10.92 | 0.43 | 0.90
313.15 2.25 0.95 3.62 51.58 093 | 17.95 | 0.33 | 0.93
333.15 2.93 0.96 3.00 51.46 098 | 14.76 | 0.39 | 0.98
343.15 3.29 0.98 3.68 64.74 099 | 19.77 | 0.34 | 0.99

111.2.4.4. Energie d’activation de I’adsorption du chrome (V1) sur charbon actif

L’énergie d’activation de 1’adsorption, E.4 a été obtenue par ’utilisation de I’équation
d’Arrhenius ( kijugs = ko exp (-Eaq/RT)). Les valeurs de Lnkj.4s sont portées en fonction de

1/T et la Fig.I11.29 illustre la régression linéaire de ces données.

2.8 2.9 3 3,1 3.2 3,3 34 3,5

3.3 (/TYE 102, (1/K)

35 1
3,6 1
37 1

In Kz, Ln (minh)

3,8 1
y=-1.1017%-0.2195

-3,9 1
’ R?=0.9657

41

Fig.I11.29. Détermination de 1’énergie d’activation d’adsorption, £,
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Il découle de la relation entre kj,gs et T la représentation non linéaire de la loi

d’ Arrhenius écrite sous forme :

Kiaas = 0.80 exp (- 9.16 / 8.3147T) (51)

De I’Eq.(51), k, est égale 0.80 min’! et I’énergie d’activation E,q a été déterminée et
a été trouvée égale 4 9.16 x 10™ kJ/mol . Cette faible valeur de I’énergie d’activation montre
que le procédé d’adsorption est contrélé par le mécanisme de diffusion [19]. Ceci confirme

que le procédé d’adsorption du Cr (VI) sur charbon actif est de nature physique [20-21].

I11.2.5. Etude thermodynamique de I’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif

Les propriétés thermodynamiques obtenues pour le procédé d’adsorption ont été
déterminées par utilisation de la loi de Van’t Hoff combinée du premier et du deuxieéme

principe de la thermodynamique [22].

Les expériences ont été effectuées aux températures 293.15K, 313.15K and 333.15K a
une concentration initiale en chrome (VI) de 120 mg/L. Les valeurs de AH®,4s et AS®,4s
correspondent respectivement a la tangente et a I’ordonnée a 1’origine de la régression linéaire

InKp en fonction de 1/T et les résultats sont représentés par la Fig.I11.30.
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Fig.II1.30. Détermination graphique de AH®,;; and AS®4 .

Les valeurs de  AH®4s, AS®qs and AG®,4s sont rapportées dans le Tableau I11.12.

Tableau II1.12. Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption du chrome (VI) sur charbon

activeé
CO AHoads ASoads
(mol/L) (kJ/mol) (J/molK) | 293.15K | 313.15K 333.15K 343.15K
231x10° | 14.51x 107 104.12 -30.51 -32.60 -34.67 -35.71

En effet, la valeur positive de la variation d’enthalpie AH®,4s du procédé d’adsorption

confirme sa nature endothermique, la valeur positive de 1’entropie d’adsorption AS®,q4s refléte

I’affinité du charbon actif envers le chrome (VI) et les valeurs négatives de I’énergie libre de

Gibbs AG®,q4s indique la faisabilité du procédé ainsi que sa nature spontanée [23-24].
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I11.2.6. Conclusion

Les résultats obtenus nous permettent de tirer les conclusions majeures suivantes:

» Le charbon actif utilis€ montre une haute sélectivité vis a vis du chrome (VI) a partir
de solutions aqueuses.

» Les résultats expérimentaux ont été analysés par les isothermes d’adsorption de
Langmuir et Freundlich. L’isotherme de Langmuir a montrée une meilleure
compatibilité a nos résultats illustrés par un coefficient de corrélation de régression
plus élevé, indiquant par 1’applicabilit¢ de la monocouche du chrome (VI) sur la
surface de 1’adsorbant.

» Nos résultats d’adsorption ont été¢ ¢galement modélisés par 'utilisation des modéeles
du pseudo premier ordre, du pseudo deuxiéme ordre et du modele de diffusion intra
particule. Il a été trouvé que le modéle cinétique du pseudo premier ordre décrit le
mieux la cinétique de notre étude.

» L’énergie d’activation d’adsorption, E,q a été trouvé égale a 9.16 x107 kJ/mol ce qui
confirme que 1’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif est une physisorption;
cette faible valeur de 1’énergie d’activation indique que 1’adsorption est controlée.

» Les plans d’expériences appliqués a I’adsorption du chrome (VI) sont un outil efficace
pour quantifier les effets des parameétres étudiés. Le pH et la température sont les
parametres les plus significatifs affectant 1’adsorption du chrome (VI), suivi par le
rapport solide/liquide tandis que la concentration initiale de chrome (VI) possede un
effet négatif sur le procédé. Cependant I’interaction pH — rapport solide-liquide—
température a un faible effet positif.

» Les paramétres optimaux suivants: pH =3.62; C=77.35mg/L; R =10.44 et T =45
°C ont été appliqués a I’effluent aqueux de la tannerie de Rouiba (Alger-Est) dans le
but d’éliminer le chrome contenu dans cet effluent. Le rendement d’adsorption en
chrome (VI) obtenu a été trouvé égal a 65.70%. Ce faible rendement est du
principalement a la co-adsorption de la matiére organique causant ainsi une réduction

des sites actifs.
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» Les valeurs des parameétres thermodynamiques AH®.4s, AS°qs and AG®s de
I’adsorption du chrome (VI) sur charbon actif montre la valeur positive de I’enthalpie
standard d’adsorption, AH%g4s = 14.51 x 10° kJ/mol qui confirme la nature
endothermique du procédé d’adsorption, la valeur positive de 1’entropie d’adsorption
indique la spontanéité du procédé et les valeurs négatives de I’ énergie libre de Gibbs,

AG®,qs indique sa faisabilité, favorable a hautes températures.
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I11.3. ADSORPTION DU STRONTIUM SUR CHARBON ACTIF

L’objet de ce travail est I’étude de D’effet des paramétres tel que le pH, la
concentration initiale de Sr (II), la taille des particules et la température sur 1’adsorption du
strontium sur charbon actif commercial, suivi d’une étude cinétique et d’équilibre. Les
principales fonctions thermodynamiques ont été également étudiées et leurs valeurs

rapportées.

I11.3.1. Etude paramétrique de I’adsorption du strontium (II) sur charbon actif

La dynamique d’adsorption du Sr (II) a été considérée par 1’étude de la variation des
paramétres suivants : temps de contact de 1h a 8h, une gamme de taille des particule (70,
150 and 275 um) , différentes concentrations initiales de strontium (10, 100 and 200 mg/L), a
différents pH (0.5 £ 0.1 - 8.0+ 0.1) et températures (293.15K, 313.15K and 333.15K).

I1 est a noter que le procédé d’adsorption pourrait €tre décrit comme étant relativement
lent durant les premiéres heures, suivi d’une rapide progression et d’une étape lente finale de
stabilisation qui mene a I’équilibre. Des cinétiques similaires [1-2] ont été obtenues dans
I’élimination du cadmium sur charbon actif et dans la biosorption. Ces auteurs ont suggéré
d’un point de vue quantitatif que 1’ensemble du procédé consiste en trois étapes tel que nous
I’avons précédemment décrit. Ils ont attribué la lente cinétique initiale a la lente diffusion des
cations de strontium dans la solution. Ensuite, I’étape rapide a une rapide diffusion des cations
de la solution vers la surface externe du charbon actif (macro pores). Enfin, 1’étape lente a la
diffusion des cations a I’intérieur des pores du charbon actif (micropores) a cause de leurs
gros volume avec un rayon ionique de 2.19 A. Les résultats sont montrés dans les Fig.II1.31 a

I11.34.
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a. Effet du pH sur ’adsorption du strontium (II)

6 -
—e— pH=2.0 —o0— pH=4.0
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Fig.Il1.31. Effet du pH sur le rendement d’adsorption du Sr (II) sur charbon actif

b. Effet de la température sur ’adsorption du strontium (IT)

7 -
6 -
o 4
3 | ——293.15K —0—303.15K
—&—313.15K —x—-333.15K
2 7 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

Fig.II1.32. Effet de la température sur 1’adsorption du Sr (II) sur charbon actif
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c. Effet de la concentration initiale du strontium (II).

4 —e— 10 mg/l —0— 100 mg/I
—aA— 200 mg/l
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Fig.II1.33. Effet de la concentration initiale du Sr (II) sur 1’adsorption sur charbon actif.

d. Effet de la taille des particules sur ’adsorption du Sr (II)

q, (mg/g)

14 ——70um —0O—150um —&A— 275um

Time (h)

Fig.I11.34. Effet de la taille des particules sur I’adsorption du Sr (II) sur charbon actif
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I11.3.2. Etude cinétique de I’adsorption du strontium (II) sur charbon actif

111.3.2.1. Etude paramétrique du modele cinétique du pseudo premier ordre

Le modele de Lagergren a été appliqué pour la détermination des constantes de vitesse
d’adsorption kj,gs en fonction des paramétres suivants : pH, température, concentration

initiale et taille des particules du charbon actif utilisé. Les résultats sont présentés par les
Fig.I1.35 a T11.38.

a. Effet du pH sur la cinétique du pseudo premier ordre

0,8
& pH=0.5 o pH=2.0 A pH=4.0
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' R2 = 0.9967
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Yoteos = -0.1973x +0.6917
0.4 1 R2 = 0.9967
Ypuezo = -0.1943x + 0.7584
-0,6 R2 = 0.9704
-0,8

Fig.II1.35. Effet du pH sur la cinétique du Pseudo premier ordre de 1’adsorption du Sr (II)
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b. Effet de l1a température sur la cinétique du pseudo premier ordre

12 - Yasa 15 =R-20-_222989X6: 0.9628 . .e=-0.2566x +1.1041
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R? = 0.9989
-0,8 |
Ya0s.15 = -0.1868x + 0.8052
1,2 R? = 0.9506

| 29315K 030315K A31315K X 333.15K |

Fig.I11.36. Effet de T (K) sur la cinétique du pseudo premier ordre de 1’adsorption du Sr (II)

c. Effet de 1a concentration initiale sur la cinétique du pseudo premier ordre
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Fig.I11.37. Effet de la concentration initiale sur la cinétique du pseudo- premier ordre

d’adsorption du Sr (I)
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d. Effet de la taille des particules sur la cinétique du pseudo premier ordre

log(a,-q,)
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y150 um =-0.2505x + 0.9322
R? =0.9992

A

¢ 70 um 0 150 um A 275 um

Fig.I11.38. Effet de la taille des particules sur la cinétique du pseudo-premier- ordre de

I’adsorption of Sr (II).

Les valeurs théoriques et empiriques des capacités d’adsorption a I’équilibre g, et les

constantes de vitesses k,gs sont montrées dans le Tableau III1.13. Il est & remarquer que les

valeurs empiriques et expérimentales q. sont trés proches et que les valeurs kpqs sont

relativement constantes pour tous les parametres étudiés.

124



Tableau III.13. Capacités d’adsorption théorique et expérimentale a 1’équilibre et constantes

de vitesse du pseudo-premier ordre d’adsorption du Sr (II) sur charbon actif

Paramétres gexp.) (Mg/g) g (théo.) Kads (min'l)
(mg/g)
70 5.30 5.97 0.56
Taille des particules 150 6.14 6.40 0.60
(um) 275 5.46 5.16 0.61
0.5 2.16 1.95 0.45
2.0 3.38 3.70 0.45
pH 4.0 4.36 4.55 0.48
6.0 4.71 4.97 0.52
8.0 5.38 5.80 0.51
293.15 6.21 6.43 0.51
303.15 5.95 6.18 0.53
Température (K) 313.15 6.05 6.36 0.52
333.15 5.20 5.75 0.60
Concentration initiale en 10 1.40 1.97 0.47
strontium ( mg/L) 100 2.83 3.04 0.41
200 4.18 4.60 0.34

L’adsorption du Sr (IT) sur charbon actif s’adapte bien au mod¢le cinétique du pseudo

premier ordre a cause de 1’accord entre les valeurs expérimentales et théoriques des capacités

d’adsorption & 1’équilibre qe (R* = 0.95). Les valeurs des constantes de vitesse kags ont été
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étudiées en fonction des parametres suivants : pH, température, concentration initiale et taille
des particules et sont données en Tableau III.13. Celle-ci montre que la constante de vitesse
d’adsorption k,4s augmente avec 1’augmentation de la taille des particules, de la température
et du pH tandis qu’elle diminue avec I’augmentation de la concentration initiale. La Fig.I11.31
montre de hauts niveaux d’adsorption du strontium sur charbon actif entre les pH =4. + 0.1
et 6. = 0.1 indiquant une forte affinité pour les ions du strontium qui prédomine dans cette
région. Cependant le pH 4.+ 0.1 a été pris comme parametre opératoire pour le reste des
expériences. Au-dela de la valeur du pH= 6.1+ 0.1, la précipitation apparait ceci a cause de la

formation des complexes en solution aqueuse ce qui diminue le rendement d’adsorption [3].

111.3.2.2. Détermination de I’énergie d’activation de la cinétique du pseudo premier ordre

L’énergie d’activation E, déterminée au moyen de 1’équation d’Arrhenius a été
trouvée égale a 3.042 kJ/mol (Fig.I11.39), cette valeur est incluse dans la gamme des énergies
rapportées : 0-40 kJ/mol [4-7]. Notre résultat confirme la nature physique de I’adsorption du

strontium (II) sur charbon actif.
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Fig.I11.39. Détermination Graphique de 1’énergie d’activation E,
(Concentration initiale = 100mg/L, temperature = 293.15K et taille des particules = 150 um).

111.3.3. Deétermination des propriétés d’équilibre, de transfert de masse et de
thermodynamique

111.3.3.1. Isothermes de Langmuir

La représentation graphique de 1/q. en fonction de 1/C. (Fig.II1.40), apres régression

linéaire donnera une droite qui a pour tangente 1/Q, b et comme ordonné a I’origine 1/Q,.
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Fig.I11.40. Isothermes de Langmuir d’adsorption du Sr(II) a différentes températures

(Concentration Initiale = 100 mg/L, température = 293.15K et taille des particules = 150 um).

Les valeurs des constantes de Langmuir sont montrées dans le Tableau III.14. Nous
remarquons que 1’augmentation de la température entraine une diminution de la capacité
d’adsorption. Le modele de Langmuir ne distingue pas I’adsorption de 1’échange d’ion et le

procédé global est considéré comme étant uniquement une adsorption.

Les valeurs du facteur Ry de I’adsorption du Sr (II) sur charbon actif sont montrées

dans le Tableau III.14, elles indiquent que le procédé est hautement favorable (Ry < 1).
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Tableau III.14 : Valeurs des parametres de Langmuir Q, et b , facteur de

séparation

adimensionnel Ry, coefficient de transfert de masse Pr, constante de vitesse d’ adsorption

Kags, coefficients de diffusion effective Dj, constante preexponentielle D,, ¢énergie

d’adsorption E,4 , entropie d’activation - AS” , enthalpie standard AH®,q, entropie standard

AS°®,4 et énergie libre de Gibbs standard AG®,4s de I’adsorption du Sr (II) sur charbon actif.

T (K) 293.15 303.15 313.15 | 333.15
Paramétres de Langmuir Q, x 10* (mol/g) 5.07 1.51 2.27 1.02
b (L/mol) 0.66 4.45 3.31 4.22
facteur de Separation Ry 0.998 0.994 0.996 0.995
coefficient de transfert de
masse BL.10" (cm/s) 9.13 9.95 10.53 11.78
coefficient de diffusion
Effective D; .10" (m?/s) 4.56 5.38 6.07 11.40
Constante preexponential D, .10" (m%/s) 10.40
Energie d’adsorption E.gs (kJ/mol) 8.25
Entropie d‘activation - AS* (J/mol K) 145.13
Enthalpie standard AH®,4 107 (kJ/ mol) 36.88
Entropie standard AS°®,45 (J/mol K)
125.44
Energie libre de Gibbs AG®,45 ( kJ/mol) -36.61 -37.65 -39.24 | -41.75
standard
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111.3.3.2. Transfert de masse

Les représentations graphiques de I’expression Ln [Cy/C, - 1/(1 + m k)] en fonction
du temps t a différentes températures permettent la détermination des coefficients de transfert
de masse PBr a différentes (Tableau II1.14). Ces valeurs indiquent une faible vitesse de

transfert de masse du procédé d’adsorption des ions Sr (II) sur charbon actif.

111.3.3.3. Détermination du coefficient effectif de diffusion intra granulaire,t énergie

d’adsorption et entropie d’activation

La représentation graphique de Ln [1-F(t)*] en fonction du temps t et aprés régression
linéaire donnera comme tangente I’expression Din’/r,” comme représenté dans la Fig II1.41.
La régression linéaire de log D; en fonction de 1/T du strontium (II) permet I’utilisation de
I’équation d’Arrhenius pour la détermination de D, et E,4s & partir de la tangente et de
I’ordonnée a l’origine (Fig.I11.41). Les valeurs de D, sont utiliées ultérieurement pour le

calcul de I’entropie d’activation AS” de I’adsorption du strontium (II).

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
£
0
-0,2 1
., = 2E-052 - 0.4502
R'=0351
= -0,4 1
& =26E-052-0.517%
T‘.* -0,6 Y R'=0.9507
5 og 4 v, = 5E-05x2- 13577
’ Ri=05744
-1
-1,2 1
-14 -

+T=20% 15K nT=513 15K A T=733% 15K

Fig.IIL.41. Ln[1-F(t)*] en fonction du temps t. Concentration initiale de strontium = 100 mg/L,
pH =4.0+ 0.1 et taille des particules = 150 um)
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Les valeurs obtenues de D;, Dy, Eaqgs €t AS" sont données dans le Tableau I11.14. Ces
résultats montrent que les coefficients de diffusion D; augmentent avec 1’augmentation de la
température. Ceci nous permet de conclure que le mécanisme de diffusion intra granulaire est
de grande importance dans la détermination de la vitesse globale d’adsorption du strontium
Les valeurs négatives de I’entropie d’activation AS” indiquent qu’aucun changement dans la
structure interne du charbon actif n’a eu lieu durant I’adsorption du Sr (II) [8-9]. L’énergie
d’activation E,, calculé par 1’équation, d’Arrhenius a été trouvée égale a 3.042 kJ/mol,

inférieure a 1’énergie d’adsorption E,4 (8.27 kJ/mol).

111.3.3.4. Etude thermodynamique

Les expériences ont été réalisées aux températures suivantes 293.15, 303.15, 313.15 et
333.15K a la concentration initiale en strontium de 100 mg/. Les valeurs de AH®,4s et AS®,4s
ont été calculées a partir des tangentes et des ordonnées a 1’origine apres régression linéaire

du coefficient de distribution InKp en fonction de la température 1/T .

Les valeurs de  AH®.4s , AS®q4s and AG®,s sont rapportées dans Tableau III.14. En
effet, La valeur positive de la variation d’enthalpie AH®,s du procédé confirme la nature
endothermique du procédé, la valeur positive de 1’entropie d’adsorption AS®.s refléte
I’affinité du charbon actif vis-a —vis du strontium (II) et la valeur négative de I’énergie libre
de Gibbs AG®,s indique que le procédé d’adsorption est spontané et plus favorable aux

basses températures [10-11].

I11.3.4. Conclusion

Selon les résultats obtenus dans notre étude d’adsorption du strontium (II) sur charbon
actif nous pouvons tirer les conclusions suivantes :
» Le charbon actif commercial étudié a été trouvé comme un adsorbant efficace dans
I’adsorption du strontium (II) en solution, aqueuse
» Latempérature a un effet inverse sur le rendement d’adsorption du strontium (II).
» La cinétique d’adsorption a été modélisée utilisant le modéle du pseudo-premier

ordre qui montre une bonne adaptation a nos résultats
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L’ ¢énergie d’activation E, calculée selon I’équation d’Arrhenius a été trouvé égale a
3.042 kJ/mol. Indiquant la nature physique de 1’adsorption du strontium (II) sur onto
charbon actif..

La valeur obtenue du facteur de séparation adimensionnel Ry (Rp < 1) montre une
affinité du charbon actif pour le Sr (II) en solutions aqueuse.

Le mécanisme de diffusion intra particule est d’une grande importance dans la
détermination du coefficient global de 1’élimination du Sr (II) et I’entropie négative
d’activation AS"  indique pas de changement significatif ayant eu lieu dans la
structure interne du charbon actif durant 1I’adsorption du Sr (II).

L’influence de la température a ¢été utilisée pour déterminer les parameétres
thermodynamiques AH%g4s AS°u4s et AG®s. la valeur positive de la variation
d’enthalpie AH°,4 confirme la nature endothermique du procédé, la valeur positive
de I’ entropie d’adsorption AS®,qs reflete 1’ affinité de 1’adsorbant envers Sr (II) et les
valeurs négative de 1’ énergie libre de Gibbs AG®,s indique que le procédé d’

adsorption est spontané et favorisé aux basses températures .
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I11.4. ADSORPTION DU CADMIUM (II) SUR ZEOLITE NaP1

Des essais d’adsorption en batch sont effectués dans le but d’étudier I’effet de
certains parametres opératoires, qui peuvent influencer sur le rendement d’adsorption du
cadmium Cd™ par la zéolithe NaP1. Ces paramétres sont le pH initial de la solution, la

concentration initiale Cy, le rapport R solide liquide et la température T.

I11.4.1 Etude paramétrique de ’adsorption du Cd (II) sur zéolithe NaP1
111.4.1.1. Influence du temps de contact

L’influence du temps de contact sur I’adsorption du cadmium sur la zéolithe NaP1 est

montrée par la Fig.I11.43.
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Fig.IT1.43. Influence du temps de contact sur 1’adsorption du cadmium
Nous remarquons que la cinétique d’adsorption du cadmium sur la zéolithe NaP1
est rapide dans les 40 premicéres minutes. Pendant les premieres 20 minutes, plus de 50

% de cadmium a été adsorbé. Apres 40 minutes, la vitesse devient légeérement plus

lente jusqu'a 90 mn qui correspondent au temps d’équilibre avec 85 % de cadmium adsorbé
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(23 mg/g). Aprés ce temps, la quantité adsorbée du cadmium sur la zéolithe NaP1 reste

constante, ce qui montre que 1’équilibre est atteint entre ’adsorbant et 1’adsorbat. Nous

concluons que le temps de contact nécessaire a l'obtention de I'équilibre est 90 min. Ce résultat est

similaire avec les travaux de Kocaoba et al. [1] sur la rétention de métaux lourds a I’aide d’une zéolithe.

111.4.1.2. influence du pH

Le pH de la solution a été ajusté avant adsorption par addition des gouttes d’acide
nitrique HNO3 a (0,1 N) ou hydroxyde de potassium KOH a (0,1 N) pour obtenir les valeurs
de pH désiré. Afin d’évaluer I’influence du pH sur 1’adsorption du cadmium sur la zéolithes
NaP1, nous avons mené une série d’expériences a différents pH compris entre 2 et 11. Les

résultats obtenus a 1’équilibre sont présentés sur la Fig.I11.44.
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Fig.I11.44. Effet du pH sur ’adsorption du cadmium Cd"? sur la zéolithe Na-P1

Cette courbe montre que I’adsorption des ions Cd™ est influencée de maniére
importante par le pH initial de la solution aqueuse. L’analyse de ces résultats montre que la
quantité adsorbée du Cd™ sur la zéolithe NaP1 augmente avec I’augmentation du pH. Quand
le pH varie entre 2 et 8 la quantité du Cd™* adsorbée varie de I’ordre de 10 a 22 (mg/g). A pH
trés acide, la quantité du Cd*™ adsorbée est faible. On remarque que I'adsorption du cadmium

Cd"™ sur la zéolithe NaP1 est de 10 (mg/g) 4 pH égal & 2, suivi d’une augmentation légére de
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12.8 (mg/g) a un pH égal a 3. Au dela d’une valeur de pH = 5, I’adsorption est maximale et
reste presque constante jusqu’a une valeur de pH proche de 8 (23 (mg/g)). Ensuite la quantité
du Cd™ adsorbée diminue a 17 (mg/g) pour une valeur de pH égale a 11. Ceci est du a la

précipitation du cadmium sous forme d’hydroxyde Cd (OH) .

Le pH égale a 6.a été considéré comme pH opératoire pour les expériences ultérieures

111.4.1.3. Effet du Rapport solide/liquide

Le but de cette étude est de déterminer la quantité¢ de zéolithe NaP1 nécessaire pour
éliminer le maximum de cadmium Cd". Les essais d’adsorption ont été menés & pH = 6 en
utilisant un volume constant de solution (100 ml) et une concentration de cadmium Cd™
égale a 50 mg.L™". Le rapport solide liquide varie de 0,5 a 2,5 et les résultats sont illustrés par

la Fig.I1.45.
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Fig.I11.45. Effet du rapport solide liquide sur 1’adsorption des ions Cd*".

Cette courbe montre que la quantité du cadmium Cd™ adsorbée a I’équilibre est
d’autant plus importante que la quantité de 1’adsorbant est ¢levée. Ce comportement résulte

vraisemblablement du fait que le nombre de sites actifs disponibles a la surface du matériau
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adsorbant est d’autant plus important que la masse utilisée soit grande, ce qui favorise
I’adsorption d’importante quantité de Cd"™. Par ailleurs, on note une augmentation rapide de
la quantité de Cd™* adsorbée de 2.7 & 17 (mg/g) lorsque le rapport solide liquide augmente de
0,5 a 1,5. Ensuite il y a une augmentation 1égere jusqu’a 22 (mg/g) pour un rapport solide

liquide égale a 2,5.

111.4.1.4. Influence de la concentration initiale

Un des parameétres les plus importants qui peut influencer le comportement
d’adsorption est la concentration initiale de la solution. Pour étudier I’influence de la
concentration initiale, nous avons réalisé une série d’expérience en batch a la température
ambiante sur les échantillons des zéolithes NaP1 et a un rapport solide liquide de 2. Nous
avons varié la concentration initiale dans ’intervalle 50 a 200 mg/L et les résultats sont

illustrés par la Fig.I11.46.
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Fig.I11.46. Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du cadmium Cd"? sur la zéolithe NaP1.

Nous constatons que les courbes obtenues a différentes concentrations ont toutes les
mémes allures. Nous remarquons que la quantité¢ adsorbée augmente avec l'augmentation de
la concentration initiale de Cd™. Cette quantité adsorbée subie une augmentation de 22 a 47

(mg/g) lorsque la concentration augmente de 50 mg/L & 150 mg.L™". Par contre, le rendement
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d’adsorption des ions Cd** diminue avec I’augmentation de la concentration comme le montre
la Fig.I11.47.
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Fig.I11.47. Effet de la concentration initiale sur I’adsorption du cadmium Cd*" sur la zéolithe NaP1

La concentration en ions Cd”*" de 50 mg/L a été retenue pour I’étude des autres

parametres.

111.4.1.5. Influence de la température

Pour mieux comprendre le comportement de 1’adsorption du cadmium Cd™ sur la
zéolithe Na-P1 sous I’effet de la température, nous avons réalisé une série d’expériences a des
températures comprises entre 25 et 50°C. Nous avons maintenu constant tous les autres
parameétre : concentration de la solution de cadmium, 50 mg/L; pH, 6 et rapport (solide

liquide), 2. La Fig.I[1.48 représente I’effet de la température sur la quantité adsorbée de Cd™.
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Figure I11.48. Effet de la température sur 1’adsorption du cadmium Cd"? sur la zéolithe Na-P1.

Les représentations graphiques des résultats obtenus suite a cette ¢étude permettent
de vérifier que la quantité adsorbée de Cd™* diminue avec I’augmentation de la température.
Le traitement de ces résultats montre que la quantité adsorbée de Cd™ est observée a la

température ambiante de 25 °C.

I11.4.2. Etude des isothermes d’adsorption du cadmium sur la zéolithe Na-P1

Les isothermes de Langmuir, de Freundlich et de Dubinin-Radushkevich (D-R) ont ¢été
appliquées pour 1’étude de 1’équilibre d’adsorption du cadmium sur la zéolithe Na-P1 et les

résultats sont représentés par les Fig.I111.49 a I11.51.
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Fig. II1.51. Isotherme de Dubinin Radushkevich (D-R) d’adsorption du Cd (II) sur zéolithe

NaP1

Les valeurs des différentes constantes de Langmuir, Freundlich et Dubinin

Radushkevich D-R sont rapportées dans les Tableaux I1I.15 a IT1.17.

Tableau III.15. Valeurs des constantes de Langmuir Qg et b pour la zéolithe NaP1.

Tableau II1.16. Valeurs des constantes de Freundlich K¢ et n de pour la zéolithe NaP1.

Qo (mg/g)

b (I/mg)

RZ

50,761

0,162

0,999

Kr (mg/g)

n

RZ

554.919

3,822

0,907

Tableau I11.17. Valeurs des constantes de Dubinin-Radushkevich

Kbpr (jz/ molz)

qm(mg/g)

RZ

6.643.10”

2472

0,940




L’examen de ces tableaux montre que le modele de Langmuir est le mieux approprié
et le plus convenable pour la représentation de I’isotherme d’adsorption pour le matériau

¢tudié. En effet, la valeur du coefficient de corrélation du modele Langmuir tend vers 1.

Nous avons aussi calculé 1’énergie d'adsorption, E.g. Selon la littérature [2-4] une
valeur d'énergie moyenne d’adsorption inférieure a 40 kJ/mol indique que la nature
d’adsorption est physique. Par contre une valeur d'énergie moyenne d’adsorption supérieure
indique que la nature d’adsorption est chimique. Notre valeur d’énergie de 8.67 kJ/mol

prouve que la nature de 1’adsorption est donc physique

111.4.3. Dynamique de I'adsorption du cadmium sur la zéolithe NaP1

Pour examiner le mécanisme gouvernant le processus de l'adsorption et déterminer
I’ordre de I’adsorption, deux modéles cinétiques ont été utilisés Ce sont les modeles

cinétiques du pseudo premier ordre et de pseudo deuxiéme ordre [5].

Le Tableau II1.18 donne les valeurs des constante de vitesses Kjags (min'l), les
quantités adsorbées expérimentales (q ) et calculée (qe ca) (Mg/g) ainsi que les coefficients de
corrélation R” & différentes concentrations initiales et températures. Nous constatons une
augmentation des valeurs de K45 de 8,613 x 102 21.01x 10" (min'l) avec 1’accroissement

de la température de 25 a 50 °C.
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Tableau II1.18. Valeurs des constantes de vitesse kiads, €t capacité d’adsorption qe (exp), Qe (cal)

et R?

Pseudo premier ordre

Co(mg/L) Kias (min™) x 107 ™ (mg/g) e’ (Mg/g) R’
50 9,672 22,255 22,193 0,995
100 8,521 39,152 37,065 0,989
150 9,995 47,025 48,994 0,979
200 9,603 47,500 49,501 0,978

T°C Ko (min™) x 10° " (mg/g) ™" (mg/g) R’
25 8,613 22.2500 20,352 0,996
30 9,695 20,326 23,681 0,984
40 9,603 16,250 17,284 0,992
50 10,08 14.000 17,721 0,981

Le Tableau II1.19 donne aussi les valeurs des constantes de vitesses Kyags(g/mg.min),
les quantités adsorbées expérimentales g (exp) €t calculée qe (cary ainsi que les coefficients de
corrélation R a différentes concentrations et températures. Nous constatons une augmentation
des valeurs de Kjags de 1,765 x 107 a 2,165 x 107 (g/mg.min) avec I’accroissement de la

température de 25 a 50 °C
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Tableau 111.19. Valeurs des constantes de vitesse kaags, €t capacité d’adsorption ge (exp) > Je (cal)
et R?

Pseudo deuxiéme ordre

Co(mg/L) |  Kaus (g/mg.min) x 10° ™" (mg/g) " (mg/g) R’
50 1,834 22,2550 26,666 0,995
100 1,018 39,1527 46,511 0,998
150 0,818 47,0250 56,818 0,995
200 0,721 47,5000 58,479 0,994

T °C Koags (g/mg.min) x 10° qe P (mg/g) a5 (mg/g) R?
25 1,765 22,250 26,525 0,996
30 1,607 20,326 25.000 0,994
40 2,300 16,250 19,569 0,996
50 2,165 14.000 17,452 0,995

Le Tableau II1.20 donne les valeurs de la déviation standard A q dans les cas de

cinétique de pseudo premier et deuxiéme ordre.

Tableau II1.20. Les valeurs de la déviation standard Aq

La déviation standard A q

concentration température
Pseudo premier ordre 6,97 % 14,78 %
Pseudo deuxiéme ordre 16,90 % 17,90 %

D’aprés Aq, les valeurs de R et les valeurs de qe (cal) des deux modéles cinétiques, le

modele cinétique du premier ordre est le plus adéquat.

Nous avons aussi déterminé I’énergie d’activation de la réaction d’adsorption du
cd** par la zéolithe NaP1. Nous avons utilisé¢ la loi d’Arrhenius qui permet d’exprimer Kaqs
en fonction de la température [6]. Nous observons que ’ordre de grandeur de la valeur de

I’énergie calculée (8.619 Kj/mol) reste dans le domaine des énergies d’activation les plus

connues [7].

144



111.4.4. Etude thermodynamique de I’adsorption (échange) du Cd(I1) sur zéolite NaP1.

Les valeurs de AH®, AS® et AG® d’adsorption du cadmium Cd™ sur la zéolithe Na-P1

sont regroupées dans le Tableau II1.21.

Tableau II1.21. Paramétres thermodynamiques de I’adsorption du cadmium Cd*

sur la zéolithe NaP1

AH? (KJ/mol) AS° (J/mol.k) AG® (KJ/mol)

T=298 K | T=303 K T=313 K T=323 K

-59,107 -130,363

-20,239 -19,587 -18,283 -16,980

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
de Cd™ sur notre adsorbant (zéolithe Na-P1) est faisable dans la gamme de température
¢tudiée et spontané (AG < 0).

Les valeurs négatives de AH° montrent que le phénomene d’adsorption du cadmium
Cd™ sur la zéolithe Na-P1 est exothermique. On remarque que les valeurs d’entropie sont
faibles. Les valeurs négatives de AH® et I’augmentation de AG® signifient que 1’adsorption du

cadmium Cd"? est favorisée a basse température.
111.4.5. Détermination du coefficient de diffusion intra particule

Nous avons utilis¢é un modele basé sur les lois de Fick et utilisant 1’équation de

Holfferich [5] afin de déterminer les coefficients de diffusion intra particule.

0.5
En portant 9t en fonction de t'2, le calcul de la pente p= 6 (Di -t)
T

9 ro

2 2

pmr

D =P"h
donne ; 36

Quand la diffusion intra granulaire est I’étape limitante de 1’adsorption, les courbes

(% = f(t'"” )J doivent étre des droites passant par 1’origine.
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Les Fig.I11.52 et II1.53 montrent des droites passant par 1’origine. Ce qui implique que
I’étape limitante de I’adsorption des ions de Cd*" dans la zéolithe NaP1 est bien gouvernée

par la diffusion intra particule a différentes températures et concentrations.

10 m [C]=50mg.l" e [C]=100mg.I"
[C]=150 mg." v [C]= 200 mg.l"
0,8 -
0,6 -
O’m 4
o 04+
| Y =0.1267 X - 0.0035
0.2 e Y=0.1215X +0.0058
' Y =0.1239 X + 0.0022
v Y=0.1219 X -0.0074

0,0

. . . . ——— T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t

"2 tem ps (min)

Fig.II1.52. (q; / qe) en fonction de t"? de la diffusion du Cd*" dans la zéolithe NaP1

a différentes concentrations.

m T=25°C e T=30°C
107 T=40°C v T=50°C
0,8
0,6 -
D:“’,
o 0,4 -
Y = 0.1249 X - 0.0053
0 Y =0.1220 X - 0.0132
2] Y =0.1216 X - 0.0009
v Y =0.1173 X - 0.0080
0,0 I T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8
12 .
t™ temps (min)

Fig.II1.53. (q; / qe) en fonction de t'? de la diffusion du Cd*" dans la zéolithe NaP1

a différents températures.
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Les valeurs des coefficients de diffusion aux temps courts D; sont regroupées dans le

Tableau I11.22.

Tableau I11.22. Coefficient de diffusion de I’adsorption du Cd ** par la zéolithe NaP1

Les valeurs des coefficients de diffusion aux temps courts
(m?/s) x 10",

Concentration (mg/L)

S0 1,314

100 1,209

150 1,255

200 1,215
Température °C

25 1,275

30 3,853

40 3,796

S0 3,538

D’aprés ces résultats, nous constatons que les valeurs du coefficient de diffusion D;
restent presque constantes (1,315 10> c¢m?/s) en augmentant la concentration de 50 a 200
mg/L. Par contre, elles augmentent légerement avec I’augmentation de la température de
1,275 107 a 3,538.10'13 cm’s. Ces Résultats sont en agrément avec ceux obtenus en utilisant

des zéolithes A et X dans I’adsorption des ions de zinc [7-8]
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111.4.6. Conclusion

> La réactivité de la zéolithe Na-P1 a été mis en évidence par adsorption des ions Cd*" a
partir de solutions aqueuses. Les conditions optimales d’adsorption des ions Cd*" sur
cette zéolithe sont : [Cd*] = 50 mg/L, pH = 6, rapport solide liquide = 2 et T = 25 °C.
I’adsorption est donc favorisée a température ambiante (25 °C). L’étude
thermodynamique a montré que le phénomene d’adsorption est exothermique (AH = -

59.107 KJ/mol).

» L’étude de I’équilibre d’adsorption par application des plus importantes isothermes
(Langmuir, Freundlich et Dubinin-Radushkevich) a montre que le modele de
Langmuir est le plus approprié et que selon la valeur de la constante adimensionnelle
(Ri= 0,109), I’adsorption est favorable. L’énergie moyenne d’adsorption (E,q) de
8,376 KJ/mol, calculée a partir du modele D-R, montre que la nature de 1’adsorption

est physique.

> L’étude cinétique de I’adsorption des ions Cd*" par la zéolithe Na-P1 a montré que

I’ordre le plus adéquate du processus d’adsorption est celui du pseudo premier ordre.

> L’étude de la diffusion intra particule des ions Cd*" sur la zéolithe Na-P1 a montré
qu’effectivement la diffusion intra granulaire est 1’étape limitante de I’adsorption. Les
courbes obtenues sont toutes des droites passant par 1’origine et les valeurs des
coefficients de diffusion (D;) sont de méme ordre de grandeur que celles obtenues par

d’autres auteurs.

» Enfin, la zéolithe Na-P1 peut étre utilisée comme échangeur on adsorbant d’ions tel le

cadmium (Cd*") a partir de solutions aqueuses.
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif principal de cette thése est la valorisation des matériaux poreux suivant: le
charbon actif, I’argile naturelle algérienne de type montmorillonite et la zéolithe de type NaP1

par adsorption de I'uranium (VI), du chrome (VI), du strontium (II) et du cadmium (II) .

L’aptitude de ces matériaux a adsorber les ions considérés a fait 1’objet d’une étude
exhaustive de tous les aspects concernant 1’opération unitaire d’adsorption. Ces aspects
concernent une étude paramétrique de I'influence de facteurs expérimentaux (pH de la
solution, la concentration initiale des cations, le rapport solide liquide et la température ainsi
que la granulométrie), une étude cinétique, une étude d’équilibre, une étude de diffusion

suivi d’une étude thermodynamiques.

Notre travail se présente en trois parties. La premiére partie est consacrée a la
description générale de la structure et des propriétés de surface des matériaux poreux qui ont
¢été utilisé. Dans la seconde partie nous exposons les techniques expérimentales mises en
ceuvre pour caractériser ces matériaux et les protocoles expérimentaux utilisés dans le procédé
d’adsorption en batch des ions métalliques a étudier. Nous avons dédié la derniére partie a la
présentation des résultats obtenus et leurs interprétations sur la base des différents principes

physico-chimiques qui régissent le phénomene d’adsorption.

Nous terminons notre manuscrit par une synthése des résultats et des perspectives que nous

envisageons.
L’uranium qui est la matiére premiere stratégique de notre centre a été considéré en premier

lieu, nous avons procédé a son adsorption sur respectivement du charbon actif et sur une

bentonite naturelle algérienne.
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Le charbon actif a été utilis¢ comme adsorbant de I’uranium (VI) en solution aqueuses dans
les conditions opératoires suivantes : une gamme de concentration initiale de 100-300 mg/L,
un temps de contact 240 mn, un pH 3.0 £0.1, et une quantité¢ d’adsorbant de 0.1 g. Nous
pouvons conclure que :

- L’adsorption de I’'uranium (V1) est favorisée par les basses températures.

- L’¢énergie d’activation E, a été déterminée et sa valeur de 7.91 kJ rnol_1 implique que
I’adsorption de 1’'uranium (VI) sur charbon actif est de nature physique

- La valeur du facteur adimensionnel de séparation Ry montre que le charbon actif présente
une affinité pour 'uranium (VI). Et peut donc étre utilisé pour son ¢limination

- Les valeurs des énergies libres de Gibbs d’adsorption de I'uranium (VI) montrent sa

faisabilité favorisée aux basses températures.

La bentonite algérienne naturelle s’est avérée un adsorbant efficace et peu cotliteux pour la
fixation de I’uranium (VI) a partir de solutions aqueuses.

-L’équilibre d’adsorption de I'uranium (VI) est pratiquement atteint entre 4 et 4.5 h.

-Les conditions opératoires optimales obtenues sont les suivantes : pH = 4,0; S/L = 10 g/l;
Concentration initiale Co= 100 mg / 1 Température T= 60 ° C.

-La cinétique d’adsorption de I'uranium (VI) sur bentonite algérienne a été analysée et le

modele d’Elovich a présenté statistiquement une meilleure adaptation de nos données

Les thémes de recherche développés en commun accord avec 1’université et le centre, nous a
permis de diversifier notre activit¢ et de 1’¢largir a I’adsorption d’autres métaux lourds
toxiques et non-radioactifs, notamment le chrome, le strontium et le cadmium.et d’introduire

un nouveau matériau adsorbant qui est la zéolite

Le chrome (VI) a ét¢ fixé sur charbon actif de maniére effective a partir de solutions
aqueuses.
- L’isotherme de Langmuir a montrée une meilleure compatibilité a nos résultats indiquant

I’applicabilité de la monocouche de chrome (VI) sur la surface du charbon actif.
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- L’¢énergie d’activation d’adsorption obtenu a partir du modéle du pseudo premier ordre E,qg
a 6té trouvé égale a 9.16 x10” kJ/mol ce qui confirme que I’adsorption du chrome (VI) sur
charbon actif est une physisorption

- La méthode des plans d’expériences est un outil efficace pour une approche méthodologique
de I’expérimentation. L application de cette technique a 1’adsorption du chrome (VI) a aboutit
aux résultats suivants : le pH et la température sont les parametres les plus significatifs suivi
par le rapport solide/liquide tandis que la concentration initiale posseéde un effet négatif.
Cependant I’interaction pH — rapport solide-liquide— température a un faible effet positif.

- Les parametres optimaux appliqués a I’effluent aqueux de la tannerie de Rouiba (Alger-Est)
ont permis 1’obtention d’un rendement d’adsorption de 65.70%.

-Les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs, AG®,4s indiquent sa faisabilité, 1égerement

favorable a hautes températures.

L’adsorption du strontium (II) sur charbon actif montre que La température a un effet
inverse sur le rendement

-La cinétique d’adsorption a été modélisée et le modele du pseudo-premier ordre a montré
une bonne adaptation a nos résultats

-L’énergie d’activation E, calculée selon 1’équation d’Arrhenius a été trouvé égale a 3.042
kJ/mol. Indiquant la nature physique de I’adsorption —

-La valeur obtenue du facteur de séparation adimensionnel Ry (Ry < 1) montre une affinité du
charbon actif pour le Sr (II).

-La détermination du coefficient global de diffusion permet de comprendre I’importance de la
diffusion intra granulaire dans I’élimination du Sr (II), la valeur négative de 1’entropie
d’activation AS” indique qu’il n’y a pas eu d’altération dans la structure interne du charbon
actif durant 1’adsorption.

La valeur positive de la variation d’enthalpie AH®,4 confirme la nature endothermique du
procédé et les valeurs négatives de 1’énergie libre de Gibbs AG®,s indiquent sa faisabilité

favorisée aux basses températures.
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L’adsorption du cadmium(Il) a permis d’étudier la réactivité de la zéolithe Na-P1.

Les conditions optimales obtenues sont : concentration initiale de  [Cd*"] = 50 mg.L™", pH =
6, rapport solide /liquide = 2 et T = 25 °C. L’adsorption est favorisée a température ambiante
L’étude thermodynamique a montré que le phénoméne d’adsorption est exothermique
(AH =-59.107 KJ.mol ™).

-L’isotherme d’adsorption de Langmuir a été trouvée la plus appropri¢ et que la valeur de la
constante adimensionnelle (Ry =0,109) indique que I’adsorption est favorable.

-L’étude cinétique de I’adsorption du cadmium (II) sur la zéolithe Na-P1 a montré la
prévalence du modele du pseudo premier ordre.

-L’étude de la diffusion intra granulaire des ions Cd** sur la zéolithe Na-P1 a montré qu’elle
représente effectivement 1’étape limitant de 1’adsorption. Les coefficients de diffusion (Dj)

obtenus sont similaires a ceux d’autres auteurs.

Nous envisageons comme perspective de se spécialiser et d’approfondir 1’aspect diffusion et

thermodynamique dans le procédé d’adsorption et le traitement statistique des résultats.
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